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RESUMEN

En los ultimos tiempos, se generd un gran interés por los catalizadores
con una morfologia definida, entre las que encontramos: esferas, cubos, barras,
fibras. De todas las morfologias, sin dudas, las fibras se destacan por su alta
relacion de aspecto (longitud/diametro), alta relacién superficie/volumen, menor
caida de presion, mayor transferencia de calor y masa, generacion de poros o
espacios vacios (entre y en las fibras), y menor costo en su fabricacion. Estas
pueden ser de distintos materiales: metalicas, ceramicas o de vidrio; y escalables

mediante la construccidon de sistemas estructurados con ellas.

Entonces, en esta Tesis, se planted explorar catalizadores fibrosos y su
actividad para reacciones de oxidacion de importancia ambiental, teniendo en
cuenta sus caracteristicas destacables reportadas en bibliografia. Entre los
diversos métodos reportados para obtener fibras, tanto en tamafo micrométrico
como nanomeétrico, se eligieron explorar los métodos: hidrotermal, biomérfico y
electrohilado, dedicandole un Capitulo de esta Tesis a cada uno. Entre los
diversos métodos reportados en la bibliografia, éstos se seleccionaron por sus
caracteristicas particulares que se detallan mas adelante.

Se estudiaron tanto fibras simples como mixtas, investigando la
preparacién de estas Ultimas tanto por sintesis en un paso como por sintesis
secuencial. Se usaron como fases activas CeO2 y Co304, ya que poseen un muy
buen desemperio en la combustiéon de hollin y en la oxidacion de CO, que son
las reacciones test seleccionadas. El CeOz, es conocido como buen catalizador
de oxidacién debido a su capacidad de cambiar facilmente su estado de
oxidacion (Ce*® « Ce**), con la consecuente generacidon de vacancias de
oxigeno. Se estudi6 el agregado de Co en la formulacién catalitica, ya que
mejora la reduccidn de los oxigenos superficiales de la ceria, o que resulta en
una mejora en la actividad catalitica con la dupla Co-Ce para la oxidacién.
También se usé ZrO2, que si bien no presenta antecedentes de un buen
desempefio catalitico, se encuentra reportado que genera una buena dispersién

del cobalto, mejorando el desemperfio de los catalizadores.



Se comenzo6 por el método hidrotermal, que fue utilizado por anos en
nuestro grupo en la sintesis de catalizadores, aunque se emple6 un método
modificado para la sintesis de fibras de CeOz2, el cual une la precipitacion y
envejecimiento en un solo paso. Fue necesario estudiar distintos tiempos de
sintesis hasta obtener la morfologia y rendimiento de sintesis buscados. Las
fibras obtenidas se presentaron como haces de nanofibras de CeO:2 y
nanobarras de ZrOa.

El siguiente método se utilizd porque presenta muchas ventajas, y se
denomina biomérfico. Es econémico, simple y ecolégico, ya que utiliza como
molde fibras bioldgicas. En el caso de esta Tesis, por simplicidad y disponibilidad,
se eligieron fibras de algoddn, las cuales se impregnaron con una solucién de la
sal precursora y luego por calcinacién se eliminé la matriz biolégica obteniéndose
asi las fibras inorganicas. Se destacan los buenos rendimientos de sintesis y la
facilidad del método. Las fibras obtenidas resultaron de tamano micrométrico y
huecas, donde estos huecos se generan durante la eliminacién de las fibras
molde.

El dltimo método de sintesis de fibras estudiado fue el de electrohilado, el
cual es novedoso y permite el desarrollo tanto de nanofibras organicas como
inorganicas. Este requiere del uso de un equipo especial. En esta Tesis, como
se describe en el capitulo 2, se utilizaron dos equipos, uno de ellos para realizar
fibras basadas en CeOg, y el otro para las fibras basadas en ZrOz. Las fibras
realizadas por este método resultaron de tamafo nanométrico, y se presentaron
como una trama de nanofibras. Estas caracteristicas son propias del método

utilizado, y resultaron beneficiosas para la actividad catalitica.

Por ultimo, se anclaron fibras de ceria sobre monolitos de cordierita, por
sintesis in situ. El sustrato de monolito de cordierita es muy utilizado para la
aplicacién practica de estos catalizadores en reacciones de oxidacion. El
crecimiento in situ de fibras es muy novedoso, y sugiere muchas ventajas con
respecto al método tradicional de washcoating. La sintesis se realizé utilizando
el método hidrotermal, el cual fue estudiado anteriormente para el desarrollo de
fibras aisladas, lo que sirvi6 como experiencia para la preparacion de
catalizadores estructurados. Se estudié la influencia de las soluciones y
concentraciones a utilizar, como el recipiente fisico donde se realiz6 la sintesis.



El recipiente fue clave, ya que fue necesaria la agitacién de las soluciones para
favorecer la transferencia de masa necesaria para el crecimiento de fibras de

manera homogénea en todo el monolito.

Finalmente, en el dltimo Capitulo se resumen las conclusiones mas
relevantes obtenidas durante la Tesis Doctoral y se plantean las actividades

futuras.
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1. INTRODUCCION

1.1. Reacciones de oxidacion catalitica

Hoy en dia, los catalizadores y las tecnologias cataliticas estan en la raiz
de la industria quimica moderna, del procesamiento de petréleo y gas, de la
industria petroquimica, y del desarrollo de productos como combustibles,
polimeros, fertilizantes, etc. Incluso, una variedad de tecnologias para la
proteccién del medio ambiente y la utilizacién de desechos también se basan en
catalizadores. Se puede considerar que las tecnologias cataliticas desempenan
un papel cada vez mas importante en el desarrollo de energias limpias, asi como
en el campo de las materias primas renovables y de los combustibles. En estos
tiempos mas del 90% de los productos industriales se fabrican con el uso de
catalizadores. Por ello es que resulta imposible el desarrollo de los sectores de
produccién y almacenamiento de energia sin un crecimiento avanzado de los
procesos cataliticos [1].

Un buen numero de reacciones cataliticas ocurren via reacciones redox,
que involucran procesos de reduccion y de oxidacion y son de gran interés tanto
para la industria quimica como para el control de contaminantes ambientales. La
oxidacién catalitica tiene un rol crucial en la industria quimica actual para la
produccién de productos intermedios claves como aldehidos, alcoholes,
epodxidos, cetonas y acidos inorganicos [2]. Ademas, sigue siendo desafiante la
produccién de productos por nuevos procesos quimicos verdes y sostenibles.
Algunas reacciones quimicas implican reacciones de oxidacion selectiva, en las
cuales se busca selectividad de la reaccién a un producto deseado como por
ejemplo la oxidacién selectiva de metano con oxigeno. Por otro lado, algunas
reacciones de oxidacién, como la oxidacion aerdbica de alcoholes en fase liquida
y la oxidacion preferencial de mondxido de carbono (COPROXx), han atraido
mucha atencidn en los ultimos afos debido a su gran importancia en la quimica
verde o energética [3].

En la practica, hoy en dia la mayoria de los procesos cataliticos usados
son de naturaleza heterogénea, tipicamente involucran un catalizador solido y
reactivos en fase gaseosa o liquida. En comparacién con los catalizadores

homogéneos, los catalizadores heterogéneos son mas faciles de preparar,
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manipular, separar de la mezcla de reaccion, recuperar y reutilizar, y a menudo

son mas estables, mas baratos y menos téxicos [4].

1.2. Fibras cataliticas en reacciones de oxidacion

Aunque la mayoria de las aplicaciones en catalizadores que se estudiaron
se basan en una morfologia no bien definida de los mismos, algunos estudios
han revelado que las propiedades cataliticas de dichos catalizadores
convencionales pueden mejorarse significativamente al adaptar a una forma y
tamano especifico el catalizador. Entonces, se puede afirmar que la actividad del
catalizador depende no sélo de los elementos que lo componen, sino también de
la morfologia, tamano de particula, tamafno de cristal y facetas del cristal
expuesto [5-7]. Es por esto que en los ultimos tiempos se han investigado los
comportamientos de los catalizadores con diferentes morfologias, entre las que
se encuentran esferas, cubos, barras y fibras y con diferentes tamafnos de
agregados y porosidades, entre los que se pueden mencionar estructuras
mesoporosas y nanomateriales [8]. Estos ultimos comprenden materiales que
tienen al menos una de sus dimensiones en la nanoescala (1-100 nm) y su
importancia radica en que muchas propiedades fisicas varian cuando se reduce
el tamano a la escala nanométrica. El criterio para clasificar los nanomateriales
se basa en la consideracién de la dimensién que supera el rango de la
nanoescala: 0D cuando son nanoparticulas esféricas, 1D cuando tiene longitud
variable conservando dos dimensiones (ejemplo nanofibras) y 2D cuando
supera en dos dimensiones a la hanoescala (ejemplo nanolaminas) [9].

Dentro de los nanomateriales se destacan como caso particular las
nanofibras y los derivados nanotubos. Desde que Mattson et al. [10] reportaron
la primera aplicacion de la tecnologia de nanotubos de carbono a la investigacion
en neurociencia, la bioaplicacidon de nanomateriales de dos dimensiones (2D) ha
atraido una gran atencion. En la dltima década, los materiales inorganicos
nanotubulares han atraido gran interés debido a sus propiedades fisicoquimicas
y potenciales aplicaciones en una amplia variedad de areas tales como celdas
de combustible, sistemas de liberacion de farmacos, sensores, catalisis y
separacion [7]. Las aplicaciones hacen uso de las caracteristicas inherentes de

los nanotubos de 6xidos que implican la posible formacion de un nucleo hueco,
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altas relaciones de superficie a volumen, alta relacibn de aspecto
(longitud/diametro), asi como propiedades cataliticas superficiales.

Ademas, con el objetivo de intensificar los procesos en la industria
quimica, se desarrollaron nuevos materiales estructurados basados en fibras
para la obtencién de catalizadores [11]. Esta clase de materiales comprende una
amplia gama de soportes hechos de metal, vidrio o ceramica. Se destacan
algunos beneficios para las aplicaciones cataliticas, como la ya mencionada alta
relacion de superficie/volumen y las altas fracciones de huecos que ofrecen estas
estructuras. En general, exhiben menores costos y una mejor capacidad de
recubrimiento en comparacién con los microrreactores [12].

Los materiales a base de fibras metélicas han atraido un interés creciente
como soporte catalitico estructurado. Existen dos tipos de sustratos metalicos
basados en fibras, (i) las estructuras desordenadas en forma de hojas metalicas
sinterizadas que son utilizadas industrialmente como filtros, y (ii) las estructuras
ordenadas de alambres metalicos tejidos, o mallas metdlicas, aplicadas como
catalizadores (Figura 1.1) [12,13]. Los monolitos construidos con fibras
metalicas se comenzaron a utilizar como sustratos debido a que presentan
propiedades interesantes, como elevada resistencia y conductividad térmica,
baja caida de presion, y combinan excelentes caracteristicas de transferencia de
masa y calor junto con el bajo costo de construccion [13]. Aunque, las fibras
metalicas deben recubrirse con una capa de material de gran area superficial, lo

gue sigue siendo una tarea desafiante [14].

Figura 1.1. Imagenes de (a) monolito de mallas metalicas apiladas y (b) mallas
sueltas del monolito [15].

Los catalizadores basados en fibra de vidrio son un tipo sistema catalitico
que utiliza microfibras de vidrio como soporte estructurado (ver Figura 1.2).
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Estas fibras se conocen desde hace tiempo, pero el desarrollo como soporte de
catalizadores comenz6 en la década 1990, aprovechando su inercia quimica,
area superficial elevada sin necesidad de un recubrimiento, resistividad,
flexibilidad y bajo costo [1,16].

Figura 1.2. Imagenes de fibras cataliticas de vidrio con distintas tramas [1].

Entre las opciones basadas en fibras, desde hace un tiempo se emplean
estructuras flexibles compuestas por fibras ceramicas, las cuales tienen la
ventaja de ser adaptables a diferentes geometrias, alta estabilidad térmica y una
alta relacion superficie volumen lo que permite una buena deposicion vy
distribucién de especies activas, con lo cual se mejora la eficiencia catalitica
[17,18]. Ejemplo de estas estructuras constituidas por fibras son los papeles y
telas ceramicas (Figura 1.3).
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Figura 1.3. (a) Papel ceramico y (b) imagen SEM de las fibras que componen el papel
[19].

Como una alternativa totalmente novedosa, se ha logrado con éxito el
crecimiento in situ de fibras ceramicas en las paredes de los canales de sustratos
monoliticos ceramicos y metalicos, como se muestra en la Figura 1.4 [20-22].

Monolito de

cordierita
. I ‘l‘ 1 Nanoﬂbras
—. =

/ Crecimiento in situ 3D de : .

nanofibras

Figura 1.4. Esquema ilustrativo para desarrollar monolitos cataliticos estructurados
con nanofibras 3D [23].

Estos materiales cataliticos presentan propiedades realmente
interesantes, entre las que se destacan: (i) estabilidad mecanica, buena
adhesion entre las fibras cataliticas y el sustrato; (ii) estabilidad térmica, menor
pérdida de superficie por la sinterizacion a alta temperatura; (iii) reciclabilidad,
facilidad de recolectar y reciclar debido a su unién con el sustrato; y (iv) eficiencia
estructural y funcional, mejor dispersion y economia de materiales, asi como

rendimiento catalitico [21].
1.3. Métodos para sintetizar fibras ceramicas cataliticas

1.3.1. Fibras aisladas

Como se mencion6 anteriormente, las fibras se destacan entre distintas

morfologias de los catalizadores, pero a su vez se determind que las propiedades
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de las fibras dependen de los métodos de sintesis por los cuales se preparen.
Cada método produce fibras que poseen caracteristicas que las identifican, por
ejemplo el tamano, diametro y longitud. Entre las posibilidades para realizar
fibras se reportan los siguientes métodos de sintesis: método hidrotermal o
solvotermal, método de electrohilado, método con plantillas o moldes, método
sonoquimico, método de plantilla de cristal coloidal, entre otros [24,25]. En esta
Tesis se ahondara fundamentalmente en los métodos de sintesis hidrotermal,
biomorfico y electrohilado para la obtencidn de fibras ceramicas.

El método hidrotermal se encuentra ampliamente estudiado ya que
permite obtener nanoestructuras con morfologia controlable de una amplia
variedad de Oxidos inorganicos, zeolitas y compuestos 6rgano-metélicos
(MOFs). Este método generalmente se realiza en condiciones altamente
alcalinas, bajo presién y temperatura adecuadas. Diversos estudios muestran
que las temperaturas de sintesis y concentraciones de los compuestos
precursores influyen en la nucleacion y el crecimiento de cristales de las
nanofibras. En general, a través de una via de reaccién hidrotérmica suave, la
maduracién de Ostwald es la responsable del mecanismo de formacion de las
fibras [26].

Kumar et al. y Yu et al. [27,28] reportaron un método hidrotermal
modificado, llamado método de precipitacion/envejecimiento, el cual utiliza el
compuesto alcalino (NaOH) y acido citrico para sintetizar fibras de ceria. Este
método resulta muy interesante, ya que utiliza condiciones menos alcalinas de
sintesis e implica un solo paso donde ocurren la precipitacion y el
envejecimiento, siendo que en el método hidrotermal convencional estos
procesos ocurren en dos pasos diferentes, agregando una etapa mas a la
sintesis. La morfologia de los precipitados de ceria se controldé variando las
relaciones molares de NaOH/acido citrico, las concentraciones del precursor de
ceria y la temperatura de sintesis.

El método de sintesis biomoérfico utiliza moldes biol6gicos para la
obtencién de diferentes materiales fibrosos. Las fibras inorganicas realizadas por
esta estrategia se caracterizan por tener un tamano, forma y configuracioén bien
definidos, que provienen del efecto director de la plantilla o molde utilizado [24].
Este método se encuentra reportado que es barato, conveniente y mas ecolégico
que otros métodos sintéticos. En esta Tesis se eligié el algoddn comercial como

8



Capitulo 1 - Introduccion

plantilla, el cual es barato y de facil accesibilidad. En la Figura 1.5 (a) se muestra
la planta de algodén de donde se obtiene el algoddn comercial, extrayéndose las
fibras de algodon del fruto de la planta. En la Figura 1.5 (b) se muestra el aspecto
que tienen las fibras de algodon al ser observadas en un microscopio electrénico
de barrido.

Figura 1.5. (a) Imagen de la planta de algodon, y (b) microestructura de las fibras de
algodén observadas en microscopio.

El tercer método a estudiar es el electrohilado (electrospinning), el cual
consiste en la aplicacion de alta tensién a una solucién polimérica (en este caso
polimero/ceramico), de modo de deformar y atraer el fluido polimérico desde una
boquilla o inyector hacia una superficie colectora. En su camino al colector se
evapora el solvente y se depositan nanofibras sélidas, las cuales forman
membranas no-tejidas. El esquema del equipo utilizado se muestra en la Figura
1.6.

Jeringa
Disolucion
polimérica |-'
Aguia (+)
Fuente de .
alto voltaje : i
Cono de
Taylor

Colector (-)

Figura 1.6. Esquema de la configuracion basica del equipo de electrohilado para la
obtencién de fibras.
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Este método es relativamente costoso debido a que requiere el
equipamiento especifico, pero tiene muchas ventajas respecto a otros: obtencion
de fibras del menor tamano (nanométrico), morfologia definida, fibras con gran
longitud, reproducibilidad y sintesis de fibras individuales [29].

1.3.2. Fibras conformando estructuras

En cuanto a sistemas estructurados basados en fibras, anteriormente se
mencionaron los papeles ceramicos y el crecimiento de fibras cerdmicas en
sustratos. Los papeles ceramicos se obtienen reemplazando parcialmente las
fibras celuldsicas por fibras cerdmicas, aplicando las técnicas convencionales de
fabricacién de papel [17] (Figura 1.7). Las fibras celulésicas se utilizan para
ayudar a la conformacién de la mata y luego en la calcinacion se queman. Como
las fibras cerdmicas tienen un tamafno menor que las celulésicas, es necesario
la utilizacién de ligantes para unir las fibras de conferir mayor resistencia
mecanica y elasticidad a los papeles que permitan la facil manipulacion de los
mismos. Las fibras ceramicas mas comunmente utilizadas estan compuestas por
una mezcla de SiO2 y Al203 [30]. El empleo de suspensiones coloidales de CeOz2
y compuestos del tipo boratos como ligantes han dado muy buenos resultados
con respecto a la traccion y elasticidad de los papeles preparados [19].

Figura 1.7. Fotografia de la maquina formadora utilizada en la fabricacion del papel
ceramico [17].

Por otro lado, pueden obtenerse sistemas estructurados basados en fibras

a partir del crecimiento de las mismas sobre sustratos. Recientemente, se
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propuso un nuevo método por el cual se obtienen fibras sobre monolitos tanto
ceramicos como metalicos. Se trata del método de sintesis in situ de fibras sobre
monolitos, el cual tiene muchas ventajas respecto al clasico de washcoating,
donde las mas importantes son la disposicién y configuracién de las fibras
(Figura 1.8) [31]. Asimismo, al realizar washcoating se presentan problemas
inherentes a este método, que no ocurren si se utiliza el método de sintesis in
situ de fibras. Entre los posibles problemas se encuentra la calidad de la capa
catalitica depositada la cual se ve afectada por muchos factores, entre ellos la
concentracion, el pH y la viscosidad de la suspensién necesaria para hacer las
capas, asi como el material del sustrato. Generalmente se forman grietas, que
resultan de la evaporacién del solvente durante los procesos térmicos y son
originadas por la diferencia en los coeficientes de expansién térmica del sustrato
y la capa. Ademas, frecuentemente se observa una débil adhesién de las
diferentes capas en la superficie del monolito debido a su naturaleza
electrostaticamente incompatible.

&=

/
S 4

Cordieriza
Acero inoxidable

Crecimiento
3D de fibras

‘.‘

ﬁi& i

p -

-

Figura 1.8. llustracion esquematica del crecimiento in situ de nanofibras sobre
monolitos de cordierita y metalicos [32].

El problema de las grietas puede mitigarse agregando aglutinantes vy
aditivos, pero se introducen mas parametros a controlar en el proceso de
washcoating, lo que genera como resultado un sistema mucho mas complejo. El
espesor de la capa depositada también es un pardmetro critico para el
rendimiento del catalizador. Una capa mas delgada proporciona un area
superficial inadecuada para la deposicién de una fase cataliticamente activa,
mientras que una capa mas gruesa generalmente produce baja difusion de masa

y provoca una alta caida de presion. Finalmente, una capa no uniforme dificulta
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la determinacién de las relaciones entre la estructura del catalizador, la porosidad
y la cinética de reaccién en las interfases gas-sélido y el rendimiento catalitico
[33].

En comparacién con el método de washcoating convencional, la sintesis
de nanofibras in situ por sintesis hidrotermal se realiza en un solo recipiente, es
un proceso que no utiliza aditivos y benigno para el ambiente, y crecen
nanoestructuras con geometria y orientacion determinada. La nucleacién de las
fibras comienza en la superficie del sustrato, lo que generalmente garantiza una
buena adherencia a los mismos [21].

En los dltimos afos, se ha logrado con éxito el crecimiento in situ de
nanofibras de diferentes tipos de 6xidos metalicos en las paredes de los canales
de sustratos monoliticos de cordierita comerciales utilizando sintesis hidrotermal
[20-22].

Figura 1.9. Imagenes SEM de nanofibras de: a) ZnO, b) TiOz, c) CeO. y d) Co30s4,
todas soportadas sobre monolitos de cordierita [32].

En la Figura 1.9 se muestran imagenes SEM de nanofibras de ZnO, TiOz,
CeO2y Co304. Las nanofibras de ceria (Figura 1.9 (c)) son un caso especial, ya
que fueron realizadas por un método combinado, en el que primero se realiz6 el
crecimiento in situ de fibras de ZnO y luego sobre estas fibras se realizé una
deposicidn hidrotermal de nanocapas de CeOz2, seguido de la eliminacion de la
plantilla de ZnO mediante grabado quimico humedo. Al momento de escritura de
esta Tesis, todavia no se encuentra publicado el crecimiento in situ directo de
fibras de CeO2 en monolitos.

1.4. Aplicacion de las fibras cataliticas como una alternativa para
la remediacién ambiental

La eliminacibn de contaminantes tanto en matrices liquidas como
gaseosas, se lleva a cabo frecuentemente por reacciones de oxidacion mediadas
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por catalizadores. En las emisiones gaseosas es posible eliminar compuestos
altamente toxicos, tales como monéxido de carbono (CO), compuestos
organicos volatiles (COVs) y particulas carbonosas; mientras que en matrices
liguidas la oxidacion catalitica permite eliminar compuestos organicos e
hidrocarburos presenten en aguas residuales.

Lamentablemente, debido a la urbanizacién y al estilo de vida préspero de
la humanidad, fue necesario encontrar soluciones para mitigar la problematica
ambiental dada principalmente por el impacto antropogénico. El transporte
motorizado se ha convertido en una parte inseparable de la vida actual, muestra
de esto es que en 2019 se fabricaron casi 100 millones de automdviles y en la
actualidad se utilizan mas de 1200 millones de automéviles en todo el mundo
[34,35]. Millones de toneladas de combustible se queman en estos automoviles
que generan gases de escape, contribuyendo a la contaminacién del aire. Sin
dudas, los vehiculos seguiran siendo uno de los principales contribuyentes a la
contaminacioén en todo el mundo (Figura 1.10).

Figura 1.10. Contaminacion evidente del aire causada por los vehiculos.

En la actualidad, la emisién vehicular de contaminantes se da por
vehiculos con motor de combustion interna, ellos son: el motor de Ciclo Otto
(motores nafteros) y los de ciclo Diésel (motores gasoleros). Cabe destacar, que
si bien en el futuro la tendencia es el uso de vehiculos que utilizaran energia
eléctrica e hidrégeno, a mediano plazo sigue siendo inevitable usar combustibles
para la generacion de energia, siendo todavia necesarios los procesos de

eliminacion de contaminantes emitidos por los vehiculos [36].
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Las emisiones por el tubo de escape del vehiculo se producen por la
quema del combustible, y estan compuestas mayoritariamente por didéxido de
carbono (COz2), agua (H20) y nitrégeno (N2) que proviene del aire. Pero también
se emiten pequenas proporciones de: material particulado (MP), mondéxido de
carbono (CO), 6xido de azufre (SOz2), 6xidos de nitrogeno (NOx) y compuestos
organicos o hidrocarburos (HC) (incluidos alcanos, alquenos, compuestos
carbonilicos, acidos carbdnicos, aromaticos y sus derivados nitrados) (Figura
1.11) [37]. Aunque estos Ultimos componentes se emiten en pequenas
proporciones, tienen gran importancia ya que la toxicidad y el tamafno pequerno
en el caso del MP representan una verdadera preocupacion para la salud

humana.

aprox. 11%

SO
aprox. 12% / 2

/ mMP
aprox. HC
NOy

-
0,3%
“aprox. 10%
co

Figura 1.11. Composicidén aproximada de los gases de escape de motor diésel [38].

aprox. 67%

Motores Diésel

1.4.1. Monoxido de carbono

Entre los contaminantes mencionados anteriormente, el CO es un gas
incoloro, inodoro e insipido, siendo toxico y perjudicial particularmente para los
seres humanos y, en general, para todas las formas de vida que respiran,
generando la muerte en casos extremos [39]. Afecta a los seres humanos aun
en pequenas cantidades, generando envenenamiento que causa dano hipoxico

y neuroldgico; también causa dafio a la vegetacion al interferir con la respiracién
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de las plantas y la fijacion de nitrogeno. EI mondxido de carbono es uno de los
principales gases traza en la atmoésfera terrestre, influyendo en la quimica
atmosférica y en el clima. También contribuye indirectamente al calentamiento
global y al agotamiento del ozono [40]. Por lo tanto, los niveles de CO en el aire
son determinantes de la calidad del aire de una region.

Obviamente, hay muchas fuentes de CO, que se pueden clasificar
ampliamente en procesos naturales y antropogénicos. La mayor cantidad de CO
emitida a la atmdsfera es aportada por fuentes antropogénicas, constituyendo
aproximadamente el 60% de las emisiones totales y siendo el resto fuentes
naturales. Ademas, dichas fuentes antropogénicas se clasifican en actividades
mdviles, industriales y residenciales [41], donde las moviles representan la
mayoria de las emisiones de CO [42]. Estas actividades hacen referencia a
vehiculos de ruta (automaviles, autobuses y camiones) y vehiculos o motores de
mayor porte pero que no circulan por la ruta (maquinas excavadoras, maquinaria
agricola, trenes), registrandose los niveles mas altos de CO generalmente en
areas con congestion de trafico pesado [40]. Cabe destacar que en las ciudades,
las emisiones de CO pueden provenir cuatro veces mas de los motores nafteros

que de los gasoleros [43].

Tabla 1.1. Componentes y concentraciones de los gases de escape de motores
diésel y motores nafteros. Extraido de [40].

Componentes Motor Diésel Motor Naftero
CO 300-1200 ppm 1500-4000 ppm
Hidrocarburos 50-330 ppm 50-5000 ppm
NOx 350-1000 ppm 100-4000 ppm
Material particulado 20-200 mg/m? 12-40 mg/m3

La Tabla 1.1 muestra las concentraciones de los componentes mas
importantes emitidos por ambos tipos de motores. En cuanto a la evaluacion de
los gases emitidos, se puede observar que el motor naftero emite mas CO a la
atmdsfera. Aunque, se debe tener en cuenta que las emisiones de los vehiculos
también dependen del disefio del motor, el mantenimiento, las condiciones de
operacién y la composicion del combustible, entre otras [40].

Existen otras fuentes de CO provenientes de procesos industriales como
por ejemplo la oxidacion del metanol a formaldehido [44] y la oxidacion del
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etilenglicol a glioxal [45], que si bien representan la menor proporcion de CO
producido es importante identificarlas, ya que como se nombré anteriormente el
CO puede producir la muerte de una persona. Las fuentes industriales son
fuentes estacionarias; incluyen centrales térmicas, siderurgicas, hornos de
coque, produccion de hidrégeno, refinado de petréleo y otras industrias que

utilizan diversos combustibles de carbono como fuente de energia.

1.4.2. Material particulado diésel

El motor diésel ha sido una fuente de energia ampliamente difundida
durante mas de cien afos debido a su alta eficiencia, economia y durabilidad.
En las ultimas décadas, se ha observado un crecimiento sin precedentes en su
participacion en el mercado de vehiculos de transporte de carga y pasajeros [28].

La ventaja de estos motores es la eficiencia térmica, que se debe a las
caracteristicas de combustion durante el ciclo diésel. El combustible se inyecta
en un entorno de alta temperatura y presién y cuanto mayor es la relacién de
compresién, mas eficiente es el ciclo [46]. Sin embargo, por algunas de las
mismas razones por las que el motor diésel es altamente eficiente, su densidad
de potencia y emisiones de escape han sido tradicionalmente menos deseables
que las de los motores nafteros (encendido por chispa).

La emision de los automdviles diésel incluye contaminantes que tienen
efectos altamente adversos para la salud y/o el medioambiente. La mayoria de
estos contaminantes provienen de varios procesos no ideales que ocurren en el
cilindro del motor, como la combustion incompleta del combustible, las
reacciones entre los componentes de la mezcla a altas temperaturas y presiones,
la combustién del aceite lubricante del motor y los aditivos del aceite, asi como
la combustién de componentes no hidrocarbonados del combustible diésel, tales
como compuestos de azufre y aditivos del combustible. Como consecuencia, se
emite una parte gaseosa compuesta por 6xidos de nitrogeno (NOx=NO+NO2),
mondxido de carbono (CO), diéxido de azufre (SO2) e hidrocarburos (HC); una
porcidn liquida que contiene combustible no quemado y aceites lubricantes; y
una parte solida de carbono (Figura 1.12).
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Gases de escape:

CO Monoxido de
carbono

HC Hidrocarburos

S0, Dioxido de azufre
NOx Oxidos de nitrégeno
MP Material particulado

Aire aspirado:
0O, Oxigeno

N2 Nitrogeno 0O, Oxigeno
H20 Agua (humedad del N2 Nitrégeno
aire) H.O Agua

Figura 1.12. Principales componentes de entrada y salida del motor diésel en el
ciclo de la combustion.

El material particulado (MP) es la combinacién de la parte sélida (Ilamada
“dry soot” u hollin) y liquidos condensados, donde las particulas de hollin
representan cerca del 50% del MP. La formacion de hollin, generalmente tiene
lugar en regiones ricas en combustible a temperatura elevada sin suficiente
concentracion de oxigeno. Los materiales en fase liquida y los hidrocarburos se
absorben en la superficie del hollin, dependiendo de las condiciones de
funcionamiento del motor (Figura 1.13) [47]. Ademas, el MP producido contiene
hidrocarburos adsorbidos que son sustancias mutagénicas y SOx que en
contacto con el agua forma compuestos acidos fuertes [48]. De todos los
componentes de los gases de escape diésel, las particulas de hollin compuestas
principalmente de carbono causan serios problemas a nivel local, asi como a
nivel global, afectando la salud humana, el medioambiente y el clima, por lo que
deben ser desarrollados nuevos materiales y procesos para reducir estas

emisiones [46,49].
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Nucleo de
carbén

Hidrocarburos en
forma gaseosa

Especies de sulfato
hidratadas

Particulas liquidas
condensadas de
hidrocarburos

Hidrocarburos
adsorbidos

Figura 1.13. Representacién esquematica del material particulado (MP) [47].

Otro factor, que se considera el mas importante, es el tamafno de las
particulas de carbono producidas, el cual varia en un rango de tamaro de 0,05
a 10 um [50]. Por ello, es probable que los seres humanos inhalen facilmente
estas particulas de carbono diminutas. Segun el tamano del material particulado
se puede identificar el efecto que tendra en el sistema respiratorio, como indica
la Figura 1.14.

Areas Tamaiio del
(—\ en peligro contaminante
Faringe 5-10 pm
Traquea 3-5 pym
Bronquios 2-3 pm
Bronquiolos 1-2 pm

Alvéolos 0,1-1 uym

Figura 1.14. Areas en peligro del sistema respiratorio segtin en tamafio del
contaminante particulado inhalado [51].

Las particulas se identifican segun su diametro (D), donde: PM10 denota
las particulas que tienen D <10 ym; PM2,5 (particulas finas) tienen D <2,5 pm;
particulas ultrafinas tienen D <0,10 uym y nanoparticulas tienen D <0,05 pm [50].

Existe evidencia que los efectos severos sobre la salud estan asociados con las
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particulas de menor didmetro, o sea las ultrafinas y nanoparticulas [52]. La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ya en 2006 ha considerado al MP como
factor relacionado al cancer de pulmén, cardiopatias, neuropatias y defunciones
prematuras [53], debido a que las particulas mas pequefias pueden llegar hasta
los alvéolos pulmonares representando la peor situacion [54]. Desde el afio 2012
la OMS ha elevado el grado de peligrosidad de las particulas emitidas por
motores diésel al Grupo 1, catalogando a las mismas como cancerigenas [55].

1.4.3. Control de las emisiones

En vista a los efectos que causan los diversos contaminantes emitidos por
los gases de escapes de vehiculos diésel, en los ultimos 20 afos se trabajé en
la realizacion de normas que limiten el control de las emisiones, tanto de
vehiculos ligeros como de vehiculos pesados, lo que permitié el desarrollo y la
optimizacion de tecnologias de combustién diésel y catalizadores [56]. Las
Normas Euro regulan las emisiones de distintos componentes tanto en motores
diésel como en nafteros, y se agrupan segun el tipo de vehiculos (por ejemplo
livianos o pesados haciendo referencia a autos o camiones respectivamente,

entre varios) [47].

Tabla 1.2. Estdndares de emisiones Euro-X, para motores livianos diésel [56].

Norma Fecha | CO HC HC + NOx | NOx | MP | NP
g/km gkm | g/km gkm | g/lkm | Numero
particulas/km
Euro 1 1992 2,72 - 0,97 - -
Euro 2, IDI | 1996 1 - 0,7 - 0,08
Euro 2,I1D | 1996 1 - 0,9 - 0,1
Euro 3 2000 0,64 - 0,56 0,5 | 0,05
Euro 4 2005 0,5 - 0,3 0,25 | 0,025
Euro 5 a 2009 0,5 - 0,23 0,18 | 0,005
Euro5b 2011 0,5 - 0,23 0,18 | 0,005 6 x 10"
Euro 6 2014 0,5 - 0,17 0,08 | 0,005 6 x 10"

NOx: 6xidos de nitrogeno; HC: Hidrocarburos; CO: monoxido de carbono; MP: material
particulado; NP: numero de particulas.
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Se encuentran publicadas Normas Euro para vehiculos livianos
nombradas con numeros arabigos (Euro 4, 5, 6), y para vehiculos pesados
nombradas con numeros romanos (Euro IV, V, VI). A partir del ano 1992 entr6
en vigencia la primera norma Euro 1 y fue asi como cada 4 afnos
aproximadamente, se van actualizando nuevos valores que deben cumplir los
vehiculos; de esta forma su evolucidén ha exigido ser mas rigurosa en las normas
Euro 2, Euro 3, Euro 4, Euro 5, siendo la mas reciente la norma Euro 6, la cual
ya ha pasado por varias revisiones.

Las Tablas 1.2 y 1.3 contienen un resumen de los estandares de emisién,
junto a la fecha de implementacién, para motores livianos y pesados. Como se
puede observar, las legislaciones europeas sobre emisiones son cada vez mas
estrictas e incluso respecto al material particulado no solo legislan la masa
(mg/km) sino también el nimero de particulas en la dltima versiéon de las normas
(es decir, Euro 6 y VI). Esto se debe a que las particulas muy pequenas de MP
estan presentes en mayor nuamero, pero contribuyen poco a la masa total;
mientras que las particulas mas grandes representan la menor cantidad pero
dominan la masa de particulas [52]. Como se explicé anteriormente, las
particulas mas pequenas son las mas dafinas para la salud humana [58].

Tabla 1.3. Estdndares de emisiones Euro-X, para motores diésel pesados [57].

Norma Fecha | CO HC NOx MP NP Humo

gkW/h | gkW/h | g kW/h | mg kW/h | Numero m’
particulas kW/h

Euro |, 1992 [ 4,5 1,1 8 612 -

<85 kW

Euro |, 1992 [ 4,5 1,1 8 360 -

>85 kW

Eurolla | 1996 |4 1,1 7 250 -

Eurollb | 1998 |4 1,1 7 150 -

Euro lll | 2000 | 2,1 0,66 5 100 0,8

Euro IV | 2005 | 1,5 0,46 3,5 20 0,5

EuroV |2008 |1,5 0,46 2 20 0,5

Euro VI | 2013 | 1,5 0,13 0,4 10 8 x 10" -

NOx: 6xidos de nitrogeno; HC: Hidrocarburos; CO: monoxido de carbono; MP: material
particulado; NP: nimero de particulas.
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Argentina, por medio de resoluciones unifico la certificacidn de emisiones
de vehiculos livianos y pesados en los mismos conjuntos de normas de
referencia (Resolucion SAyDS 1270/2002, 731/2005 y 1464/2014), de esta
manera se fueron actualizando y ajustando los limites de emision. Se
incorporaron las normas Euro Il en 2004, Euro Il en 2007, Euro IV en 2009 y
Euro V en 2016. Esta evolucion ha determinado un camino comun con la
Comunidad Europea en la tecnologia de motores de combustion interna,
sistemas de control de emisiones y desarrollo de gestion electronica [59]. En la
actualidad, los precios mas altos de los combustibles de mejor calidad (con
menor contenido de azufre, necesario para cumplir con el control de emisiones
Euro IV y Euro V) y los programas de incorporacién de biocombustibles
(composicion actual del 12% de bioetanol en la gasolina y 10% de biodiesel en
el diésel) generan un escenario local particular que podria modificar la

composicion de las emisiones.

1.4.4. Alternativas para cumplir las normativas en los vehiculos diésel

A la luz de los limites de emision cada vez mas estrictos impuestos por
las normas, fueron necesarias urgentes mejoras en el modo de combustidn
convencional, cambios en el combustible, adicion de elementos activos al
combustible o post tratamiento de los gases de escape [60].

En cuanto a las modificaciones en el motor se destacan la recirculacion
de gases de escape (RGE), cambios en la inyeccidbn de combustible y
modificacién en la camara de combustién. Con respecto a los cambios en el
combustible se destaca el uso de biodiesel como también el agregado de
aditivos, como por ejemplo el agregado de ceria para reducir el MP, pero esto
puede traer otro problema que es la emision de ceria por los gases de escape.

Las importantes reducciones impuestas por las normas de emision de la
Unién Europea se lograron mediante la introduccion de dispositivos adicionales
en la linea de gases de escape, lo que constituye tecnologias de postratamiento
[61]. Por lo tanto, las tecnologias de postratamiento fueron objeto de intensos
esfuerzos de investigacion. Se han propuesto una variedad de tecnologias para
reducir los NOx y el hollin; la combinacion de filtros y catalizadores de combustion
para la eliminacién de particulas y trampas cataliticas para la reduccién de NOx
se encuentran entre aquellas mas ampliamente investigadas [60]. Una vez que
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se recolecta el hollin en el filtro, se pueden aplicar diferentes estrategias de
regeneraciéon del mismo. La combustién térmica del hollin diésel generalmente
necesita temperaturas superiores a 550°C, por lo tanto los catalizadores
desempefian un papel clave para reducir esta temperatura de ignicion [48]. El
problema de las emisiones de los motores diésel se ve agravado debido a que,
con las tecnologias tradicionales resultaba imposible reducir MP y NOx en forma
simultanea, ya que los factores que tienden a disminuir uno generalmente
aumentan el otro [46]. Sin embargo, el NO2 formado en presencia de Oz es un
oxidante fuerte, por lo que reduce la temperatura de combustion, favoreciendo la
oxidacion del hollin [7].

En la Figura 1.15 se muestra una representacién del sistema de
tratamiento que se realiza en la actualidad a los gases de escape de los
vehiculos diésel pesados para que cumplan con lo estipulado en la norma Euro
VI.

Emisiones
Diésel

| 2% £ =

NO, PM HC €O NO, PM HC CO NO, PM HC CO NH, NG, PM HC CO NH; NGO, PM HC CO NH;

Figura 1.15. Sistema estandar de tratamiento de los gases de escape para un motor
diésel que cumple la norma Euro VI. Las barras representan el efecto de cada
catalizador en la composicion de los gases de escape [62].

En la Figura 1.15 se pueden identificar cuatro unidades diferentes para el
tratamiento de los gases de escape:

- catalizador de oxidacién diésel (DOC) que oxida HC y CO en H20 y COz,
y NO en NOg,

- filtro de particulas diésel (DPF) que retiene el MP,

- catalizador de reduccion catalitica selectiva (SCR) que elimina NO y

NOz2, funcionando con inyeccion de urea 'y
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- catalizador de oxidacion de amoniaco (ASC) que elimina el exceso de
amoniaco (NHs) transformandolo en N2 antes de que los gases se liberen
a la atmésfera.

El DOC es un monolito catalitico y se utiliza para la oxidacién de HC, CO
y también de la fraccion organica soluble de las particulas diésel (SOF). El
monolito esta recubierto con un metal precioso (generalmente Platino) que ayuda
a reducir las emisiones toxicas. Adicionalmente, oxida el NO a NOg, siendo el
NO2 de gran interés, ya que facilita las regeneraciones pasivas del DPF y a
mejorar el rendimiento de algunos catalizadores de SCR [46].

El filtro de particulas diésel (DPF) se construye combinando un filtro
ceramico con algun método de regeneracion del filtro. En el DPF se debe
alcanzar el compromiso entre su alta eficiencia de filtracion y el inevitable
aumento de la caida de presidn debido a la acumulacién de hollin para mantener
elevadas tanto la potencia como el rendimiento del motor [63].

La quema periédica del hollin atrapado (fase denominada “regeneracién
del filtro”) calentando hasta su temperatura de combustion (aproximadamente
550 °C) es obligatoria para mantener el nivel de hollin y una presién
relativamente baja, y de esta manera, las condiciones de flujo ideal se
mantienen. Los procedimientos de regeneracion se dividen en dos categorias:
(i) activa, en la que se aumenta la temperatura de escape mediante post-
inyecciones de combustible o por quemado localizado del hollin aguas arriba del
DPF (de esta manera, el combustible se oxida en el DOC que produce facilmente
gases de escape con una temperatura apta para la combustion del hollin [64]); y
(i) regeneracién pasiva, en la que la disminucién de la temperatura de oxidacion
del hollin se produce mediante aditivos o catalizadores [65] o aprovechando el
NO2 formado en el catalizador de oxidacién (DOC), ya que este tiene mayor

poder oxidante que el Oz [66].
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Sensor de temperatura

Sensor diferencial
de presién
" —;_:.:‘t'r Gas tratada y 2in
P particulas de hollin
AT
@ a0
b .{u
Py o

Gas de escape sin tratar y
con particulas de hallin

Figura 1.16. Imagen representativa del filtro de particulas diésel y sus partes
constitutivas.

Actualmente, el dispositivo de control de emisiones de MP mas exitoso y
ampliamente utilizado es el filtro tipo “wall flow”, también conocido como DPF.
Por lo general, se construye a partir de cordierita, carburo de silicio (SiC) o
titanato de aluminio (Al2TiOs) [67]. Estas estructuras con canales ordenados,
pueden utilizarse como filtros de particulas cuando los canales se bloquean en
los extremos alternadamente, a través de los cuales el flujo penetra en las
paredes atrapando las particulas de hollin dentro de la pared porosa, como se
muestra en la Figura 1.16. El uso de filtros de particulas de hollin con
recubrimiento catalitico (CDPF) es una alternativa que permite atrapar las
particulas y quemarlas a medida que son entrampadas, no requiriendo de post-
inyecciones de combustible. Esto es posible cuando el vehiculo funciona en
forma continua en ruta, puesto que asi se alcanzan las temperaturas necesarias
para la regeneracién pasiva del filtro. El propdsito principal del recubrimiento con
catalizador es ayudar a la quema de hollin, ya sea promoviendo la formacion de
NO:2 o catalizando la oxidacion del hollin o ambas, reduciendo asi la temperatura
de combustion y permitiendo que el filiro se auto-regenere a temperaturas de

escape moderadas, minimizando el uso de combustible extra.
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1.5. Catalizadores utilizados para la oxidacion de hollin diésel y
de CO.

A continuacién, se realiza un analisis bibliografico de estudios reportados
en la literatura abierta respecto a los catalizadores mas eficientes para las
reacciones de oxidacion que son motivo de estudio en esta Tesis. Con el correr
de los afos, se ha buscado desarrollar materiales cataliticos que sean eficientes
energéeticamente, concentrando el interés en reducir el impacto ambiental y
trabajar con reactivos y productos menos contaminantes. La limpieza del aire es
un desafio fundamental y se requieren nuevos desarrollos de materiales. La
oxidacién catalitica de los contaminantes como CO y hollin diésel en el producto

CO:2 es la forma mas efectiva de enfrentar este desafio.

1.5.1. Reaccion de combustion de hollin diésel

Hay numerosos articulos que informan sobre el uso de metales preciosos
(Au, Pt, Pd) soportados en Al203, CeOz, TiO2, MnOx, ZrO2, SiO2[68,69] y 6xidos
mixtos como Ce-Zr [70,71] para la reaccidn de combustién de hollin diésel.
Aunque los catalizadores de metales nobles mostraron una excelente actividad,
tienen un uso limitado en la vida real debido a los altos costos de los metales y
relativamente baja estabilidad en condiciones extremas de oxidacién, que
pueden causar la pérdida del componente activo como también la sinterizacion
de las particulas metalicas [72].

Por lo anteriormente dicho, otros catalizadores en polvo han sido
ampliamente estudiados en las ultimas décadas, como los compuestos similares
a hidrotalcita (CuMgAl [73] y MnxMgs-xAlO [74]), espinelas (ZnAl204 [75] y
CoAl204 [76]), perovskitas (LaMnOs [77] y BaCoOs.y [78]), 6xidos mixtos (éxidos
de La-Ce, Nd-Ce, Fe-Ce, Cu-Ce [79]) y 6xidos simples (ZrO2, SrO, CeO2, Co304,
La2Os [80]). Ademas, las formulaciones cataliticas que contienen oOxidos
soportados han resultado buenos catalizadores para el control de las emisiones
de los gases de escape de los motores diésel. Por ejemplo, Co304, KNO3 y
BaCOs soportados en ZrO2 (Co, Ba, K/ZrOz2) o CeO2 (Co, Ba, K/CeOz2), donde
ocurre una combinacion de las actividades de ZrO2 o CeOz2 con la alta actividad
del Co304 dispersado, junto con el hecho de que KNOs favorece la oxidacién del

hollin al mejorar el contacto entre el hollin y la superficie catalitica [81,82].
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La actividad global del catalizador hacia la oxidacion del hollin esta
directamente relacionada tanto con la disponibilidad de Oads activos en la
superficie del catalizador como, especialmente, con el tipo de contacto hollin-
catalizador [83]. Se encuentran reportadas condiciones de contacto hollin-
catalizador débil e intimo (loose and tight contact), mezclando la cantidad
apropiada del material particulado y catalizador, de manera de obtener una
relacién hollin/catalizador buscada (1/5, 1/10 6 1/20 (p/p)). El contacto débil se
logra mezclando el hollin y el catalizador en polvo con una espatula, mientras
que para lograr el contacto intimo el hollin y el catalizador se mezclaron de
manera mecanica en un mortero de agata durante tres minutos. Ademas, en el
grupo de trabajo se adoptd hacer el contacto entre hollin y las fibras cataliticas
mediante la impregnacién humeda con el solvente n-hexano donde luego se
evapora bajo calentamiento.

En general, la aplicacién practica de catalizadores no puede realizarse con
los mismos en forma de polvo debido a las importantes caidas de presién que
se generan. Mediante el uso de sistemas estructurados se evita dicho problema
y a su vez se puede promover la difusién efectiva de calor y de reactivos en los
procesos cataliticos [84].

En bibliografia se encuentran variados sistemas estructurados, cada uno
de ellos con caracteristicas propias a su disefio, geometria y material. En cuanto
a la reaccién de combustion de hollin diésel existe una variedad de sistemas
estructurados aplicables: monolitos ceramicos (cordierita y SiC) [48,85,86],
mallas metdlicas [15], papeles ceramicos [19,84] y esponjas [60,87].

Las tecnologias clasicas emplean sustratos ceramicos monoliticos de
cordierita con estructura de panal de abeja, que consisten en canales paralelos
dispuestos regularmente. Los monolitos ceramicos ocupan casi el 95% del
mercado de convertidores cataliticos para motores de automdviles por presentar
alta estabilidad térmica (hasta 1200°C) y mecanica. Sin embargo presentan
ciertas desventajas, como pesadez, escasa difusion lateral de los gases y baja
conductividad térmica [88].
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Figura 1.17. Imagen de filtro de particula diésel comercial (DPF) [48].

La Figura 1.17 muestra un filtro comercial de particulas diésel (DPF) de
SiC. La estructura de este tipo de filtros es similar a la de los monolitos panal de
abeja, pero con los canales tapados alternadamente en los extremos (50% de
los canales conectados en un lado de la pieza y los canales restantes conectados
en el lado opuesto), formando asi un filtro de particulas tipo wall flow. Se permite
que la corriente de gas ingrese al filtro solo a través de los canales abiertos y
atraviese las paredes porosas, mientras que las particulas de hollin se retienen
en las paredes. Finalmente, la corriente purificada abandona el filiro por los

canales opuestos a los de entrada [48].

1.5.2. Reaccion de oxidacion de CO

En cuanto a catalizadores aplicados a la oxidacion de CO, se han
estudiado una gran variedad de materiales cataliticos, y los mas utilizados
contienen metales nobles, por ejemplo, Pt/CeO2 o Pt/CeO2-ZrO2 [89],
Pd/FeMnQOs [90], Pd/Mn203, y nanoparticulas de Au depositadas sobre CeOz,
TiO2, Al203, ZrO2, ZnO o MgO [91]. Sin embargo, como se mencionara
anteriormente, los metales nobles son escasos, caros y las particulas tienden a
sinterizar a alta temperatura. Por lo tanto, es deseable disefar catalizadores de
CO eficientes y de bajo costo [92]. Con esta finalidad, han surgido diversos
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catalizadores conformados por metales de transicion como Cu, Co, Ni, Zn
soportados sobre 6xidos de Al20s, SiO2, La203, ZrO2, CeO2 [93], como por
ejemplo CuOx-CeO2 0 MnOx-CeO2 [94].

También, se ha reportado que son efectivos diferentes catalizadores
estructurados, tales como Au/TiO2 soportado en monolitos de acero inoxidable
[95], PA/MMnOx (M = Co, Ni, Fe y Cu) sobre monolitos de cordierita [96],
Au/CeQO:2 sobre espumas metalicas [93], Pt/SnO:z sobre espumas de alumina [46]
y Pt/Al203 sobre espumas de acero inoxidable [97]. En un trabajo de Pérez et al.,
se estudiaron microrreactores de CuO/CeOQz2 sobre zeolitas para la oxidacién de
CO, obteniendo resultados interesantes [98]. Teniendo en cuenta que mas del
90% del CO se produce tanto a partir de motores de nafta [39], como de muchos
procesos industriales, los catalizadores de estructura flexible como los papeles
ceramicos son interesantes, ya que pueden adaptarse a fuentes méviles o fijas
[84].

1.5.3. Eleccion del catalizador a estudiar

Como se puede observar de lo anteriormente expuesto, los catalizadores
de CeO2 y ZrO2 son muy utilizados como soportes en las dos reacciones de
interés a estudiar, por ello fueron seleccionados para este trabajo de Tesis.
Ademads, teniendo en cuenta la excelente actividad de los catalizadores de
Co304-CeOz2 en diferentes reacciones de oxidacion, tales como la combustion de
CHa, la oxidacion del CO, la oxidacion del hollin, etc. [8,99,100], se eligi6 trabajar
con el éxido de cobalto como especie activa para las reacciones planteadas.
Harrison et al. [101] dedujeron que la alta actividad catalitica de Co/CeO:2 en la
combustion del hollin se debi6 a la presencia de cobalto en el catalizador en la
forma Co304 y las propiedades redox de CeO2. Ademas se encontré que el
mecanismo redox es asistido por spillover de oxigeno sobre la ceria para la
reaccion de combustién de hollin en presencia de NO y Oz [102]. También, se
encuentran publicados estudios de dispersién de Co304 sobre éxidos simples
como promotor de las reacciones de oxidacion en general, aumentando la
actividad catalitica [93,103—-105].

El CosO4 ha atraido una atencidén considerable debido a su bajo costo y
alta actividad. En la estructura de espinela del Co304 (Co2*(Co03+)204), Co?* y
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Co3* se encuentran en los sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente,

como se muestra en la Figura 1.18.

Sitios

2
/ tetraédricos Co

Sitios
s . +3
octaédricos Co

Especies
de O

Figura 1.18. Estructura del 6xido de cobalto Coz04 [105].

En los sitios de Co?* se puede adsorber efectivamente O2 para formar
superoxido (Oz2 (ad)) y perdxido (022 (ad)), ambas especies de oxigeno activas
para la oxidacién mientras que el Co3* se considera generalmente como el sitio
activo de adsorcién de CO [8].

Los materiales basados en ceria son de interés debido a que tienen una
gran capacidad de almacenamiento y alta movilidad de oxigeno, lo que resulta
altamente favorable en reacciones de oxidacion completa. Por lo tanto, la
estructura cristalina con una gran cantidad de sitios con defectos (o vacantes de
oxigeno) es necesaria para la implementacién efectiva del proceso. La razén es
la donacién de oxigeno de la ceria causada por la reduccion parcial de Ce*+/Ce3*
[103,106]. Sin embargo, la aplicacion practica de CeOz2 pura no se utiliza debido
a la poca actividad catalitica, estabilidad térmica y baja superficie. La presencia
de metales de transicién en la red de la ceria puede mejorar los factores
mencionados [94,107]. Cuando se incorporan dopantes con radios similares o
mas pequefnos a la red de ceria, aumentan las vacancias de oxigeno, lo que

aumenta la actividad catalitica.
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En general, los defectos estructurales en los catalizadores de éxidos
metalicos son altamente deseables, ya que pueden aumentar el nimero de
vacancias de oxigeno y, por lo tanto, se favorecen las propiedades electrénicas,
es decir, la movilidad de los electrones y los iones cargados negativamente en
el sélido [108]. Ademas, en estudios de éxidos mixtos de Ce-Zr se ha demostrado

que el uso de Zr#* isovalente mejora tanto la actividad de oxidacién como la
estabilidad térmica de los catalizadores de ceria [109].

IPOO6-
-

-

Envejecimiento térmico Envejecimiento térmico

Figura 1.19. Transicién de particulas de ceria cubicas (a) y octaédricas (e) pasando
por cubos truncados en los bordes y esquinas, y octaedros (b, ¢, d) por el efecto
térmico del tratamiento.

En el caso particular de la reaccién de combustion de hollin, es necesario
un buen contacto entre el catalizador y las particulas de hollin para reducir
considerablemente las temperaturas de oxidacion; esto se logra ajustando la
morfologia y tamarno del catalizador, por ejemplo utilizando fibras en el tamafno
nanométrico [56,83]. Aneggi et al. sintetizaron en su estudio nanobarras y
nanocubos de ceria, como también ceria policristalina convencional mediante el
método hidrotermal [110]. En la Figura 1.19 se muestra la transicion de las
superficies expuestas de la ceria bajo el envejecimiento térmico durante la
sintesis. Estas muestras fueron estudiadas mediante la técnica HRTEM, donde
se observa la exposicion de diferentes superficies: {100} para nanocubos; {100},
{110} y en parte {111} para nanobarras; y principalmente superficie {111} para
ceria policristalina convencional o también llamada ceria en polvo. A partir de
esto, demostraron que la actividad en la oxidacién de las particulas de hollin
depende de la forma de las nanoparticulas de ceria, como también esta muy
influenciada por el area superficial. Al comparar muestras dentro del mismo
rango de area superficial, observaron una mayor actividad y conversion sobre
nanocubos y nanovarillas en comparacidén con particulas octaédricas de ceria

policristalina. A partir de este estudio, quedé claro que las propiedades de los
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nanomateriales se ven afectadas no solo por el tamafo del cristal, sino también
por la forma del mismo y, por lo tanto, por la naturaleza de las facetas expuestas,
y por el tipo y disposicion de los &tomos presentes en la superficie.

En la reaccidon de combustion de hollin los catalizadores con morfologia
de fibras comparados a los ya muy estudiados catalizadores tradicionales (o en
polvo) presentan mayor actividad catalitica, debido fundamentalmente a la mayor
de puntos de contactos entre las fibras cataliticas y el hollin diésel [7]. También,
los nanotubos presentan mayor desempefio en la reaccion de oxidacion de CO,
este consenso dado por varios autores se atribuye a la mayor cantidad de sitios
Co*? en la superficie debido a la exposicion predominante de la faceta {110}
[111]. Por lo tanto, es de suma la importancia el control de la morfologia en la
preparacién de los 6xidos de metales de transicibn como catalizadores de
oxidacién para que resulten altamente eficientes.

Como se expresd anteriormente, para la aplicacion de las fibras en la
industria es necesario desarrollar sistemas estructurados cataliticos. Estos se
pueden hacer por el uso de telas o papeles ceramicos, o el método conocido
como “washcoating” sobre sustratos. Kumar et al. [28] publicaron acerca de la
preparaciéon de monolitos de SiC con fibras de CeO2 que fueron previamente
realizadas por sintesis hidrotermal. Las fibras son colocadas en monolitos por el
método washcoating, y estos catalizadores estructurados obtenidos mostraron
muy buenos resultados cataliticos en la oxidacién de hollin.

El nuevo método de sintesis in situ de fibras se presenta como un método
mas eficaz y con mayores ventajas respecto al método convencional de
washcoating. Guo et al. [32] reportaron fibras de ceria mediante la eliminacion
de la plantilla de ZnO, por lo que sigue siendo un desafio la sintesis directa de
fibras de CeOz2. Ademas, las fibras in situ se basan en la aplicacién de la sintesis
hidrotermal convencional, la cual se caracteriza por condiciones de alta
alcalinidad.

Debido a que en esta Tesis se pretende utilizar el método hidrotermal
modificado para la sintesis de fibras, también surge como una alternativa
utilizarlo para realizar fibras in situ en monolitos de cordierita, donde las
condiciones de menor alcalinidad y el no requerimiento de dos pasos
(precipitacién y luego envejecimiento) resultan muy convenientes para el
desarrollo de fibras.

31



Capitulo 1 - Introduccion

1.6. Objetivos

1.6.1. Objetivos generales

El objetivo general de este trabajo de Tesis es el desarrollo de
catalizadores de oxidacion basados en micro y nano fibras ceramicas para
su aplicacion en reacciones de interés ambiental.

Para lograr el mismo se planted el desarrollo de nano y micro fibras
ceramicas (CeOz2, ZrO2, Co304y sus Oxidos mixtos) mediante distintos métodos
de sintesis, y la deposicion de Co30Os4 como promotor para las reacciones de
oxidacién de hollin diésel y CO. A su vez, la investigacidn de distintas estrategias
para incluir el cobalto en la estructura misma de las fibras. Por ultimo, se propuso
el crecimiento de fibras de ceria en sustratos estructurados por el método in situ,
de modo que resulten distribuidas en forma homogénea y con alta adherencia.
Este trabajo contempla el estudio de la influencia del tipo de sintesis de las fibras,
como también el estudio de la fase promotora y el desarrollo de fibras en
catalizadores estructurados. Ademas, se propone comparar estos resultados con
los reportados en bibliografia con el fin de determinar la influencia de todos estos
parametros en el desempeno de los catalizadores.

1.6.2. Objetivos especificos

En este contexto, y teniendo en cuenta los antecedentes bibliograficos, en
esta Tesis se plantean los siguientes objetivos especificos:

e Obtencién de catalizadores activos a partir de una morfologia definida
para la oxidacién de hollin diésel y de CO.

¢ Desarrollo de fibras cataliticas de 6xidos simples de CeOz, ZrOz2, y Co304
por los siguientes métodos: hidrotermal, biomorfico y electrohilado.

o Mejora del desempenfio catalitico mediante la incorporacion de cobalto por
impregnacion hiumeda en las fibras de 6xidos simples.

e Puesta a punto de metodologias adecuadas y reproducibles para la
sintesis de fibras cataliticas de CeO2 y ZrOz con el agregado del promotor
(cobalto) en la propia sintesis para generar fibras mixtas de Co304-CeOz2
y C0304-ZrO:s.
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e Desarrollo de una metodologia eficiente y reproducible para el crecimiento
in situ de fibras de ceria en estructuras monoliticas.

e Obtencién de correlaciones entre las propiedades fisicoquimicas vy
morfolégicas de las fibras y el desemperio catalitico en las reacciones de
oxidacidén que permitan generar conocimientos de los sistemas cataliticos

preparados.

1.7. Estructura de la Tesis

Para lograr tales objetivos se realizaron fibras de 6xidos simples de:
cobalto, cerio y zirconio; como fibras mixtas de éxidos por diferentes métodos de
sintesis, donde el cobalto es el componente activo. Para cada uno de los
métodos, fue necesario profundizar en los protocolos para la realizacién de las
fibras. Ademas, se estudié el agregado de dos porcentajes de cobalto en las
fibras mixtas (2 y 12% Co/6xido soporte).

Se dedic6 un Capitulo para cada método de sintesis de fibras, siendo
estos los Capitulos 3, 4 y 5. En cada capitulo, se evaluan diferentes protocolos
para la obtencién de las fibras y luego se caracterizaron por diversas técnicas.
Ademas, se evaluan las fibras cataliticas en las dos reacciones de oxidacion a
las que se eligié aplicarlas, ambas reacciones de interés ambiental. Se realiz6 la
discusion abordando la caracterizacion y las evaluaciones cataliticas,
profundizando en el tamafo, morfologia y especies superficiales de las fibras
realizadas por cada método. Las caracteristicas intrinsecas de las fibras juegan
un rol importante y pueden llegar a tener diferentes efectos en las reacciones de
oxidacién.

En el Capitulo 6, se presenta la sintesis de fibras de ceria en los canales
de monolitos de cordierita, utilizando como base la sintesis hidrotermal
modificada estudiada en el Capitulo 3. De este modo, a partir de lo aprendido en
el Capitulo 3 se realizaron una serie de protocolos para lograr el crecimiento de
fibras de ceria. Se muestran las caracterizaciones y las evaluaciones de algunos
catalizadores fibrosos elegidos, que resultaron con mayor cubrimiento de fibras
en el monolito.

Finalmente, en el Capitulo 7 se discuten las conclusiones generales de la
Tesis teniendo en cuenta los métodos de sintesis, la composicién quimica y
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estrategias de agregado de cobalto a las fibras mixtas. Asimismo, se proponen

los nuevos desafios a realizar para la continuacién de este trabajo.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Introduccion

Teniendo en cuenta los objetivos planteados en el Capitulo 1, el trabajo
experimental se direcciond hacia el desarrollo de micro y nanofibras de 6xidos
de cerio (CeOz2, ceria), de zirconio (ZrO2, zirconia) y de cobalto (Co30s4), los
cuales se eligieron por su reconocida actividad catalitica en diversas reacciones
de oxidacién. Se propuso obtener fibras de los mencionados materiales por
distintos métodos, lo cual representé un desafio. Una tarea no menos desafiante
fue el desarrollo de fibras en los macroporos de monolitos de cordierita con el fin
de obtener catalizadores estructurados.

Los catalizadores desarrollados se ensayaron en las reacciones de
combustién de hollin diésel y de CO, las cuales revisten importancia en Catalisis
Ambiental.

El presente capitulo describe los materiales y metodologias utilizados
para la sintesis de las fibras ceramicas cataliticas y el crecimiento de fibras en el
sistema estructurado elegido. También, se describen las técnicas utilizadas para
la caracterizacion de las fibras aisladas y de las fibras incorporadas a las
estructuras monoliticas. Por ultimo, se detalla cémo se desarrollaron las
evaluaciones cataliticas de las fibras para las reacciones en estudio llevadas a
cabo a lo largo de esta Tesis.

2.2. Preparacion de los catalizadores fibrosos

2.2.1. Materiales utilizados

En la Tabla 2.1, se indican la marca y pureza de las sales precursoras
usadas para la sintesis de los catalizadores fibrosos, con Marca Aldrich en todos
los casos. También se utilizaron otros compuestos en las sintesis, los cuales se

detallan oportunamente al describir los métodos.
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Tabla 2.1. Calidad y marca de las sales precursoras utilizadas para la sintesis de los
catalizadores.

Compuesto precursor Marca Pureza
Ce(NOs3)3.6 H20 Sigma Aldrich 99%
Co(NO3)2.6 H20 Sigma Aldrich 98%
ZrO(NOg).x H20 Sigma Aldrich 98%

Para la sintesis de fibras sobre soportes estructurados se eligieron como
sustratos ceramicos monolitos de cordierita (2MgO-2AI203—-5SiOz2) provistos por
Corning®, de canales paralelos, 64 celdas por cm? y 0,2 mm de espesor de
pared. Su densidad es de 1554 kg/m?3, su relacién superficie geométrica/volumen
es de 2710 m%m3 y su porosidad estructural es de 74% (Figura 2.1 (a)). Estos
se cortaron en trozos mas pequefnos de 1 cm x 1cm x 2 cm de altura utilizando
una sierra pequefia, como se muestra en la Figura 2.1 (b). Su superficie
geométrica es de 51,2 cm?.

1cm

Figura 2.1. (a) Monolitos de cordierita Corning® y (b) trozos de monolitos utilizados
como sustrato para el crecimiento in situ de fibras ceramicas.

2.2.2. Métodos de sintesis de fibras

Para sintetizar las fibras cataliticas se seleccionaron tres métodos:
hidrotermal, biomérfico y electrohilado. Mediante el uso de éstos, se sintetizaron
catalizadores de éxidos simples y mixtos con morfologia de fibra. En el caso de
realizar fibras de 6xidos mixtos (Co/Ce y Co/Zr) se utilizaron dos estrategias. Por
un lado, mediante sintesis en un paso, lo que significa que en la sintesis se
colocaron las sales precursoras de ambos 6xidos. Y por otro lado, se prepararon
fibras por uno de los métodos elegidos y luego mediante el método de
impregnacion humeda se obtuvieron las fibras mixtas de Co/Ce y Co/Zr.
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Entonces, en el presente trabajo de tesis se prepararon fibras de los
oxidos simples de CeOgz, ZrO2 y Co03Os4 por los métodos mencionados
anteriormente, como también fibras mixtas de Co/Ce y Co/Zr mediante sintesis
en un paso e impregnacion humeda. En la Figura 2.2 se muestra un resumen
de las estrategias usadas para realizar fibras mixtas (Co/Ce y Co/Zr). Como se
puede observar, ambas estrategias para realizar fibras mixtas de éxidos son
validas, pero posiblemente se encuentren diferencias en la distribucion del 6xido
de cobalto en la superficie y en el volumen de las mismas. De esta manera, el
cobalto agregado mediante la sintesis secuencial (1) podria presentarse como
aglomerados o particulas de Co304 sobre la fibra soporte de ceria o zirconia. En
cambio, por el método de sintesis en un paso (2) se obtienen fibras utilizando las
dos sales precursoras. La ubicacion de los éxidos correspondientes en estas
fibras se debe estudiar, siendo posible que los componentes se encuentren en
la superficie o en el volumen dependiendo de la afinidad que tengan a la
superficie los componentes estudiados. Mas aun, dependiendo de la
temperatura de calcinacion podria esperarse una interaccion de los mismos

conducente a la formacidn de soluciones soélidas y/u 6xidos mixtos.

Sintesis de | L.
. fibras de 6xidos m[:‘r?gnzcmn
} simples .| e IMe a:;- J g — (1)
1 T~ ) 0° @ % F"} Sintesis
i — ——9 9 g / .
s'ntesis de ——*¥l/secuencial

e _Tbras mixtag (2)
Salles I
precursorals § Sintesis
en un paso

Figura 2.2. Esquema resumen de sintesis de fibras cataliticas mixtas.

A continuacion se describen cada uno de los métodos de sintesis de las
fibras, como también la descripcion de los métodos para la incorporacién de

cobalto.

2.2.2.1. Sintesis por el método hidrotermal

Para la realizacién de fibras por este método se llevaron a cabo dos
procedimientos. El procedimiento 1 utilizé simplemente un vaso de precipitados

de 100 ml junto a la mezcla de soluciones, que se mantuvo a la temperatura de
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sintesis. Luego del tiempo de sintesis se retir6 el vaso de la placa calefactora y
se dejo reposar hasta llegar a temperatura ambiente para luego filtrar y lavar con
agua destilada, de esta manera se obtuvo el precipitado.

Para el procedimiento 2 se utilizé un autoclave de acero inoxidable AISI
304 y del tipo reactor Parr, como se muestra en la Figura 2.3 (a). Dentro de este
recipiente se colocé otro recipiente, con cuerpo y tapa de teflon de 100 cm? de
volumen interior (Figura 2.3 (b)).

Figura 2.3. (a) Autoclave de acero inoxidable AISI 304 del tipo reactor Parr. (b)
Recipiente con cuerpo y tapa de teflon de 100 cm®.

La mezcla de soluciones se colocé dentro del recipiente de teflén y luego
en autoclave, y se llevd a la estufa durante el tiempo de sintesis adecuado. La
estufa que se utilizé es Marca OJALVO®. La temperatura y tiempos de sintesis,
como las soluciones utilizadas en los procedimientos 1 y 2 se describen en el
Capitulo 3. Terminado el tiempo de sintesis se retird el autoclave de la estufa, se
enfri6 de manera rapida en bafo de agua de modo que la reaccién se detenga
de inmediato. El material obtenido se filtr6 al vacio y posteriormente se lavo
repetidamente con agua desionizada.

El precipitado obtenido en ambos procedimientos se sec6 en estufa a la
temperatura de 100-120 °C por 12 h. Para la obtencién de los éxidos se
calcinaron dichos precipitados en mufla a 600°C durante 5 horas, con una rampa
de calentamiento de 5°C/min.

El rendimiento porcentual de la sintesis se definié como la masa del 6xido

obtenido experimentalmente en la sintesis (Mox.ex) dividida por la masa tedrica,
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suponiendo una conversion completa del precursor pesado (Mox,teo), COMO indica

la siguiente ecuacién: N,y —Moxex . 100%

Moy, teo

2.2.2.2. Sintesis por el método biomoérfico

Para la sintesis por este método se utiliz6 algoddén comercial de Marca
Estrella version clasico (Figura 2.4) y frascos de vidrio marca Schott Duran con
capacidad de 100 mly 250 ml. Este método es sencillo, basandose en el contacto
de las fibras de algoddn con las soluciones precursoras de los metales (cerio,
zirconia o cobalto). El algodon actia como molde para las fibras, ya que al
calcinar se obtienen fibras de éxidos inorganicos con una morfologia réplica del

algodon.

= estrella -

CLASHO

Figura 2.4. Fotografia del algodon comercial utilizado.

Existen diversos procedimientos posibles para realizar el contacto entre
las soluciones y el algoddén, en esta Tesis se estudiaron los dos métodos
descriptos a continuacion, para luego elegir el mas adecuado.

Por un lado, se realizé la inmersion de una cierta cantidad de algodén en
una solucioén de los precursores de los 6xidos, como se muestra en la Figura
2.5.

Figura 2.5. Frasco de vidrio con el algoddn y la solucidén precursora de 6xidos,
ubicado sobre una placa calefactora.
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Se puede observar en esta figura que el algodén queda suspendido en la
solucién, entonces esto permitié calefaccionar con placa calefactora y estudiar
el efecto de la temperatura durante la sintesis. Luego de 24 horas se extrajo el
algodon, se seco en estufa, y por ultimo se calciné en mufla a 600 °C durante 5
horas (con rampa de calentamiento de 1 °C/min).

Por otro lado, se estudié la impregnacion humeda incipiente del algodén
dado por el contacto de algoddn con cierta cantidad solucién precursora, donde
el volumen de esta solucién fue el maximo absorbido por el algoddn. Se calculd
mediante una experiencia denominada blanco. Para ello, se determiné la
cantidad de agua destilada que el algod6n puede admitir, y el volumen justo se
identifica porque el algod6n se encuentra mojado pero no desprende agua, como
se observa en la Figura 2.6. Entonces, este procedimiento consistié en disolver
las sales precursoras en el volumen de agua calculada previamente mediante el
blanco, y colocarlo en el frasco de vidrio junto a la cantidad de algodon utilizada

en el blanco también.

Figura 2.6. Frasco con algoddn y la solucidén precursora de (a) cerio (b) o de cobalto.

La sintesis consta en dejar el frasco cerrado un tiempo de 24 horas a
temperatura ambiente, de esta manera se asegur6 la impregnacion de la
solucién en las fibras de algodén. Luego, se realizd el secado de las fibras
impregnadas en estufa, y por ultimo se calcin6 en mufla a 600 °C durante 5 horas
(con rampa de calentamiento de 1 °C/min).

En el Capitulo 4 se describe detalladamente la cantidad de algodén,

concentraciones y volumenes de soluciones utilizadas en las distintas
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experiencias. Ademas, se estudio el efecto de la temperatura durante la sintesis
y el tiempo de secado, lo cual se describe detallado en el Capitulo 4.

2.2.2.3. Sintesis por el método electrohilado

De los tres métodos utilizados en esta Tesis para sintetizar fibras
inorganicas, este es el Unico que requiere del uso de un equipo especial: equipo
de electrohilado (o electrospinning), el cual normalmente se adquiere
comercialmente, aunque existen algunos armados de forma casera.

En esta Tesis se utilizaron dos equipos comerciales diferentes (modelo y
marca). Uno de ellos fue el Electrospinner marca YFlow y modelo 2.2.D-500
(Figura 2.7), el cual fue utilizado durante una estancia realizada en el Instituto
de Nanociencia de Aragén (INA) en la ciudad de Zaragoza, Espana.

Figura 2.7. Fotografia del equipo YFlow 2.2.D-500 y sus componentes.

Este equipo esta compuesto de las siguientes partes:

* Bombas de jeringa: son las encargadas de crear el flujo de la(s)
disolucion(es) precursor(as) a un caudal constante. El equipo dispone de dos
bombas, permitiendo la utilizacion de dos disoluciones distintas en el sistema
coaxial. Las bombas admiten una amplia variedad de tamafos de jeringas,
aunque siempre es aconsejable utilizar la de menor tamafno posible, ya que se

obtiene mayor precision en el control del flujo que permite un buen
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funcionamiento del equipo. Una vez fijado el diametro de la jeringa, puede
ajustarse el caudal requerido en ml/hora.

* Tubos de PTFE: o también llamadas mangueras, éstas conducen la
disolucion desde las jeringas a la aguja donde se producira el electrohilado. El
politetrafluoroetileno (PTFE), mas conocido como teflon aporta dos propiedades
importantes: la estabilidad quimica, que permite la utilizacidon de cualquier tipo
de disoluciones (organicas, acidas, etc.) y el aislamiento eléctrico entre la
disolucion y el exterior.

* Aguja: tiene un papel fundamental en el equipo actuando como
electrodo, ya que esta en contacto directo con la disolucion. El equipo dispone
de un sistema coaxial (Figura 2.8 (a)) compuesto de dos agujas con un muelle
dispuesto entre ellas para que la aguja interior y la aguja exterior se encuentren
siempre concéntricas (Figura 2.8 (b)). La aguja interna es de 20 Gauge
(didametro interno 0,6 mm y diametro externo 0,9 mm) y la aguja externa es de
16 Gauge (diametro interno 1,4 mm y diametro externo 1,7 mm). Todo el conjunto
esta fabricado en acero AlSI 304, que es conductor eléctrico.

Figura 2.8. (a) Sistema coaxial de electrohilado y (b) detalle de las agujas.

* Colector: es el soporte donde se depositan las fibras durante el
electrohilado. Es una plancha metalica de 50 cm x 50 cm que esta dispuesta
horizontalmente y situada a una distancia determinada de la punta de la aguja,
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que puede ajustarse entre 12 y 35 cm. El colector se conecta, al igual que la
aguja, a la fuente de alimentacién.

* Fuente de alimentacion: genera una diferencia de potencial eléctrico
(voltaje) entre la aguja y el colector, imprescindible para la formacion de las
fibras. El punto neutro entre las dos fuentes esta conectado a la carcasa del
equipo, el polo positivo se conecta a la aguja y el negativo al colector. Con esta
disposicién, se obtiene una doble polarizacién en la que tomando de referencia
la caja (neutro), la aguja posee una carga positiva y el colector una carga
negativa. Durante el proceso, las fibras (cargadas positivamente) se depositan
preferentemente sobre el colector ya que la diferencia de potencial entre la aguja
y el colector es mayor que entre la aguja y cualquier otra parte del equipo.

» Camara: Costar Imaging CCC3525NWD con objetivo EO Edmund Optics
55-907 MMS R-3 que permite la visualizacidén en tiempo real de la punta de la
aguja con una gran magnificacién, permitiendo observar la formacién del cono
de Taylor. Su visualizacién resulta de gran utilidad en la optimizacion de las
condiciones de electrohilado para la obtencion de un cono de Taylor estable.

* El médulo de movimiento 2D se compone por un sistema de guias con
dos motores que permite el desplazamiento de la aguja en dos direcciones
(izquierda-derecha y delante-atras) manteniendo la aguja a una distancia
constante del colector. Este sistema permite el desplazamiento relativo de la
aguja respecto al colector a una velocidad constante. El producto puede asi
recogerse sobre una superficie maxima de 400 x 300 mm?2. Puede programarse
especificando el area de barrido y las velocidades en cada una de las
direcciones.

El otro equipo que se utiliz6 en esta Tesis fue el equipo de electrohilado
marca Tong Li Tech y modelo TL-01 (Figura 2.9). Este equipo fue utilizado en
una estancia de Investigacion realizada en la Universidad de Chile bajo el
Programa Escala para Estudiantes de Posgrado de la Asociacion de
Universidades del Grupo de Montevideo (AUGM).
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Figura 2.9. Fotografia del equipo de electrohilado Tong Li Tech TL-01.

Este equipo también posee las principales partes anteriormente
descriptas: bombas de jeringas, tubos de PTFE, aguja, colector, fuente de
alimentacion y modulo de movimiento. Pero en comparacién al anterior equipo,
tiene dos diferencias importantes: una de ellas es que no tiene camara para
verificar la formacion del cono de Taylor, pero en su lugar tiene una lampara que
irradia luz la cual el operario puede mover para ubicar donde sea mas
conveniente. La manera mas eficaz es colocar a contra luz para la observacion
de las fibras, como se observa en la Figura 2.10 (a). Ademas, en la Figura 2.10
(b) se observa la aguja de mas cerca y las fibras saliendo de ella gracias al uso

de la luz.
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Figura 2.10. (a) Equipo en funcionamiento en donde se puede observar la luz
ubicada al costado de la aguja y (b) fibras saliendo de la aguja.

La otra diferencia respecto al equipo anterior es la disposicidén del colector-
aguja en el equipo, estando en forma horizontal, como se muestra en la Figura
2.11. Esta disposicion no cambia en absoluto el funcionamiento del equipo, por
el contrario es beneficiosa ya que en el caso de que gotee solucidn de la aguja,
la gota no caera en el colector afectando las fibras producidas.

Figura 2.11. Disposicion de colector y aguja en el equipo de electrohilado Tong Li
Tech TL-01.

Mediante el uso del equipo YFlow 2.2.D-500 se realizaron las fibras de
ceria y de cobalto. El protocolo que se utilizé para dichas sintesis es similar al
reportado en el trabajo de Moreno et al. [1] para las fibras de ceria. Y el equipo
Tong Li Tech TL-O1 se utilizd para sintetizar las fibras de zirconia, el
procedimiento que se utilizd se baso6 en el trabajo reportado por Zhao et al. [2],
aunque se debieron hacer varias experiencias para lograr la optimizacién del
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método de sintesis ya que durante la estancia mencionada previamente se debid
poner a punto su funcionamiento, ya que estaba en desuso.

En general, el procedimiento para la sintesis de las fibras consta de tres
etapas, estas son: preparacion de las soluciones, electrohilado y calcinacién
para la obtencién de los éxidos. La descripcion detallada de las etapas se realiza
en el Capitulo 5.

2.2.2.4. Sintesis en un paso de fibras mixtas

Como se mencionara anteriormente, se prepararon fibras mixtas Co,Ce y
Co,Zr. Para ello se coloca la sal precursora de cobalto junto a la sal precursora
de cerio (o de zirconia), y luego se procede a la sintesis de las fibras por alguno
de los tres métodos de sintesis anteriormente descriptos. La cantidad de sal
precursora de cobalto incorporada fue la necesaria para lograr contenidos de 2
0 12% masico de cobalto, expresado en términos de Co/CeO2 0 Co/ZrO2. Los
protocolos a seguir fueron los mismos que para la sintesis de fibras de ceria o
zirconia, aunque en algunos casos fue necesario realizar algunos cambios en
ciertos parametros, siendo descriptos en los capitulos correspondientes. De esta
manera se obtuvieron fibras mixtas Co,Ce y Co,Zr. Las muestras sintetizadas se
nombraron con un asterisco al final, por ejemplo Co(2)Ce(H)*, lo cual indica que
el cobalto fue incorporado por sintesis en un paso. La letra entre paréntesis
indica el tipo de sintesis: H = sintesis hidrotermal, B = sintesis biomoérfica y E=

sintesis por electrohilado.

2.2.2.5. Sintesis secuencial de fibras mixtas

El otro método de incorporacion de cobalto fue la impregnacién hiumeda,
gue consiste en poner en contacto el soporte catalitico con una cierta cantidad
de una solucién del precursor metalico del promotor (sal de cobalto) manteniendo
el sistema en agitacién y calentando hasta evaporacion del solvente. En este
proceso, 200 mg de fibras de ceria o zirconia se impregnaron con 40 ml de una
solucién de Co(NOs)2. La cantidad de sal pesada fue tal que permitiera obtener
catalizadores con dos porcentajes distintos de cobalto: 2 0 12% [expresado
como Co/Co+CeOz2, Co/Co+ZrOz].
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Se realiz6 el calentamiento de la solucién mientras se mantuvo bajo
agitacion para lograr la evaporacién del agua y obtener un sélido, para esto se
utilizé un bano térmico de glicerina a 90 °C, como se muestra en la Figura 2.12.
El producto final se sec6 a 130 °C durante toda la noche y se calcin6 a 600 °C
durante dos horas, con rampa de calentamiento de 1 °C/min.

Figura 2.12. (a) Impregnacion humeda y (b) catalizador seco sin calcinar.

2.2.2.6. Crecimiento de fibras en sistemas estructurados

Ademas de sintetizar fibras aisladas por los métodos mencionados
anteriormente, se indagé en el crecimiento de fibras de ceria sobre un sustrato,
que en este caso el sustrato elegido fue el monolito de cordierita. El método
utilizado (frecuentemente descripto en la literatura como “método in situ”) para
que crezcan las fibras fue la sintesis hidrotermal, donde los monolitos se colocan
junto a la solucién que contiene el precursor en un recipiente, y el mismo se
mantiene a una temperatura y tiempo determinado. El aumento de la presion en
el interior del recipiente por evaporacion del solvente facilita la interaccion entre
el solvente y el precursor durante la sintesis.

Para poder utilizar los monolitos de cordierita en sintesis se debe realizar
un acondicionamiento a estos, explicAndose a continuacion:

Los trozos obtenidos del monolito inicial (Figura 2.1 (a)), se limpiaron en
un bano ultrasénico de agua durante 30 min y luego de acetona por el mismo
lapso de tiempo. Luego, se colocaron en estufa a 130 °C durante la noche. Esto
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se hizo con el fin de eliminar cualquier contaminante que pudiera estar presente
en ellos.

Con el fin de evitar que durante la sintesis crezcan las fibras sobre las
caras externas de los monolitos de cordierita, estos sustratos se cubrieron por
fuera con cinta de Teflon® y sobre ésta con una cinta termocontraible (Figura
2.13).

Figura 2.13. Monolito de cordierita cubierto externamente con cinta de Teflon y cinta
termocontraible [3].

Para llevar a cabo la sintesis de fibras en los monolitos se usaron dos
procedimientos diferentes, por un lado el Procedimiento A que hace referencia
al uso de autoclave y por el otro lado el Procedimiento F que hace referencia al
uso de frasco de vidrio para llevar a cabo la sintesis. No obstante, ambos

procedimientos remiten al método de sintesis hidrotermal.

Procedimiento A:

Para llevar a cabo este procedimiento, fue necesario fabricar soportes con
un tamano especial de manera que el monolito se pudiera colocar en el autoclave
(Figura 2.14), estos fueron disefiados con alambre y cubiertos de cinta teflon

para que al colocarlas en la autoclave no interfieran en la sintesis.

Figura 2.14. Imagen de los soportes armados para sostener los monolitos en el
autoclave.
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En la Figura 2.15 (a) se muestra como se sostiene el monolito en el
soporte, esto se realiza mediante el uso de cinta Teflon y el monolito se coloca
en forma vertical. En la Figura 2.15 (b) se puede observar que siempre se
mantiene una altura de 1 cm desde la base del soporte al monolito. Se realizaron
experiencias utilizando uno y dos monolitos adheridos al soporte. En el caso de
usar dos monolitos fue necesario unir dos soportes como se muestra en la
Figura 2.16 (b), y luego se adhiere cada monolito a un soporte diferente.

Figura 2.15. Imagenes de (a) un monolito o (b) dos monolitos adheridos al soporte.

Luego de adherido el monolito al soporte, estos se colocan en el nicleo
de teflon como muestran las Figuras 2.16 (a) y (b).

Figura 2.16. Imagenes de (a) un monolito y (b) dos monolitos adheridos en el soporte
colocado en el nacleo de teflon.

Para llevar a cabo la sintesis de fibras se sigui6é el mismo procedimiento
que se utilizd para la sintesis de fibras de ceria aisladas por el método
hidrotermal. Para esto se colocé la solucién conteniendo Ce(NOs)s, NaOH vy
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acido citrico en el nucleo de teflén junto al monolito (o monolitos) adherido al
soporte. Las concentraciones utilizadas de las soluciones fueron estudiadas y se
describen en el Capitulo 6. Luego se coloca la tapa de teflén al nlcleo y se inserta
en el autoclave de acero inoxidable. Este autoclave se lleva a la estufa a durante
un tiempo y temperatura determinados.

Concurrido el tiempo de sintesis, se retira el autoclave y se coloca en un
bafio de agua para que se enfrie de inmediato y se detenga la reaccion. Por
ultimo, se retiran los soportes con el/los monolitos, se retira el teflon que une el
monolito al soporte y el monolito se lava con agua destilada para retirar solido
qgue se encuentra suelto y no adherido a las paredes del monolito. Por ultimo, el
monolito se calcind a 600 °C durante 5 horas con rampa de calentamiento de 1
°C/ min, de esta manera se obtuvieron las fibras de ceria adheridas a las paredes

del monolito.

Procedimientos F:

Este procedimiento us6 un frasco de vidrio para realizar la sintesis de
fibras, donde el frasco cumplié la misma funcion que el autoclave. Se coloco el
monolito en el frasco y luego este Ultimo en un bafo de glicerina para la sintesis.

Una parte importante del procedimiento es ubicar el monolito dentro del
frasco, siendo necesario colocarlo en la zona cerca de las paredes de vidrio del
frasco, no en el centro, de manera que al utilizar un buzo magnético no toque al

monolito, como se muestra en la Figura 2.17 (a)).

Figura 2.17. Imagenes del (a) monolito ubicado en el frasco y (b) armado del
equipamiento para realizar la sintesis de fibras.
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En la Figura 2.17 (b) se puede observar cdmo se armé el equipo para
realizar la sintesis. Se utilizé un bano de glicerina colocado sobre una placa
calefactora que controla la temperatura. Se colocoé el frasco de vidrio en la zona
media del bafo y controlando que el nivel de las soluciones internas del frasco
estén debajo del nivel de glicerina. En el caso de utilizar agitador magnético se
controlé que éste no toque al monolito.

La sintesis de fibras de ceria en los monolitos se realiz6 utilizando la
sintesis hidrotermal. Para esto, se coloc6 la mezcla de soluciones (Ce(NOs)s,
NaOH y &cido citrico) en el frasco junto al monolito y se sonicd durante 30
minutos, este paso se realiza para que las soluciones logren penetrar en los
canales del monolito y se eliminen las burbujas de aire que se producen. Luego,
se coloco el buzo magnético (aunque se realizaron algunas experiencias sin
agitacion). Las concentraciones utilizadas de las soluciones se describen en el
Capitulo 6. Se ubicé el frasco en el bafno de glicerina y se mantuvo a cierta
temperatura y tiempo. Una vez pasado el tiempo de sintesis se dej6é enfriar a
temperatura ambiente y luego se sacé el monolito con cuidado para lavarlo con
agua destilada. Por ultimo se calcind en mufla a 600 °C durante 5 horas, con

rampa de calentamiento de 1 °C/min.

2.3. Caracterizacion fisicoquimica de las fibras ceramicas
aisladas y de las fibras desarrolladas sobre sistemas
estructurados

Mediante diferentes técnicas de caracterizacién, superficiales vy
volumétricas, se identificaron las especies presentes en los materiales fibrosos.
También se analizaron las caracteristicas de las fibras, como las propiedades
texturales, morfolégicas y cristalinas. A continuacion, se detallan las técnicas
empleadas durante el desarrollo de esta Tesis, junto a las condiciones de anélisis

bajo las cuales se operaron los equipos.

2.3.1. Microscopio estereoscopico

Fundamento de la técnica: Los microscopios estereoscopicos tienen la

capacidad directa de aumento, a diferencia de los 6pticos. Por ende, la imagen
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ampliada se observa en el campo microscépico en el mismo plano que el objeto

real. Estos poseen la capacidad de observar el objeto en tres dimensiones.

Caracteristica del equipo: Marca: Leica; Modelo: S8 APO.

¢;.Qué informacion se obtiene?: En el caso de las fibras realizadas por el

método biomérfico, se utiliz6 como método general para observar el tamano y
morfologia obtenida de las mismas. También se utilizd6 en los catalizadores
estructurados para observar las fibras en los monolitos de cordierita, de esta
manera se analizé el crecimiento y distribucidn de las mismas en distintas zonas

del monolito. Ademas, se pudo evidenciar la presencia de canales bloqueados.

Condiciones de operacién: La toma de imagenes en el caso de las fibras

se realizd colocando cierta cantidad de fibras sobre un portamuestra. Fue muy
util para el caso de fibras biomérficas ya que fue un primer acercamiento a
conocer la morfologia y tamano de las fibras. En el caso de los monolitos de
cordierita, se cortaron a la mitad a lo largo de los canales y se colocé
horizontalmente el trozo cortado en un portamuestras. Adicionalmente, se colocé

el trozo verticalmente y se analizaron las areas frontales del mismo.

2.3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Fundamento de la técnica: La microscopia electrdnica de barrido (SEM)

se basa en la imagen producida debido al bombardeo mediante un haz de
electrones con energia de hasta 40 kV sobre la superficie de la muestra a
analizar y permite el examen de estructuras tridimensionales y porosas. La
interaccién entre estos electrones y el solido genera diversas senales que
proporcionan diferentes informaciones acerca del material analizado. En un
microscopio de barrido, el haz pasa a través de lentes condensadoras y del
objetivo, y es barrido a lo largo de la muestra por bobinas, mientras que un
detector cuenta el nimero de electrones de baja energia emitidos por cada punto
de la superficie de la muestra analizada. Las lentes SEM no son parte del sistema
de formacion de imagenes sino que se usan para ampliar y enfocar el haz de
electrones sobre la superficie de la muestra. Estas son precisamente las dos
grandes ventajas microscopio de barrido: el rango de ampliacién y la profundidad
de campo de la imagen. La profundidad de campo es lo que permite que las
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imagenes de SEM puedan enfocar a la vez superficies que se encuentran a
diferentes alturas. La sefal procedente del detector de electrones secundarios
se usa para modular la intensidad del haz de electrones del monitor, el cual a su
vez es barrido sobre la pantalla de un monitor de manera sincronizada con el
barrido del haz sobre la muestra, formandose asi la imagen. La magnificacion de
un equipo SEM puede ser de 500000 aumentos (con una resolucion de nm) [4].

Caracteristica del equipo: En esta Tesis se han utilizado tres microscopios
SEM de diferentes marcas y modelos.

Marcas y modelos: FEI, modelo Inspect F50; Phenom World, modelo ProX
y JEOL, modelo JSM-35C.

Las observaciones se realizaron bajo el modo electrones secundarios

(JEOL y FEI) y modo electrones retrodispersados (Phenom World).

;Qué informaciéon se obtiene?: Utilizando este microscopio se pudo

analizar de manera precisa la morfologia de las fibras realizadas, como el
diametro y longitud de las mismas. En el caso de los catalizadores estructurados
se determind la distribucion y morfologia de las fibras que crecieron a lo largo de
los canales. Ademas, se observaron las zonas donde se encuentran los puntos
de unién en busqueda de posibles acumulaciones como también zonas en la que

no crecieron fibras.

Condiciones de operacién: En este caso, la obtencion de las micrografias

vario dependiendo de la muestra que se analizaba. En el caso de las muestras
de fibras, estas se trataron como si fueran polvos. Existen dos formas de
preparar las muestras para realizar esta técnica, una de ellas es colocar la
muestra sobre el portamuestra que tiene una cinta de carbono con pegamento,
permitiendo que las fibras queden adheridas y luego el exceso se saca con un
soplete de aire. La otra forma, fue colocando agua y alcohol (50/50) en un tubo
Eppendorf junto a una cantidad pequefa de la muestra y sonicando el tubo.
Luego, se sacd una gota de la muestra en suspension y se colocé en el
portamuestra, dejandolo secar a temperatura ambiente. Las muestras
sintetizadas en esta Tesis fueron recubiertas con oro ya que no son conductoras
(al ser ceramicas). Esto se lleva a cabo debido a que las muestras no

conductoras acumulan cargas eléctricas cuando son irradiadas con electrones,
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y esto influye sobre las sefiales de los electrones y por lo tanto deteriora la
imagen.

Las micrografias de los catalizadores estructurados se realizaron con el
microscopio Phenom World. Este microscopio posee un modo de reduccion de
cargas, por lo que las muestras analizadas en este equipo no requirieron de
recubrimiento con oro. Por otro lado, admite tamafnos de muestra de hasta 25
mm de ancho y 35 mm de altura. Es por ello que en este caso los monolitos se
cortaron a la mitad, en direccién paralela a los canales, y luego se corté un cuarto

de esta porcién, como se indica en la Figura 2.18. En todas las micrografias se

utilizé una tension de aceleracién de 5 - 20 kV en el equipo.

T N

Figura 2.18. Esquema de la obtencion de la muestra.

2.3.3. Difraccion de Rayos X (XRD)

Fundamento de la técnica: Esta técnica se fundamenta en el fenédmeno de

difraccion que se produce cuando un haz monocromatico de rayos X interactiua
con un cristal. En los cristales, la distribucién espacial de los atomos es de
manera ordenada y sigue un patrén que se repite. Cuando la distancia entre
estos atomos es del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de los
rayos X incidentes (Ley de Bragg) se produce la interferencia constructiva y por
ende, la difraccién. Para encontrar los angulos en los que se produce la
difraccion, se va girando el cristal y se registra la radiacién obtenida. Asi, se
genera un difractograma en el cual aparecen una serie de picos caracteristicos

de la estructura cristalina analizada [4].

Caracteristica del equipo: Marca: Shimadzu; Modelo: XD-D1. Anodo de
Cobre (Cu ka= 1,54 A)
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;. Qué informacion se obtiene?: Mediante la difraccién de rayos X de las

fibras y de los monolitos cataliticos obtenidos se pueden identificar las fases
cristalinas presentes en los mismos y el tamafo de cristalita de la especie que
corresponda. Las dimensiones de la cristalita (en nm) se pueden estimar a partir
de la siguiente ecuacion de Scherrer:
KA
b= B cosB

Donde B es el ancho de un pico seleccionado (generalmente el de mayor

intensidad) y se calcula mediante la férmula B?=B?-b?, donde B es el ancho
experimental (fwhm) del pico y b es una correccién debida al instrumento. K es
un factor de forma del cristal (0.7-1, normalmente 0.9), A es la longitud de onda

de la fuente (en nm) y 6 es el angulo de Bragg del pico considerado.

Condiciones de operacion: En general, para todos los catalizadores las

condiciones de trabajo fueron: voltaje de 30 kV, corriente de 40 mA, rango de 26
de 10° a 80° y velocidad de barrido de 2°/min.

Por otro lado, las disposiciones de las muestras variaron en cuanto al
sustrato utilizado. Las muestras de fibras cataliticas aisladas fueron tratadas
como polvos, por lo cual se colocaron en un portamuestra de vidrio. En el caso
de los monolitos, al igual que en las otras técnicas de caracterizacion, los
monolitos se cortaron a la mitad en direccidn paralela a los canales y
cuidadosamente se retiraron todos los restos de pared que hubieran quedado
con el fin de obtener una superficie lo mas plana posible. Luego, este trozo se
colocd en un portamuestras de cartdn disefiado para sostener la muestra de
forma vertical (Figura 2.19).
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Figura 2.19. Disposicion de los monolitos de cordierita para su analisis por DRX.

2.3.4. Microscopia electrénica de trasmision (TEM y STEM)

Fundamento de la técnica: Un microscopio electrénico utiliza electrones

acelerados como fuente de irradiacion. Debido a que la longitud de onda de un
electron puede ser hasta 100.000 veces mas corta que la de los fotones de la luz
visible, este tipo de equipo posee un mayor poder de resolucion que los
microscopios épticos. En el microscopio TEM, la muestra es atravesada por el
haz de electrones lo cual permite resoluciones mayores, hasta 0,5 Angstroms.
Debido a esta forma de operacidn, la preparacion de la muestra es crucial para
obtener buenas imagenes.

Lentes [
condensadoras Lentes
N\ condensadoras
Mncstes — Lentes objetivo
<«— Muestra
Lentes
proyectoras
Sensor ADF-STEM
e Sensor BE-STEM
Detector g o]

Figura 2.20. Esquema simplificado de los equipos TEM y STEM.
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En el equipo TEM convencional (Figura 2.20), se genera un haz de
electrones que se converge mediante las lentes condensadoras en un haz con
un angulo de convergencia determinado, que determina la magnificaciéon. Este
haz atraviesa la muestra donde se produce la interaccidn entre los electrones y
la muestra. El haz de electrones que atraviesa la muestra, se aumenta utilizando
las lentes proyectoras para obtener la imagen de microscopia. En la microscopia
electronica de transmisién por barrido (STEM), el haz de electrones se concentra
en un pequeno punto mediante las lentes objetivo. Este haz de electrones
concentrado realiza un barrido sobre la muestra gracias a unas bobinas
reflectoras, igual que en la microscopia SEM. Los electrones que atraviesan la
muestra pueden clasificarse en: electrones que se dispersan de manera elastica
sin perder energia (angulo de dispersion bajo) y los electrones que se dispersan
inelasticamente perdiendo energia (angulo de dispersion alto). La intensidad de
los electrones con alto angulo de dispersion se detecta mediante un detector
HAADF (High Angle Annular Dark Field). Esta intensidad es proporcional al peso
atomico de los elementos de la muestra. Mediante la realizacién de un barrido
del haz sobre la muestra, gracias a unas bobinas deflectoras, puede obtenerse
una imagen de resolucién atomica donde el contraste esta relacionado con el

numero atomico del elemento.

Caracteristica del equipo: Marca y modelo TEM: FEI® Tecnai T20; Marca
y modelo y STEM: FEI® Tecnai F30.

;. Qué informacion se obtiene?: La microscopia electrénica de transmisién

permite la caracterizacion de la morfologia y el tamafo de las fibras con altas
magnificaciones. Estas técnicas se pueden utilizar en muestras fibrosas o en
polvo pero no se pueden utilizar en sistemas estructurados. La técnica STEM se
utilizé en las fibras mixtas de 6xidos (Co/Ce y Co/Zr), ya que permite determinar
la presencia de aglomeracion o dispersion del 6xido de cobalto en los soportes

de ceria y zirconia.

Condiciones de operacioén: Las muestras para TEM y STEM deben tener
un espesor muy pequeio (del orden entre 200 y 400 nm) para que estas puedan
ser atravesadas por el haz de electrones. Para la preparacion de las muestras
en dispersidn, se depositdé una gota de la dispersidén (de las fibras en alcohol)
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sobre una rejilla 'y se dej6é evaporar. Las rejillas utilizadas son de cobre de 3 mm
de diametro con recubrimiento de carbono. En la Figura 2.21 se muestran las
rejillas utilizadas y las rejillas con la suspensién que se dej6 secar a temperatura
ambiente mientras son sostenidas por una pinza especial. El equipo TEM se
utilizé con una fuente de electrones de 200 kV y el STEM se utilizé con una fuente
de electrones de 300 kV.

Figura 2.21. Preparacion de las muestras para el andlisis en TEM.

2.3.5. Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X por energia
dispersiva (EDXRF)

Fundamento de la técnica: Esta técnica utiliza la emisién secundaria o

fluorescente de radiacidén X que se genera al excitar una muestra con una fuente
emisora de rayos X. La radiacion incidente o primaria expulsa electrones de las
capas interiores del atomo. Los electrones que se encuentran en las capas mas
externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético resultante de esta
transicion se disipa en forma de fotones: la llamada radiacion fluorescente o
secundaria. La longitud de onda para esta radiacién es caracteristica de cada

elemento quimico.

Caracteristicas del equipo: Se utilizd6 un espectrometro de fluorescencia

de Rayos X por dispersién en energia dispersiva marca Shimadzu y modelo
EDX-720. El rango de deteccién permite medir desde el Al'® hasta el U%2. Posee
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una fuente de Rayos X de Rh de 50 W y un detector con alta resolucion
energética de Si (Li), ademas de cinco filtros primarios de rayos X.

;Qué informacion se obtiene?: Mediante esta técnica se determind la

presencia del 6xido Co304 en las fibras cataliticas de Co/CeO2. Ademas, permitio
el analisis cuantitativo que se realiz6 con una curva de calibrado realizada por el
Dr. Leonardo Peiretti en su Tesis [5], utilizando patrones de Co304 y CeOz2
mezclados mecanicamente mediante un mortero de agata. La Tabla 2.2 resume
los valores de fraccion masica de CosO4 preparados y sus equivalentes valores

de fraccidon molar.

Tabla 2.2. Patrones utilizados en la calibracién para cuantificar cobalto en las fibras
mixtas Co,Ce mediante EDXRF.

Fraccion mésica de CosO4 | Fraccion molar de Cos0O4
0,0020 0,043
0,0108 0,0229
0,1049 0,2008
0,2057 0,357

También, se incluyd una muestra de CeOz2 en polvo (sin Co304) para
medir la ordenada al origen de la recta. En la Figura 2.22 se muestran los
datos obtenidos de la calibracion.
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Figura 2.22. Recta de calibrado para la medida de Co en mezclas con CeO» mediante
EDFRX.
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2.3.6. Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS)

Fundamentos de la técnica: Esta espectroscopia se basa en la interaccién

entre un haz de fotones con una energia superior a la de enlace de los electrones
de los atomos y la muestra. Como consecuencia, los electrones de la muestra
salen eyectados con una energia cinética igual al exceso de energia del fotén
(respecto a la energia de enlace). La energia cinética medida es funcién de la
energia del foton, de la energia de enlace del electrén y de la funcion trabajo del
espectrometro [3] . Su profundidad de analisis es de aproximadamente 5 nm, por
lo que la informacién extraida mediante esta técnica proviene de la superficie de
la muestra. Asimismo, debido a que este haz incidente es de alta energia y libera
electrones de las capas mas internas de los atomos, esta técnica se puede
utilizar para identificar y cuantificar los elementos presentes en una muestra a

nivel superficial.

Caracteristicas del equipo: Marca: Specs, Analizador hemisférico:
PHOIBOS 150.

¢;,Qué informacién se obtiene?: Mediante el andlisis de estos espectros se

pueden determinar los elementos presentes en la superficie de la muestra, el
estado de oxidacion de las especies y el ambiente quimico en el que se
encuentran. Cada elemento posee una senal caracteristica, la cual dependiendo
de su energia de enlace y forma, brinda este tipo de informacién. Ademas, se

puede llevar a cabo la cuantificacion relativa a nivel superficial.

Condiciones de operacion: Los espectros XPS fueron obtenidos en modo

FAT, con una energia de paso de 30 eV y una fuente dual de Al/Mg a 200 W.
Previamente a los andlisis, todas las muestras fueron evacuadas en vacio a 10
3 mbar a 200 °C por 10 min en la cadmara del mismo. Luego, fueron evacuadas
por 2 h en ultra alto vacio (= 10-° mbar). Los datos se procesaron con el software
CASAXPS utilizando el C 1s en 284,6 eV.

2.3.7. Espectroscopia Laser Raman (LRS)

Fundamentos de la técnica: En esta técnica, la muestra es irradiada con

un laser cuya longitud de onda puede ser cualquiera, entre ultravioleta, visible e
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infrarroja. La interaccion entre la radiacion incidente y la muestra genera la
excitacién de las moléculas presentes en la misma. Generalmente, las moléculas
se relajan y vuelven a su estado energético original. Pero, si se relajan a un
estado diferente del inicial entonces la energia liberada sera diferente a la
absorbida, de manera que ha habido un intercambio de energia que da lugar al
fendbmeno Raman. Asi, en la espectroscopia Raman se miden frecuencias
vibracionales como un desplazamiento entre la energia del haz incidente y la
correspondiente al haz dispersado. Las vibraciones que son activas en Raman
son aquellas en las cuales hay un cambio en la polarizabilidad de los enlaces [4].

Caracteristicas del equipo: Marca: Horiba - Jovin - Yvon, Modelo:
LabRam.

;. Qué informacion se obtiene?: Con esta técnica se pueden analizar los

modos de vibracion de los enlaces que sean activos a la misma, por lo tanto es
una herramienta importante para esclarecer la estructura molecular. En este
trabajo se determinaron las especies presentes en las fibras cataliticas y en las
fibras que crecieron en las paredes de los monolitos.

Condiciones de operacién: Todos los espectros fueron obtenidos con una

longitud de onda de excitacion de 532,13 nm y una potencia del laser de 30 mW.
Para ello, en el caso de las fibras aisladas, estas fueron colocadas en una prensa
previo a ser colocadas en el portamuestras. En el caso de los catalizadores
estructurados, se tomaron trozos de monolitos y se obtuvieron los espectros para

distintas zonas de los mismos.

2.3.8. Analisis termogravimétrico (TGA)

Fundamento de la técnica: El andlisis termogravimétrico es una técnica

mediante la cual se determina la pérdida o ganancia de masa en funcion de la
temperatura. El método termogravimétrico dinamico consiste en calentar la
muestra, en una corriente gaseosa, con una rampa de temperatura controlada.
La corriente gaseosa puede ser de gas inerte o reactivo con el sélido. Las curvas

obtenidas representan la variacion de la masa en funcion de la temperatura.

Caracteristicas del equipo: Marca Mettler Toledo, modelo TGA/SDTA851.
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s Qué informacién se obtiene?: En esta Tesis se utiliz6é el andlisis de TGA

para suministrar informacién relativa a comprobar la completa eliminacion del
polimero en las nanofibras (sintesis electrohilado) y comprobar la obtencién de
los 6xidos a las temperaturas de calcinacion elegidas en las fibras.

Condiciones de operacién: Los analisis se efectuaron con una rampa de

calentamiento de 10 °C/min en flujo de aire (60 ml/min), desde 30 a 900 °C. Las
muestras se depositaron dentro de un crisol de alumina de 30 L sin tapa.

2.3.9. Reduccién a temperatura programada con CO (CO-TPR)

Fundamento de la técnica: Esta técnica se basa en la reduccién de un

oxido metalico con una corriente gaseosa reductora, a medida que aumenta la
temperatura. En este caso, el gas reductor es CO diluido en un gas inerte. Se
obtiene un perfil de reduccion el cual incluye una o varias sefiales que aparecen
a diferentes temperaturas, correspondiendo cada una de ellas a la reduccion de

una especie particular.

Caracteristicas del equipo: El equipo utilizado sera descripto en la Seccion

2.4.1. Basicamente consta de un reactor de cuarzo calefaccionado con un horno
y de un sistema de alimentacion de gases (CO diluido en He), analizandose los
gases de salida en un cromatégrafo de gases Shimadzu GC-2014 equipado con
columna Porapak Q.

., Qué informacion se obtiene?: A partir de los perfiles obtenidos para los

catalizadores de la intensidad de CO2 generado en funcion de la temperatura se
pueden analizar las distintas especies reducibles presentes en las fibras
cataliticas.

Condiciones de operacién: Para obtener los perfiles de reduccién se utilizd

una mezcla de CO (1%) diluido en He con un caudal total de 30 ml/min. La rampa
de calentamiento fue de 5 °C/min, desde temperatura ambiente a 600 °C. En el
reactor se colocaron 50 mg de la muestra, a la cual no se le realizd ningun

pretratamiento.
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2.3.10. Superficie especifica (BET)

Fundamentos de la técnica: La adsorcion fisica es un proceso exotérmico,

donde las moléculas de un gas se unen a la superficie de un sélido debido a
interacciones débiles entre ellos. La cantidad de gas adsorbido por un sélido a
temperatura constante para distintas presiones relativas de gas se conoce como
isoterma de adsorcién. La forma mas comun de calcular el area superficial de un
sélido a partir de una isoterma de adsorcién es el método de BET, cuyo nombre
procede de las iniciales de los investigadores que lo desarrollaron (Brunauer,
Emmett y Teller) [4]. Este método de calculo se basa en la representacién de la

isoterma BET en su forma linealizada habitual, segun la ecuacion:

P 1 +[(C—1)£

V (Po—P) = A v cl P, Ecuacion 2.1.

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHg
y 273,15 K) a una presioén parcial P de adsorbato, Po es la presion de saturacion
del N2 a 77 K, Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa y
C es una constante relacionada con la energia de adsorcion.

El &rea de la superficie (S) de la muestra (area BET), una vez conocido el
volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene a partir de la
ecuacion:

VmAN

S =
M

Ecuacion 2.2.

donde A es el numero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el

area ocupada por cada molécula de N2 adsorbida (0.162 nm?).

Caracteristicas del equipo: En esta Tesis se utilizaron dos equipos con

diferente modelo e igual marca.
Marca y Modelo: Micromeritics, TriStar 3000; Micromeritics, ASAP 2020.

¢;Qué informacion se obtiene?: En los catalizadores resulta importante el

dato de la superficie especifica, ya que existe una relacion entre una gran
superficie especifica y el comportamiento catalitico de los catalizadores sélidos.
También, se pueden determinar los valores de superficie especifica luego de
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estar sometidos a reaccién los catalizadores, lo que permite determinar

sinterizacién o desactivacion del catalizador.

Condiciones de operacion: Las muestras fueron evacuadas previamente

a 300 °C por 8 horas bajo vacio. Las isotermas se determinaron utilizando N2
como adsorbente a 77 K (-196,15 °C) y el area superficial especifica se calculd
aplicando la ecuacion BET para los puntos donde es valida (0,05<p/po<0,35).

2.3.11. Ensayos de adherencia de las fibras cataliticas a los sustratos

Fundamento de la técnica: Este método consiste en someter el catalizador

estructurado a un bano ultrasénico a temperatura ambiente durante un lapso de
tiempo de modo de simular condiciones de alta vibracién [3].

;Qué informacion se obtiene?: Este ensayo es de gran importancia al

estudiar catalizadores estructurados ya que brinda informacién acerca de la

adherencia de las fibras desarrolladas sobre los monolitos.

Condiciones de operacion: Se colocd el catalizador estructurado en un

tubo de centrifuga cargado con acetona y se sometié a ultrasonido durante 30
min. Luego se secd en estufa a 130 °C y se peso. Esto se repitid hasta peso
constante. La pérdida de masa se refirié a la masa de capa catalitica agregada

(esto es, masa de fibras crecidas sobre las paredes del monolito).

2.4. Desempeio catalitico en las reacciones de combustion de
hollin y de oxidacion de monéxido de carbono

2.4.1. Equipos utilizados para las evaluaciones cataliticas

Para ambas reacciones de oxidacion se utilizé6 el mismo equipo con
algunas modificaciones que se explican oportunamente. En la Figura 2.23 se
muestra un esquema del equipo utilizado.

Para la evaluacién de las fibras cataliticas se utilizé un sistema de flujo
acoplado a un cromatégrafo de gases, como se muestra en la Figura 2.23. Este
equipo esta disefiado para poder trabajar de dos formas: evaluacion catalitica en
la oxidacién de CO u oxidacion de hollin. Para ello se utilizan dos corrientes de
alimentacion al reactor, una de ellas es CO+He y la otra NO+O2+He, para las
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reacciones nombradas anteriormente. Ademas, existe otra corriente de

alimentacion de He (gas inerte) para el cromatégrafo gaseoso.

Controladores de flujo

He H < )
NO

V1 _ V2 , ,

Valvula de 4 vias
ke g
Valvula de 3 vias

co Caudalimetro

o, E -

Reactor
de cuarzo

V3

Controlador de
temperatura

H ,
orno % Sistema de adquisicion
— de datos

Hq

=

Cromatdgrafo gaseoso

Figura 2.23. Esquema del sistema de evaluacion catalitica utilizado.

A continuacion se explica cada parte del sistema teniendo en cuenta cada
reaccion.

1) Gases utilizados:

Oxido nitrico (NO) (5% diluido en He): Este gas fue utilizado como reactivo
para la reaccion de combustion de hollin, el cual en presencia de Oz genera NOz,
de mayor poder oxidante que el Oo.

Mondxido de carbono (CO) (6% diluido en He): Este gas fue utilizado

como reactivo para la reaccién de oxidacién de CO.

Oxigeno (O2): El oxigeno fue el otro reactivo utilizado para ambas
reacciones. Este gas es de grado 2.8 (99,8% de pureza). La principal impureza
es H20 (<10 ppm).
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Helio (He) (de reaccion): ElI He de reaccion se utilizé en el flujo de
alimentacion, junto con el NO y el oxigeno o junto al CO. El grado de este gas
fue de 5.0 (99,999% de pureza).

Helio (He) (carrier): Este helio se utiliz6 como carrier para el cromatégrafo
de gases y esta directamente conectado a este equipo. El grado del mismo fue
de 5.0 (99,999% de pureza).

2) Controladores de flujo:

Se utilizaron controladores de flujo marca MKS®.
He de reaccién: 0 — 200 cm3/min.
Oxigeno: 0 — 10 cm3/min

Oxido nitrico/Mondxido de carbono: 0 — 50 cm3/min

3) Controlador de temperatura:

Se utilizé un controlador de temperatura marca Novus 1100 al cual se le

acopl6 la termocupla K.
4) Reactor:

Todas las fibras cataliticas se evaluaron en un reactor de cuarzo de 6 mm
de diametro interno. En la Figura 2.24 (a) se muestra el armado del reactor, el
cual consiste en colocar una primera capa de lana de cuarzo suficiente para que
luego las fibras que se colocan sobre ellas queden en el lugar. Por ultimo, se

coloca una capa de lana de cuarzo sobre las fibras para que el lecho quede fijo.
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Lana <— = SiC
de —p Fibras
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B

Figura 2.24. Armado del reactor cuando se evaluaron (a) las fibras cataliticas y (b)
los monolitos ceramicos [3].

Para la evaluacién de los catalizadores estructurados se utilizé un reactor
de cuarzo de 16 mm de diametro interno. Para ubicar el monolito dentro del
reactor, en primer lugar se recubrié el mismo por fuera hasta la mitad de su altura
con lana de cuarzo. Luego, éste fue colocado dentro del reactor y sobre la lana
de cuarzo se coloc6 SiC muy fino (Figura 2.24 (b)). Esto, se hizo con el objetivo
de forzar a los gases de alimentacién a pasar a través de los canales que

contienen el cubrimiento catalitico y no por fuera del monolito.

5) Cromatdgrafo gaseoso:

Los gases a la salida del reactor fueron analizados con un cromatégrafo
gaseoso, marca Shimadzu, modelo GC 2014. Este equipo posee un detector de
conductividad térmica (TCD) cuyo filamento es de tungsteno-renio. Las
condiciones de operacién se muestran a continuacion:

Corriente: 100 mA

Temperatura de la columna: 37 °C

Temperatura del inyector: 100 °C

Temperatura del detector: 47 °C

Columna: empacada, de acero inoxidable de &= 1/8”; relleno de Porapak Q.

Caudal del carrier: 50 cm?3/min

6) Procesamiento de los datos:
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En la Figura 2.25 se observa un cromatograma tipico de los obtenidos en
cada uno de los analisis realizados con el cromatégrafo gaseoso, en el que se
observan los picos de Oz y COs2.

uV x10,000
7.5
0,
5.0
2.5
CoO,
0.0 1/\

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 min

Figura 2.25. Cromatograma tipico obtenido en las experiencias realizadas.

Las curvas de TPO obtenidas durante la reaccién de combustion de hollin
diésel se construyen graficando el area del pico de CO:2 (ACOZ), obtenido del
cromatograma, en funcién de la temperatura. Debido a que experimentalmente
no se puede asegurar cargar la misma cantidad de hollin en todas las muestras
analizadas, se realizé una normalizacion de las areas de CO2z obtenidas. Para
ello, se realizé la siguiente consideracion: el area total (Ar) surge al integrar la

grafica completa de A.,, en funcion de la temperatura entre T; = 200 °C y T=

600 °C (Ecuacién 2.3.).

Ap = f;; " Ao, - dT Ecuacién 2.3.

Por lo cual se dividié el area de los picos de CO2 (A.,,) por el Ar,
obteniéndose asi la concentracion de CO2 normalizada para cada temperatura.
Entonces para las curvas de TPO normalizadas se grafico la concentracién de
CO2 normalizada en funcién de la temperatura, donde el valor maximo de cada
curva indica la temperatura a la cual la velocidad de combustién del hollin es
maxima (Twm), como se muestra en la Figura 2.26.
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Figura 2.26. Curvas tipicas de TPO normalizadas para la reaccién de combustion
de hollin.

En el caso de la reaccién de oxidacion de CO, se realizaron curvas de
conversion en funcién de la temperatura, como se muestra en la Figura 2.27.
Para calcular la conversién a cualquier temperatura, se tuvo en cuenta que
cuando el area del pico de COz2 en el cromatograma se mantiene constante (y no
se modifica al aumentar la temperatura), la misma corresponde a la oxidacion
total del CO, por lo que todo el CO2 desprendido durante el ensayo de TPO a
esa temperatura correspondera a la oxidacion de todo el CO alimentado.
Teniendo en cuenta esto, la conversion (Cri) a cualquier temperatura (Ti) se
calculo a través del cociente entre el area de COz de la temperatura de analisis
(Ti) y el &rea de COz2 cuando se vuelve constante.

100

80 +
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40

Conversion (%)
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T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 2.27. Graficas tipicas de conversién de CO versus la temperatura.
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El desemperio de los catalizadores evaluados en la reaccidén de oxidacion
del CO, se infiere a través de comparar las temperaturas correspondientes a
distintos porcentajes de conversién, generalmente se utilizan T1o, Tso y Teo, que
corresponden a la temperatura a la cual se convierte el 10, el 50 y el 90% del
CO, respectivamente.

2.4.2. Descripciodn de las experiencias

2.4.2.1. Estudio de la combustion de hollin diésel

Para el estudio de los catalizadores en esta reaccién se utilizé la mezcla
de gases de O2 (18%) y NO (0,1%) diluido en Helio, con un flujo total de 20
ml/min. En el caso de las fibras, se les impregné el hollin y se colocaron 50 mg
en el reactor de 6 mm. En el caso de los monolitos, se les impregné el hollin y
se colocaron en el reactor de 16 mm. Las experiencias fueron realizadas con una
rampa de temperatura de 5 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 600 °C.

Previamente a realizar la evaluacion catalitica anteriormente descripta, se
generd el hollin diésel, con el que se realiz6 la impregnacion en las fibras y

monolitos. A continuacidn, se detallan estos procedimientos.

Obtencion del hollin diésel

El gquemado de combustible comercial diésel (YPF, Argentina) en un vaso
de precipitados de 1 litro permitié obtener las particulas de hollin. Una vez que
el combustible se quemd por completo, se recogié el hollin de las paredes del
vaso y se secd en estufa a 120 °C durante 72 h [6]. Luego, se dispersd este

material particulado en el solvente n-hexano utilizando un bafo de ultrasonido.
Impregnacion de hollin en las fibras

Para realizar el contacto entre el hollin y el catalizador se realiz6 una
impregnacion humeda con n-hexano, y el equipamiento utilizado se muestra en
la Figura 2.28 (a). Este tipo de contacto se considera intermedio entre el débil e
intimo. Las fibras cataliticas se colocaron en un frasco de vidrio junto a una cierta
cantidad de hollin de manera que se cumpla la relacién 1/20 de hollin/catalizador.
Luego, se le agrega n-hexano a esta mezcla sélida hasta taparlo y se agrega el
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buzo magnético, como se observa en la Figura 2.28 (b). Mediante el
calentamiento a 60 °C y la agitacion se realiz6 la evaporacién del n-hexano hasta
obtener el solido seco. Por altimo, se retird el sélido del frasco para ser reservado

hasta el momento del uso.

Figura 2.28. (a) Equipo armado para la impregnacion de hollin en fibras. (b) Imagen
de frasco con fibras, hollin y hexano.

Impregnacion de hollin en los monolitos

Para realizar el contacto entre el hollin y las fibras del catalizador
estructurado se utilizé6 una suspension de hollin en n-hexano. Esta suspension
fue de 600 ppm y al momento de hacer la suspension se sonico
aproximadamente 4 horas para que el material particulado se disperse en el n-
hexano. Al momento de utilizar la suspension se sonicé nuevamente, por menor
tiempo, aproximadamente 1 hora. EI monolito se introdujo en la suspensién por
10 segundos, se retird y se seco en estufa en forma horizontal (sobre un capsula
de vidrio) durante 24 horas a 80 °C.

2.4.2.2. Estudio de Ia oxidacion de CO

El mismo equipo que se utilizé para la combustion de hollin también se
utilizé para la reaccién de oxidacion de CO, con algunos cambios en los gases
de reaccion. La mezcla reactiva de gas utilizada fue de CO (1%) y Oz (2%) diluido
en He, siendo el flujo total de 30 ml/min. Se colocaron 50 mg de las fibras
cataliticas en el reactor de cuarzo de 6 mm. En el caso de los sistemas
estructurados se utilizé el reactor de cuarzo de 16,3 mm. La rampa de
temperatura fue de 5 °C/min, desde temperatura ambiente hasta los 600 °C.
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3. CATALIZADORES FIBROSOS SINTETIZADOS POR METODO
HIDROTERMAL

3.1. Introduccion

Entre los posibles métodos para sintetizar estructuras fibrosas, en este
Capitulo se presenta el estudio del tratamiento hidrotermal, que es una potencial
ruta de reaccion para fabricar materiales con tamafio nanométrico vy
micrométrico.

El término "hidrotermal” es de origen puramente geoldgico. Fue utilizado
por primera vez por el gedlogo Roderick Murchison (1792-1871) para describir la
acciéon del agua a temperatura y presion elevada, provocando cambios en la
corteza terrestre conduciendo a la formacion de varias rocas y minerales. El
procesamiento hidrotermal se puede definir como una reaccion heterogénea en
presencia de disolventes o mineralizadores acuosos, en condiciones de alta
presibn y temperatura para disolver y recristalizar materiales que son
relativamente insolubles en condiciones normales. La definicion de la palabra
hidrotermal ha sufrido varios cambios con respecto al significado griego original
de las palabras "hydro" que significa agua, y "thermo" que significa calor. En
2001, Byrappa y Yoshimura definieron hidrotermal como cualquier reaccion
quimica heterogénea en presencia de un solvente (ya sea acuoso 0 N0 acuoso)
por encima de la temperatura ambiente y a una presién superior a 1 atm en un
sistema cerrado [1]. Sin embargo, todavia existe cierta confusiéon con respecto al
uso del término hidrotermal. Por ejemplo, algunos autores prefieren usar el
término solvotermal para la reaccidén quimica en presencia de un disolvente no
acuoso o disolvente en condiciones supercriticas o casi supercriticas. Del mismo
modo, existen varios otros términos como glicotermal, alcotermal, amoniotermal
[2].

Entonces, mediante un proceso hidrotermal se puede sintetizar un
material, a partir del crecimiento de cristales utilizando un disolvente adecuado
de modo de aumentar la solubilidad del compuesto deseado. El agua es el
solvente mas importante y se usé popularmente como mineralizador en muchos
experimentos. Como es bien sabido, el agua es el material mas seguro para el

medio ambiente y el mas barato de todos los solventes, actuando como
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mineralizador en condiciones de presidn-temperatura elevadas. Esto se logra
gracias a las propiedades termodinamicas y de transporte del agua supercritica,
notablemente diferentes de las del agua ambiental. Sin embargo, muchos
compuestos no muestran una alta solubilidad en agua incluso a temperatura
supercritica y, por lo tanto, el tamarfo de los cristales o minerales obtenidos en
los primeros experimentos hidrotermales del siglo XIX no superaron el rango de
1-10 um. Por lo tanto, comenzaron a utilizarse otros mineralizadores, algunos
acuosos: NaOH, KOH, HCI, HNOsz, HCOOH y H2S0O4; y otros no acuosos: N,N-
dimetilformamida (DMF) [3].

La obtencién del material buscado mediante tratamiento hidrotermal se ve
afectado por diversos factores: la temperatura, la presion, el solvente utilizado, y
el valor de pH de las soluciones; pero también por el uso de moléculas de
recubrimiento (“capping molecules”). Estas moléculas, pueden modificar la
energia de la superficie dependiendo de como cubren la superficie de los
nucleos, pudiendo asi controlar las formas de los microcristales. Las moléculas
de recubrimientos mas conocidas son: amonio, acido citrico (AC), alcohol poli
vinilico (PVA), y moléculas surfactantes (dodecilsulfonato (SDS),
dodecilbencenosulfonato de sodio (DBS), bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB)) [4,5].

Recientemente, la adicion de energia externa a la sintesis hidrotermal
como energia de microondas, mecanoquimica, eléctrica o0 magnética ha abierto
un nuevo capitulo en el procesamiento de materiales. Se le conoce popularmente
como procesamiento de materiales con multiples energias. De esta manera, las
reacciones hidrotermales se pueden llevar a cabo a velocidades muy rapidas
donde se pueden obtener fases cristalinas nuevas, incluso fases que se
consiguen a altas temperaturas en minutos [6].

La técnica hidrotermal ocupa un lugar unico entre las diversas tecnologias
disponibles en la actualidad, debido a sus ventajas sobre las tecnologias
convencionales. Este tratamiento se utiliza para proporcionar una alta pureza y
homogeneidad del producto, simetria cristalina, compuestos metaestables con
propiedades Unicas, distribuciones estrechas en el tamafo de particulas,
temperatura de sintesis mas baja, una amplia gama de composiciones quimicas,
menores requisitos de energia, tiempo de reaccion rapido; asi como crecimiento

de cristales con modificacion polimoérfica y el crecimiento de cristales con
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solubilidad baja a ultrabaja [1,7,8]. Segun lo reportado, se han obtenido una gran
variedad de nanomateriales, entre ellos: éxidos metalicos, hidroxidos, silicatos,
carbonatos, fosfatos, sulfuros, telururos, nitruros, seleniuros; con morfologia de
nanoparticulas, nanofibras, nanocubos, entre otras [2].

El protocolo més conocido para sintetizar 6xidos inorganicos, consta de
dos pasos: el primero es la precipitacion, donde se requiere de un precipitante
(urea u hidroxidos) junto a la aplicacién de temperatura. El segundo paso, es el
envejecimiento del precipitado, donde se deja reposar durante un cierto tiempo
y temperatura [9]. El envejecimiento generalmente se realiza en autoclave de
acero inoxidable con un nucleo de teflén en su interior. El autoclave permite
mantener las soluciones a una temperatura homogénea y a una presion
autogenerada. El nucleo, al ser de teflon, es facil de limpiar y no interfiere en la
sintesis.

Piumetti et al. reportaron la obtencién de nanofibras, nanocubos, mezcla
de nanofibras-nanocubos y nanopoliedros de CeOz, al variar las condiciones de
sintesis [10]. En particular, encontraron que las temperaturas de sintesis y
concentraciones de los compuestos precursores influyeron en la nucleacién y el
crecimiento de cristales de los materiales. En general, a través de una via de
reaccion hidrotérmica suave, la maduracion de Ostwald es la responsable del
mecanismo de formacién de las fibras [11]. Por ejemplo, se destaca la formacién
de nanotubos intermediarios de Ce(OH)COs o Ce(OH)s para luego obtener al
calcinar nanotubos de CeO2 [12—14].

Kumar et al. y Yu et al. [15,16] reportaron un método hidrotermal
modificado para sintetizar fibras de CeO2, al que llamaron método de
precipitacion/envejecimiento. Utilizaron una mezcla de soluciones NaOH/AC
(acido citrico), donde el NaOH actia como mineralizador. Este método
hidrotermal modificado utiliza el acido citrico (AC) como molécula de
recubrimiento y se simplifican en un paso la precipitacion y el envejecimiento,
utilizando condiciones leves de sintesis (temperaturas moderadas y presién
autogenerada). La morfologia de los precipitados de CeOz2 se controlé variando
las relaciones molares de NaOH/AC, las concentraciones de la sal precursora de
cerio, el tiempo y temperatura de sintesis. Como es bien sabido, Oxidos
inorganicos con diferentes morfologias corresponden a materiales con diversas
propiedades texturales y superficiales.
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Este capitulo presenta el desarrollo de fibras cataliticas de CeO2y Co30s4,
tanto simples como mixtas, por el método hidrotermal modificado, y de ZrOz2 por
el método hidrotermal tradicional. El desarrollo de fibras de zirconia surgié como
un catalizador novedoso y menos estudiado en reacciones de oxidacion, en
comparacién a la ceria y el éxido de cobalto. En todos los casos, se utilizaron
protocolos publicados a los que se les modificaron algunas condiciones de
reaccion, obteniéndose distintas morfologias de los sélidos y rendimientos de la
sintesis. Se planteé la incorporacion de cobalto como promotor catalitico en dos
formas: sintesis en un paso y sucesiva, aunque no se obtuvieron los resultados
esperados mediante sintesis en un paso. Mediante el método de impregnacion
humeda, se formaron aglomerados de Co3Oa4 sobre los soportes CeO2 y ZrOo.
Las técnicas de microscopia electronica de transmision por barrido (STEM)
acoplado a EDX y microscopia electrénica de barrido (SEM) se utilizaron para
determinar el tamano de los aglomerados de Co304y su posible relacién con la
actividad catalitica. Se verificé la composicion quimica de las fibras mixtas
(Co/Ce) obtenidas por sintesis en un paso mediante espectroscopia de
fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDXRF).

Ademas, los catalizadores se caracterizaron por difraccion de Rayos X
(XRD), espectroscopia laser Raman (LRS), fisisorcién de nitrogeno a través de
la técnica de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y se realizaron experimentos de
reduccion a temperatura programada (CO-TPR), utilizando CO como reductor
para conocer la reducibilidad de las fibras. Por dltimo, se utilizaron las fibras
como catalizadores en ambas reacciones de oxidacion estudiadas en esta Tesis:
oxidacién de CO y de hollin diésel.

3.2. Desarrollo de fibras cataliticas

A continuacién, se presentan los protocolos experimentales y los
resultados de los mismos, éstos constan de informacién relativa al éxito en la
obtencion de las fibras y los rendimientos. Para verificar la morfologia de los
sélidos obtenidos se realizaron imagenes SEM. Ademas, se utilizé la técnica
EDFRX para verificar la composicidon quimica de las fibras mixtas Co/Ce
realizadas por sintesis en un paso. En la siguiente seccion, se presentara una

caracterizacion mas exhaustiva de ciertos catalizadores fibrosos.
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3.2.1. Sintesis de fibras de ceria

Se tomb6 como base el protocolo de sintesis de fibras de CeOz reportado
por Kumar et al. [17], y se vari6 el tiempo de sintesis para lograr obtener fibras y
el mayor rendimiento de sintesis. Ademas, fue necesario llevar a cabo dos
procedimientos, que se diferencian en el lugar fisico donde se realiz6 la sintesis.
En ambos casos se utilizaron las mismas concentraciones de las soluciones de:
0,1 M Ce(NOs3)s, 0,3 M NaOH y 0,375 M CeHsO?>.

Tabla 3.1. Condiciones utilizadas para la sintesis de las fibras de ceria.

Procedimiento | Recipiente Volumen de soluciones | Tiempo (h)
1 Vaso de 25 ml 6
precipitados
2 Autoclave 20 ml 6,12,24y
48

Procedimiento 7: Se prepararon 25 ml de las soluciones descriptas en
Tabla 3.1 en matraz aforado. En primer lugar, se mezclaron en un vaso de
precipitados las soluciones de NaOH y CsHsOv, para luego agregar esta mezcla
a la solucién de Ce(NOs3)s, colocada previamente en un vaso de 100 ml. Este
orden de agregado de reactivos se mantuvo en todos los procedimientos. El vaso
de precipitados con la mezcla de soluciones finales se coloc6 sobre una placa
calefactora, bajo agitacion magnética. Se mantuvo la temperatura a 90 °C
durante 6 horas. Una vez concluido el tiempo de sintesis, el vaso de precipitado
se enfrid hasta llegar a temperatura ambiente. La solucion se filtré al vacio y el
sélido se traspas6 a un crisol, para secarlo en estufa a 120 °C durante 12 horas.
Por ultimo, se llevé a mufla para calcinar a 600 °C durante 5 horas, con una
rampa de calentamiento de 1 °C/min.

Procedimiento 2: es similar al anterior, pero se modificaron los volumenes
de las soluciones a utilizar, el uso de autoclave y los tiempos de sintesis. Se
prepararon las soluciones de igual forma que el Procedimiento 1. La mezcla de
soluciones final se realizé a partir de 20 ml de cada una de las soluciones, de
este modo el volumen final fue de 60 ml. Se coloco esta solucion en el nucleo de
teflén (capacidad de 100 ml), para luego colocarlo en un autoclave de acero
inoxidable. La sintesis se realizé llevando el autoclave a estufa a temperatura de
90 °C, durante distintos tiempos de sintesis (6, 12, 24 y 48 horas). Cada
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precipitado se obtuvo filtrando y luego secando. Por ultimo, las muestras fueron
calcinadas en mufla a 600 °C durante 5 horas, con una rampa de calentamiento
de 1°C/min.

Siguiendo el Procedimiento 1, el liquido en las primeras horas de sintesis
se convirtié en un gel, como se observa en la Figura 3.1. (a). El nivel de solucion
al final de la sintesis fue menor que al principio, debido a que se evapor6 agua
en gran cantidad. En la figura (b) se muestra el precipitado obtenido al final de la
sintesis. Durante el filtrado, se pudo observar que una porcién importante del
precipitado estaba pegado al vidrio del vaso, por lo que fue necesario sacarlo

con espatula.

Figura 3.1. (a) Vista superior del vaso de precipitados durante la sintesis y (b)
precipitado solido obtenido en la sintesis.

Se realizaron imagenes SEM del sélido y se muestran en la Figura 3.2.
En la Fig. 3.2 (a) se puede observar que la morfologia obtenida corresponde a
esferas de ceria, algunas de ellas individuales. Ademas, se observan algunas
placas de precipitado, las cuales no tienen forma definida y probablemente
corresponden al precipitado pegado a la pared del vaso. En la magnificacion de
la imagen (b) se puede observar que las esferas se encuentran unidas,
posiblemente no lograron dividirse, aunque con mas tiempo de sintesis esto

podria ocurrir.
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Figura 3.2. (a) Imagenes SEM del precipitado obtenido en el Procedimiento 1 y (b)
magnificacién de la imagen (a).

Por lo tanto, aplicando el Procedimiento 1 no se obtuvo CeO2 con la
morfologia buscada de fibra y el uso del vaso de precipitados no fue adecuado
para llevar a cabo la sintesis, ya que podria ocurrir una evaporacién total del
agua de la solucién al aplicar mayores tiempos de sintesis. Por todo lo dicho, se
optd por utilizar el autoclave en el Procedimiento 2, lo cual permite un control
mas ajustado de los parametros de sintesis. Se usaron las mismas
concentraciones de las soluciones, pero fue necesario cambiar el volumen a
utilizar (se redujo el volumen total de solucion de 75 a 60 ml para dejar cierto
volumen vacio en el nucleo de teflon). Ademas, el uso del autoclave permitié
estudiar el efecto del tiempo de maduracion en la sintesis (6, 12, 24 y 48 horas),
evaluandose la morfologia de los materiales obtenidos.

A continuacién, se describen los resultados del Procedimiento 2. Durante
el periodo de maduracion de 6 horas se obtuvieron esferas de ceria y éstas
tenian un tamano de entre 1 y 5 micrometros, como se observa en la Figura 3.3.
(a). Cabe destacar que, al igual que en el Procedimiento 1, en 6 horas de sintesis
se formaron esferas de ceria, algunas de ellas individuales y otras unidas entre
si. La Figura 3.3. (b) es una magnificacién de la imagen (a), y sobre ésta se
sefnald con una flecha roja una esfera hueca; lo cual permite inferir que todas las
esferas podrian ser huecas.
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Figura 3.3. (a) Imagenes SEM obtenidas del precipitado en la sintesis durante 6
horas mediante el Procedimiento 2 y (b) magnificacion de la imagen (a).

Durante 12 horas de sintesis, se obtuvo precipitado con la morfologia
buscada de fibras de ceria, como se observa en la Figura 3.4. (a). La gran
mayoria de las fibras estan aglomeradas y los diametros se encuentran entre
0,2-0,3 um con longitud de 10-15 um (medidos con el programa Imaged). El

rendimiento de sintesis fue de 65,9%.

Figura 3.4. Imagenes SEM (a) del precipitado obtenido durante 12 horas mediante
el Procedimiento 2 y (b) de la magnificacion de la zona delimitada por el rectangulo
amarillo en (a).

Aunque en 12 horas de sintesis se lograron sintetizar fibras, con el objeto
de que el rendimiento sea el maximo posible, se realiz6 la sintesis durante mayor
tiempo. En la Figura 3.5. (a) y (b) se observan las fibras obtenidas durante 24
horas de maduracion, éstas tienen un rango de longitud entre 22-28 um y 0,1-

0,2 um de diametro. En comparacion a las fibras realizadas en 12 horas, éstas
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tienen menor diametro y mayor longitud. El rendimiento de la sintesis fue de 96%,
obteniéndose 0,33 gramos de fibras de ceria en cada sintesis realizada y cabe
destacar que esta sintesis posee alta reproducibilidad.

Figura 3.5. (a)-(b) Imagenes SEM obtenidas del precipitado en la sintesis durante
24 horas por el Procedimiento 2.

Por ultimo, se realizé la experiencia de sintesis en un tiempo de 48 horas
(Figura 3.6). En estas imagenes se observan fibras, pero menos definidas;
incluso se parecen a placas unidas y el rendimiento de sintesis fue 80%,
pudiendo deberse a que cierta cantidad de sélido se pegd al nacleo de teflén y

no se logré despegar con espatula.

Figura 3.6. (a)-(b) Imagenes SEM obtenidas del precipitado en la sintesis durante
48 horas.

Yu et al. [16] reportaron variacion en la relacion de aspecto del precipitado
de hidrocarbonato de cerio dopado con Gd frente al tiempo de envejecimiento,
sintetizado por el método hidrotermal modificado. En las imagenes SEM de las
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muestras envejecidas durante 2, 7 y 10 h observaron dos tipos de morfologias
de los precipitados obtenidos en la sintesis: particulas esféricas porosas y fibras.
La morfologia era de particulas esféricas cuando el periodo de envejecimiento
era inferior a 10 h. Después de eso, los precipitados fibrosos crecieron vy
dominaron, lo que indicé la coexistencia de particulas y fibras durante el periodo
de envejecimiento de 7 a 10 h. Por lo tanto, las fibras crecieron madurando las
particulas, hasta que las particulas porosas desaparecieron por completo. Este
punto de inflexién de 10 h de envejecimiento, también corresponde al punto de
inflexion en el consumo de [Ce*?] de la solucién, cayendo a su nivel mas bajo y
alcanzando un valor estable.

Ademas, Yu et al. describieron tres requisitos para la maduracién de
particulas en la solucién empleando NaOH/AC. Primero, la solucién en la etapa
de maduracién debe estar saturada con especies de Ce. En segundo lugar, la
particula como fuente de la especie en disolucién debe tener mayor solubilidad
que el producto (la fibra). En las imagenes SEM la redisolucion de las particulas
esféricas fue evidente, lo que implica que una pequena curvatura en la superficie
de la particula hace que sea capaz de disolverse nuevamente, como se muestra
en la Figura 3.7. Tercero, el tiempo de maduracién, puesto que el crecimiento
de las particulas depende del tiempo y es gobernada por la maduracion de
Ostwald. El tiempo de crecimiento (t) muestra una relacién lineal con la relacion
de aspecto de la fibra (AS), como se describe en la siguiente ecuacion:

AS — AS® =k (t—t,)

donde to es el tiempo inicial de crecimiento de la fibra, AS° es la relacion de
aspecto antes del crecimiento de la fibra y k es un factor cinético que depende
de la difusividad de las especies de Ce en la solucion saturada a la temperatura

de crecimiento.
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Figura 3.7. Variacion de la relacién de aspecto frente al tiempo de maduracion del
precipitado hidrocarbonato de cerio y las imagenes SEM de las muestras a (a) 2
horas, (b) 7 horas y (¢) 10 h de sintesis [16].

Los resultados mostrados anteriormente, respecto al efecto del tiempo de
maduracién en la morfologia de los sélidos, dejaron claro la eleccion de trabajar
con fibras obtenidas en 24 horas de sintesis. Esta decisién se bas6 en la
morfologia, didmetro, longitud y rendimiento de la sintesis. De aqui en mas, las
fibras de CeOz realizadas por método hidrotermal modificado hacen referencia a

aquella producidas empleando un tiempo de 24 horas y son nombradas Ce(H).

3.2.2. Sintesis de fibras de cobalto

El procedimiento utilizado para la sintesis de fibras de cobalto fue similar
al Procedimiento 2 descripto para la sintesis de fibras de ceria. Se utilizaron las
siguientes soluciones: 0,1 M de nitrato de cobalto (Co(NO3s)2), 0,375 M de acido
citrico y 0,3 M de hidréxido de sodio. Se prepararon las soluciones en matraz de
25 ml, para luego mezclar 20 ml de cada una y homogeneizar. Esta mezcla final
se colocd en nucleo de teflén, para luego colocarlo en el autoclave de acero
inoxidable. La sintesis se realiz6 llevando el autoclave a estufa a la temperatura
de 90 °C, durante distintos tiempos de sintesis (6, 12 y 24 horas). El precipitado
obtenido fue filtrado al vacio y lavado repetidamente con agua destilada. Por
ultimo, las muestras fueron calcinadas en mufla a 600 °C durante 5 horas, con

una rampa de temperatura de 1° C/min.
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Luego de aplicar el método anteriormente descripto, no se logré obtener
precipitado en ninguno de los tiempos de sintesis (6,12 y 24 h). Cabe destacar
que no se encuentra reportada en bibliografia la obtencién de fibras de cobalto
mediante este método, por ello la sintesis se realiz6 con las mismas
concentraciones de las soluciones utilizadas para las fibras de ceria, aunque no
resultaron las indicadas. El modo correcto para determinar las concentraciones
optimas de las soluciones para favorecer la precipitacién consiste en el estudio
de posibles combinaciones en las concentraciones de nitrato de cobalto,
hidroxido de sodio y acido citrico; como realizaron Yu et al. para la obtencion de
fibras de ceria. No se ahondé en esta linea en virtud de que se estudi6 el
desarrollo de fibras de cobalto mediante otros métodos de sintesis, como se
discutira mas adelante en los Capitulos 4 y 5 de esta Tesis.

3.2.3. Sintesis de fibras de zirconia

La sintesis de fibras de zirconia se baso en el trabajo de Kumari et al. [18].
Se utilizé una solucién 0,5 M de ZrO(NOs3)2 y solucién de NaOH (4 6 5 M). Se
prepararon 25 ml de cada solucién, luego se traspasé la solucion de oxinitrato
de zirconilo a un vaso y se anadié lentamente la solucién de NaOH, mientras se
realizd agitacion manual. Esta mezcla de soluciones se sonicé durante 30
minutos, para lograr la homogeneizacién del gel que se forma. La mezcla se
traspasé al nucleo de teflon y se agregaron 10 ml de etanol absoluto mientras se
iba homogeneizando. Por ultimo, se coloco el nucleo en autoclave y se lleva a
estufa a 200 °C durante el tiempo de sintesis (3 6 72 h). Luego del tiempo de
sintesis, se retird el autoclave y se enfrié de manera rapida en un bafno de agua.
El precipitado se filtrd al vacio y se lavé repetidamente con agua destilada. El
secado se realizo durante 24 horas en estufa a 100-120 °C. Este procedimiento
no requirié de calcinacion [18].

Siguiendo el protocolo, se realizdé tanto el estudio del efecto de la
concentracion de la solucién de NaOH, como del tiempo de sintesis en la
obtencién de las estructuras. En las Figuras 3.8 (a) y (b) se muestran las
imagenes SEM de los precipitados obtenidos cuando se utilizé la solucion 4 M
de NaOH, en los tiempos de sintesis de 3y 72 horas, respectivamente. En dichas

imagenes, se observa que sin importar el tiempo de sintesis, se obtiene material
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con forma indefinida con superficie rugosa. Por lo tanto, la concentracién 4 M no
fue la éptima para obtener morfologia definida (fibras) de ZrQO:x.

Aunque Kumari et al. no estudiaron el efecto de la concentracion de la
solucién de NaOH, ya que so6lo reportaron el uso de solucion 5 M de NaOH [18],
fue interesante estudiar el efecto de una solucion menos basica, ya que se
conoce que tanto la temperatura de envejecimiento como la basicidad influyen
en la morfologia obtenida [10].

Figura 3.8. Imagenes SEM obtenidas del precipitado obtenido luego de la sintesis
hidrotérmica con solucién 4 M de NaOH y 0,5M de ZrO(NQOs3)z2 y con tiempo de
sintesis de (a) 3 horas y (b) 72 horas.

Se optd entonces, por utilizar una solucién 5 M de NaOH, coincidente con
lo reportado [7,18]. En las imagenes SEM de la Figura 3.9 se muestra la
morfologia obtenida de la zirconia durante 3 horas de sintesis. En ambas
imagenes se observa precipitado carente de forma y tamafo definidos. Un
aspecto interesante de la muestra que se observa en una magnificacioén de la
imagen (Fig. 3.9 (b)) es que el material consta de nanoparticulas esféricas de un
diametro de 100-200 nm, identificadas por medio de la flecha roja. La raz6n del
crecimiento de este tipo de nanoestructura, podria indicar el crecimiento de fibras
a partir de las particulas esféricas, o sea con mayor tiempo de sintesis las
particulas podrian madurar hasta desaparecer y formar fibras [16].
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Figura 3.9. (a)-(b) Imagenes SEM obtenidas del precipitado de zirconia durante 5
horas de sintesis.

Asi, durante un mayor tiempo de sintesis (72 horas) se obtuvieron
nanoestructuras de ZrO2 con morfologia de barras, donde el didmetro de cada

nanobarra resulté de aproximadamente de 100 nm (Figura 3.10).

Figura 3.10. (a)-(b) Imagenes SEM obtenidas del precipitado de zirconia en sintesis
durante 72 horas.

De las experiencias realizadas para la obtencion de estructuras de
zirconia, la ultima experiencia fue la elegida para seguir estudiando. Cabe
destacar que no se consiguioé la morfologia de fibra buscada, aunque en las
mismas condiciones Kumari et al. [18] reportaron obtener estructuras fibrosas.
De todas maneras se optd seguir estudiando este catalizador de nanobarras de
zirconia, el cual es nombrado Zr(H) de ahora en mas. Es importante aclarar que
el rendimiento en todas las sintesis realizadas fue cercano al 100%, lo cual esta
relacionado con que la precipitacion se realiza como paso previo al

envejecimiento en autoclave.
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El estudio realizado muestra la dependencia de la morfologia del producto
sintetizado con el tiempo del tratamiento hidrotermal y la basicidad de las
soluciones. Cabe destacar que no se estudiaron cambios en la temperatura, ya
que Kumari et al. realizaron la sintesis hidrotermal sin éxito a temperaturas
superiores e inferiores a 200 °C [18]. Ellos informan que a una temperatura de
reaccion de 130-180 °C, la microestructura no mostré forma ni tamaro definido,
sino que constd de agrupaciones de particulas. A una temperatura de reaccién
de 250 °C, las imagenes SEM mostraron nanoestructuras de zirconia con forma
y tamarno definidos (particulas tipo hexaedro). Esta observacion confirmé que
una temperatura de tratamiento hidrotermal igual o superior a 200 °C es
adecuada para obtener nanoestructuras de zirconia de tamafo y forma definidos
y alta pureza. Por lo que en estas condiciones de sintesis, se adoptd trabajar a
200 °C obteniéndose nanobarras/fibras de ZrOo.

3.2.4. Sintesis en un paso de fibras mixtas

La incorporacién de cobalto en las fibras de ceria se realizé mediante dos
estrategias. La incorporacion por sintesis en “un paso” para la obtencién de las
fibras mixtas de Co/Ce se realiz6 siguiendo el Procedimiento 2 de sintesis de las
fibras de ceria, con el agregado del precursor de cobalto (Co(NOzs)2) en la mezcla
de soluciones. Se encuentra reportado el uso de este mismo método para la
sintesis de fibras mixtas de Ceo.83Gdo.1701.915 y Ce0.84Smo.1601.925 [16].

Entonces, en la experiencia se colocaron 20 ml de la solucién de 0,035 M
de Co(NO:s)2, de esta manera se cumple con la relacién de 12% masico Co/CeOz.
Las muestra, luego de calcinada a 600 °C por 5 horas, se nombr6 como
Co12%Ce(H)*.

En la Figura 3.11 se muestran algunas imagenes obtenidas durante el
protocolo de sintesis. En la Figura (a) se observa el color rojizo de la solucion al
momento final de la sintesis, el cual es caracteristico del nitrato de cobalto en
solucién. En la Figura (b) se observa que al realizar la filtracién, el filtrado posee
el color de la solucion precursora de cobalto, siendo un indicio de que
posiblemente y al menos parcialmente, el ion cobalto se encuentra en el filtrado
y no formando parte del precipitado. Por ultimo, en la figura (c) se observa el
precipitado obtenido y secado en estufa, cuyo color es similar al de las fibras de

ceria.
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Figura 3.11. Imagenes de: (a) nucleo de teflén y solucién interna luego de la
sintesis, (b) filtrado de solucion y (c) precipitado luego del secado en estufa.

Mediante la caracterizacién por las técnicas SEM y EDXRF se verifico la
obtencidén y composicién de fibras mixtas Co/Ce. En la Figura 3.12 se muestran
imagenes SEM de las fibras de Co12Ce(H)*. Aunque en la figura se observan
fibras, en general se encuentran aglomeradas e incluso formando placas.
Probablemente, la presencia del precursor de cobalto en la sintesis no favorecio
la formacion de fibras aisladas.

Figura 3.12. Sintesis en un paso de fibras mixtas: (a)-(b) Imagenes SEM obtenidas
del precipitado de las fibras Co12Ce(H)*.

Mediante la técnica EDXRF se determind la composicién quimica de la
muestra Co12Ce(H)*. Esta técnica arrojé valores de trazas de Co304, siendo la
composicidon mayoritaria de las fibras 6xido de cerio. Por lo tanto, mediante el
tratamiento hidrotermal modificado no se obtuvieron fibras mixtas Co/Ce. Siendo
claro que ocurre la precipitacion del Ce*3 pero no del ion Co*2. Estos resultados
son coincidentes con los de las fibras de cobalto, que no se pudieron sintetizar.
Claramente, las condiciones de la sintesis que se podrian estudiar son las
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concentraciones de las soluciones de NaOH y &cido citrico, para que ocurra la
precipitacion de ambos metales. En virtud de los resultados obtenidos tanto al
intentar la sintesis de fibras simples de CoszO4 como de fibras mixtas Co/Ce, no
se continud por esta via. Se estudié la preparacién de fibras mixtas Co/Ce por
sintesis secuencial, como se describe a continuacién, y se exploraron otros

métodos de sintesis como se describira en los Capitulos 4 y 5 de esta Tesis.

3.2.5. Sintesis secuencial de fibras mixtas

La otra forma de incorporar el cobalto en los soportes fue mediante la
impregnacion humeda. Para esto se utilizaron las fibras de ceria y zirconia
previamente sintetizadas como soporte. La carga de cobalto incorporada fue de
2y 12% Co/Ce02(0 2 y 12% Co/ZrO2), expresada como porcentaje masico de
cobalto referido a la masa del éxido soporte (CeO2 o ZrOz2). Con respecto a la
nomenclatura de las muestras, en las mismas no se agreg6 el asterisco final,
para diferenciarlas de las fibras realizadas por sintesis en un paso. Asi, las fibras
se denominaron Co2Ce(H) y Co12Ce(H) (o Co2Zr(H) y Co12Zr(H)), en funcién
del contenido de cobalto y de las fibras soporte utilizadas.

A continuacion, se muestran las imagenes SEM de las muestras (Figura
3.13). Cuando se incorpord 2% de cobalto, se observa en (a) y (b) que las fibras
mantienen su morfologia, y en la superficie se observan particulas con forma
indefinida, siendo éstos posibles aglomerados de Co304 o fibras de CeOz2 rotas
provenientes de la impregnacion. En el caso del catalizador con 12% de cobalto
se observa en las imagenes SEM (c) y (d) mayor cantidad de particulas esféricas
en la superficie de las fibras. La composicién de estos aglomerados se estudid
en la siguiente seccion mediante STEM-EDX. Alli también se presentan

micrografias de las fibras Co/Zr (Seccion 3.3.4).
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Figura 3.13. Imagenes SEM de las fibras mixtas obtenidas por impregnacién
humeda de cobalto sobre fibras de CeO:: (a)-(b) Co2Ce(H) y (c)-(d) Co12Ce(H).

3.3. Caracterizacion de las fibras cataliticas desarrolladas
mediante sintesis hidrotermal

3.3.1. Analisis mediante XRD y LRS

Los patrones de difraccion de las fibras basadas en ceria se muestran en
la Figura 3.14. Los picos caracteristicos de la fase cubica de ceria con estructura
fluorita (JCPDS 34-0394), se pueden observar en todos ellos. Por otro lado, las
difracciones principales correspondientes a 26 = 31,3° y 36,9°, consistente con
los picos principales de la fase espinela cubica de cobalto (JCPDS 42-1467), se
observan en el catalizador Co12Ce(H), pero no en el Co2Ce(H). La ausencia de
fases de Co304 detectables por XRD podria indicar su alta dispersion, ya que el
limite de deteccidn de esta técnica es un tamano de particula mayor a4 nm, o la
introduccion de cierta cantidad de cobalto en la red de ceria. De hecho, CeOz
puede incorporar hasta 5% de cobalto en su estructura (expresado en porcentaje
molar), a través de la formacién de una solucién soélida [19,20]. Dicho porcentaje
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es equivalente a 2% masico de cobalto, es decir, al contenido de cobalto de la

muestra Co2Ce(H).
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Figura 3.14. Difractogramas correspondientes a las fibras de Ce(H) y Co/Ce(H).

Con la ecuacién de Scherrer, se estimaron los tamanos de cristalitas de

CeO:2 para todos los catalizadores, utilizando el pico principal a 26 = 28,6° en

los difractogramas (ver Tabla 3.2). Las fibras de Ce(H) exhibieron un tamario de

cristalita de 16,6 nm, y este valor se mantiene para las fibras con 2% de Co

impregnado, pero disminuye levemente cuando la muestra tiene mayor

porcentaje de cobalto.

Tabla 3.2 Tamarios de cristalita de CeO», ZrO, y CosO4 en las diferentes muestras.

Catalizador | Tamario de cristalita | Tamario de cristalita
CeO:2 0 ZrO2 (nm) C0304(nm)

Ce(H) 16,6 .
Co2Ce(H) 17 -
Co12Ce(H) 15,3 16,5

Zr(H) 15,3 .
Co2Zr(H) 14,9 nd
Co12Zr(H) 15 18,3

nd = no determinado
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También, se determind el tamafno de cristalita de Co3O4 a partir del pico
de difraccién ubicado a 26 = 36,8°, resultando en un valor de 16,5 nm para el
catalizador Co12Ce(H). Para el caso de la muestra Co2Ce(H) no se pudo
determinar, debido a que el pico de CosO4 no aparece, como se explicd

anteriormente.

m - ZrO,
e Co,0,

Intensidad (u.a.)

$| T |T T ,I ? T , T| 'T_-I . —
20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 3.15. Difractogramas correspondientes a las fibras de Zr(H) y Co/Zr(H).

La Figura 3.15 muestra los difractogramas de las muestras basadas en
zirconia. La muestra Zr(H) presenta las sefales de ZrO2 con fase monoclinica
(m-ZrO2; JCPDS 37-1484). Esto indica que las nanobarras de ZrO2 son
altamente cristalinas y puras. En diversos trabajos de muestras de ZrO:2
sintetizadas por métodos hidrotermales, los productos obtenidos corresponden
principalmente a las fases tetragonales, cubicas o mixtas [21,22]; y a bajas
temperaturas (por debajo de 1150 °C) el material obtenido presenta la estructura
monoclinica que es una fase termodinamicamente estable. La formacion de m-
ZrO2 nanoestructurado con fase cristalina simple y pura, reportada por Kumari et
al. [8] y adoptada en esta Tesis, muestra la importancia del presente método
hidrotermal para la obtencién de ZrO2 con alta pureza y cristalinidad. Esto gracias
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a la combinacién de: tiempo, temperatura, concentraciones de soluciones y el
procedimiento de sintesis.

Los catalizadores Co2Zr(H) y Co12Zr(H) también muestran los picos
asociados con la zirconia monoclinica y se detecta el pico principal de Co3O4 (26
= 36,8°) solamente en la muestra que contiene 12% Co. La ausencia de sefales
del 6xido de cobalto en la muestra Co2Zr(H) estaria asociada a la insercion del
mismo en la red de la zirconia [23] y/o a un tamano de particula del 6xido menor
a 4 nm. En la Tabla 3.1 se muestran los valores de los tamarnos de cristalita de
estos catalizadores. El tamano de cristalita de la zirconia se mantiene en valores
de 15 nm tanto en el soporte como en los catalizadores Co2Zr(H) y Co12Zr(H).
Por lo tanto, la impregnacion humeda de cobalto en los soportes de ceria y
zirconia, no produjo cambios significativos en la estructura cristalina de los
soportes.

Los resultados de la caracterizacion estructural de los catalizadores Ce(H)
y Co/Ce(H) por espectroscopia Raman se muestran la Figura 3.16. La técnica
Lasér Raman proporciona informacion adicional sobre las transiciones

rotacionales y vibracionales de las moléculas del catalizador.

*# # * CeO,
# # # Co0,
X6 AL Co12Ce(H)
A IR
3 1 | o
o i L
S| i
2 X6 | 1 l Co2Ce(H)
g ‘ -
Ce(H)
200 400 600 800 1000 1200

Desplazamiento Raman (cm™)
Figura 3.16. Espectros Laser Raman de fibras de Ce(H) y Co/Ce(H).

En los espectros se puede observar una sefal fuerte a 465 cm
correspondiente al modo Fzg de la estructura tipo fluorita de CeO2 [24]. Para los
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catalizadores Co/Ce se observan claramente sefiales a 198 (modo Fzg), 486
(modo Ejg), 528 (modo Fzg), 621 (modo Fzg) y 697 cm' (modo Aig), atribuidas a
la espinela de Co304; siendo estas sefiales mas intensas para la muestra con
mayor carga de cobalto, a la vez que disminuye la intensidad de la sefal de la
ceria [25].

También, se estudiaron por LRS las nanobarras de ZrO: sintetizadas y los
catalizadores obtenidos luego de la impregnacion con cobalto (Figura 3.17). Se
confirma que el soporte de zirconia consiste en una fase monoclinica pura, como
se discuti6 en el analisis XRD. Zr(H) presenté picos definidos ubicados en 181,
192, 223, 308, 337, 349, 477, 613 y 640 cm™' [7]. El espectro de la muestra
Co12Zr(H) posee las seiales a 190, 478, 518, 613 y 686 cm™' que se atribuyen
a la espinela de Cos0s4 [26], mientras que las bandas vibratorias que
corresponden al soporte de ZrO2 son apenas visibles. Es probable que esto se
deba a la seccion transversal Raman méas pequefia de m-ZrO2 en comparacion
con el Cos304 [63]. El espectro de la muestra Co2Zr(H) posee las sefales de ZrO2
con fase monoclinica, pero no muestra las sefiales del Co3Oa4. Este resultado

concuerda con lo observado por XRD.

| Co12Zr(H)

Intensidad (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.17. Espectros Laser Raman de fibras de Zr(H) y de fibras mixtas Co/Zr.
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3.3.2. Reducibilidad de las fibras

La reducibilidad de los catalizadores fibrosos se estudi6 mediante
experimentos de CO-TPR, y los perfiles obtenidos para las muestras Co/Ce y Ce
se muestran en la Figura 3.18. En el perfil de Ce(H) se observa una senal ancha,
con un maximo a 450 °C, asociada a la reduccién superficial del CeOz, mientras
que a temperaturas mas altas comienza la reduccion del 6xido masivo [10,27].

---- Ce(H)

— - = Co02Ce(H)
—— Co12Ce(H)
- = Blanco

CO, producido (u.a.)

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

Figura 3.18. Resultados de experiencias CO-TPR de las muestras con ceria.

Para el caso de la muestra Co12Ce(H), se observa una sefial intensa en
el rango 250-600 °C consistente en dos picos con maximos en 315 y 370 °C,
como también un pico seguido de esta ultima, infiriéndose ademas la reduccion
superficial del CeOz2. La deconvolucion de la sefial indica dos picos de reduccién,
el primero asociado con la reduccion de Co*® a Co*? y el segundo debido a la
reduccion de Co*? a Co®.

A continuacion, se presentan las reacciones posibles durante la reduccion
de los catalizadores con Co y Ce [28].

2Ce02 + CO — Ce203+ CO2

C0o0O + C0203 # CO — 3Co0 + CO2 (primer paso de reduccion)
!
C0304
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CoO + CO — Co% + CO2 (segundo paso de reduccion)

Ademas, se observa que la reduccién continua a temperaturas cercanas
a 600 °C y esta produccion de CO:z puede deberse a la reaccién de Boudouard
(2CO — C + CO2). Es bien sabido, que esta reaccidn es catalizada por el cobalto
metalico [29].

En cuanto a la muestra Co2Ce(H), el perfil muestra las dos sefales
caracteristicas atribuidas a la reducciéon del CosQa4. El pico a baja temperatura,
aproximadamente a 300 °C se adjudica a la reduccién masiva del Co*3, y el
segundo pico a una temperatura de 390 °C se corresponde a la reduccién del
Co*?, el cual esta desplazado a mayor temperatura (20°C) respecto al
correspondiente pico de la muestra Co12Ce(H).

Estos resultados sugieren que los catalizadores soportados de cobalto
son mas reducibles que el soporte, y ademas se incremento la reducibilidad con
mayor carga de cobalto en las fibras.

En cuanto a los catalizadores basados en zirconia, en la Figura 3.19 se
presentan los perfiles de CO-TPR correspondientes. En el perfil de Zr(H) no se
observa alguna, por lo que la muestra no presenta reducibilidad en el rango de

temperatura estudiado [30].

- - - - Zr(H)
— - = Co2Zr(H)

—— Co12Zr(H)
- = Blanco

CO, producido (u.a.)

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3.19. Resultados de experiencias CO-TPR de las muestras con zirconia.
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El analisis del perfil de Co2Zr(H) muestra una sefal a 200 °C, la cual esta
relacionada a la reduccion de oxigeno superficial de la muestra y también una
sefal intensa que comienza a la temperatura de 340 °C asociada a la reduccion
del Co*? a Co®. En cambio, en el perfil de la muestra Co12Zr(H) se observan los
dos picos correspondiente a las dos etapas de reduccion del CosO4 masivo a 340
y 380 °C [31]. Ademas, en ambos perfiles se observa reduccién a 600 °C lo que
se relaciona con la formacién de CO:2 correspondiente a la reaccion de

Boudouard.

3.3.3. Analisis textural

Con respecto a las propiedades texturales, la Tabla 3.3 muestra los
valores de las areas superficiales de todos los catalizadores estudiados en este
capitulo de Tesis. Se observa que las fibras de CeO2 exhibieron un area de
superficial de 13 m?/g. Este valor disminuyd un poco luego de la impregnacion
de cobalto al valor de 11 m?(g. En cambio, en las nanobarras de zirconia
disminuyé el area superficial de 28 m?/g a 21 o 19 m?/g al aplicar la sintesis

secuencial.

Tabla 3.3. Areas superficiales BET de las fibras realizadas por método hidrotermal.

Catalizador Area superficial (m?/g)
Ce(H) 13
Co2Ce(H) 11
Co12Ce(H) 11
Zr(H) 28
Co2Zr(H) 21
Co12Zr(H) 19

3.3.4. Analisis de la distribuciéon de cobalto por STEM

Durante el desarrollo de la caracterizacidén de los catalizadores, surgio la
oportunidad de utilizar la técnica STEM combinado con EDX en las muestras
Co/Ce y Co/Zr (fibras mixtas). El objetivo principal fue estudiar la distribucién de
cobalto incorporado por impregnacién humeda sobre dichos soportes. Este

método resultd muy valioso, ya que la técnica se basa en la diferencia en el
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contraste o brillo que presentaron las imagenes, lo cual se relacioné con una

diferencia en la composicion quimica de la nanoestructura [32].

Energy (KeV)

Figura 3.20. (a) y (c) Micrografia STEM de las fibras Co2Ce(H); (b) y (d) espectros
EDX correspondientes al area de analisis remarcada por los rectangulos rojos de (a)
y (c), respectivamente.

En la Figura 3.20 (a) y (c) se muestra la misma micrografia STEM del
catalizador Co2Ce(H). En ella se observa que las fibras presentan
heterogeneidad, ya que se evidencia diferencia de contraste en distintas zonas
de la misma, lo cual esté relacionado a cambios en la composicidén quimica [32].

El espectro EDX mostrado en la Figura 3.20 (b), realizado en el
rectangulo rojo en la Figura 3.20 (a), o sea de la zona mas oscura, determina
que esa zona se encuentra formada solamente por el elemento cerio,
concordante con CeO2. En cambio, el espectro EDX de la Figura 3.20 (d)
realizado en la zona mas clara de la micrografia STEM confirma la presencia de
especies de cobalto, asociadas a CosO4, en concordancia con el difractograma
discutido previamente. Estos agregados tienen tamanos en el rango de 50-100
nm.
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Figura 3.21. (a) y (¢) Micrografia STEM de la fibra Co12Ce(H); (b) y (d) espectros
EDX correspondientes al area de analisis remarcada por los rectangulos rojos de (a)
y (c), respectivamente.

El mismo andlisis que se realiz6 para la muestra Co2Ce(H) también se
realiz6 para la muestra con mayor porcentaje de cobalto: Co12Ce(H). La imagen
STEM y sus respectivos espectros EDX en dos zonas distintas se muestran en
la Figura 3.21. Las zonas oscuras pertenecen al CeO:2 y las zonas claras al
Cos304. Los aglomerados de cobalto en estas fibras tienen un tamarno entre 100
y 200 nm, como se observa en la Figura 3.21 (c¢) y (d), siendo mas grandes que
en las fibras Co2Ce(H). Por lo tanto, una mayor carga de cobalto incorporado
por impregnacion sobre las fibras de ceria generé aglomerados de Co3O4 con
mayor tamano. Cabe senalar que se realizaron imagenes STEM y sus
respectivos EDX en varias zonas de las fibras mencionadas, con resultados

consistentes con los mostrados.
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Figura 3.22. Micrografia STEM de (a) Co2Zr(H) y (b) espectro EDX correspondiente
al rectangulo rojo de (a). Micrografia STEM de (¢) Co12Zr(H) y (d) espectro EDX
correspondiente al rectangulo rojo de (c).

También, se realizdé el analisis STEM-EDX en los catalizadores con
zirconia. En la Figura 3.22 se muestran las imagenes STEM y los espectros EDX
de las muestras Co2Zr(H) y Co12Zr(H). La presencia de aglomerados de cobalto
en la superficie de Co2Zr(H) no se pudo detectar por diferencia de brillo en la
imagen STEM, pero se pudo confirmar mediante el andlisis EDX, lo que sugiere
que las particulas de cobalto son muy pequenas o estan muy dispersas. El
analisis sobre las nanobarras de Co12Zr(H) (Figura 3.22 (c) y (d)) muestra que
el cobalto aparece formando agregados de aproximadamente 30 nm, dispersos
en la superficie. Cabe sefnalar que los agregados de cobalto en este caso son de
30 nm, mientras que en las fibras de ceria se encontraron aglomerados del
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tamano entre 100 y 200 nm, lo que esté en linea con Zhao et al. [33], quienes
informaron que el soporte de zirconia promueve una mejor dispersién de Co304
en comparacién con el soporte de ceria. Estos resultados son importantes para

relacionar con las actividades cataliticas que se analizan en la siguiente seccion.

3.4. Desempeio catalitico de las fibras desarrolladas por
sintesis hidrotermal

A continuacion se detallan los resultados cataliticos de las fibras
desarrolladas y se comparan con datos de bibliografia. En virtud de los pocos
trabajos publicados en la tematica que utilizan los catalizadores aqui
desarrollados con morfologia de fibras, la mayoria de las veces no fue posible
comparar con este tipo de estructura, utilizando en dichos casos datos

reportados de formulaciones en polvo.

3.4.1. Combustion catalitica de hollin diésel

Los experimentos de oxidacion a temperatura programada (TPO) se
realizaron a todos los catalizadores sintetizados en este capitulo. Previo al
experimento, se impregnaron con hollin como se indica en la Seccion 2.4.2.1 del
Capitulo 2.

Debe tenerse en cuenta que la comparacion realizada con las Twm
informada por otros autores, no refleja necesariamente las diferencias en la
actividad intrinseca para la reaccién de combustion del hollin o la eficiencia en
condiciones reales de trabajo. Esto se debe a las diferencias en las
configuraciones experimentales y las condiciones de reaccion, como el uso (o
no) de NO en la alimentacién, el tipo de hollin y las proporciones de catalizador
a hollin empleadas, entre otros.

En nuestra experiencias se adiciond 0,1% volumétrico de NO en la
alimentacion, debido a que este gas esta presente en los gases de escape diésel
y ademas se conoce que el NO2z formado es beneficioso para la combustién de
hollin. Por lo tanto, la actividad de los catalizadores para la reaccion de oxidacion
con el agregado de NO es importante. Se sabe que los catalizadores de cobalto
son muy activos para la reaccion de formacion de NOz2 a partir de NO + Oz, que

es una reaccion de equilibrio. Por ejemplo Xu et al. [33] informaron sobre la
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excelente actividad del catalizador Co/CeOz, donde los valores de conversion se
acercaron a los del equilibrio termodinamico a 310 °C. También, Mirkelamoglu y
Ozkan [39] informaron que Co/ZrO2 es un buen catalizador para la oxidacién de
NO. El equilibrio termodinamico es importante, porque limita la conversion de NO
a altas temperaturas, que es inferior al 40% por encima de 400 °C [40].

El mecanismo de promocidn en presencia de NO, se puede interpretar en
términos de los siguientes pasos informados en la literatura [34—36]:

NO + 12 02— NO2 catalizadas por Ce, Co

C + NO2— -C(O) + NO

-C(O) + NO2— CO2+ NO

NO2+ (O) — NOs3

-NO3 — -O2™+ NO (-O2™ =peroxidos superficiales)
C+-02— CO2 (-NOs = nitratos superficiales)

La Figura 3.23 muestra las pruebas cataliticas en las estructuras con
ceria, donde el soporte de CeOz2 presenta una temperatura de maxima velocidad
de combustién a 420 °C (Twm). La deposicién del cobalto sobre CeO2 mostré un
efecto marcado en la actividad catalitica. Se observo, que tanto para Co2Ce(H)
como para Co12Ce(H), la Tm es de 360 °C. En cuanto al pico de baja
temperatura, a aproximadamente 250 °C, en un trabajo previo [37] se identificd
que proviene de la combustion del solvente remanente del proceso de
impregnacion de particulas de hollin en las fibras, que se lleva a cabo usando

una suspension de las mismas en n-hexano.
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Figura 3.23. Combustion de hollin con las fibras de ceria y Co/Ce obtenidas.

Por un lado, se evidencia el efecto positivo del promotor de cobalto sobre
las fibras Ce(H), porque la actividad catalitica mejora, pero por otro lado, la
actividad catalitica no mejora al depositar cargas mas altas del promotor de
cobalto. La razén de esto se puede encontrar en la dispersién del cobalto en las
fibras que se estudi® mediante STEM-EDX. Cuando se forman grandes
agregados de cobalto en las fibras, la actividad catalitica no mejora ya que, tanto
una buena dispersidn del cobalto como también la formacidn de la interfaz ceria-
cobalto son necesarias para aumentar la actividad catalitica [17].

Estos resultados no coinciden con los reportados por Kumar et al. [17],
quienes encontraron que una mayor carga de cobalto en las fibras de ceria
resulta en una mejor actividad catalitica, pero debe sefalarse que Kumar et al.
utilizaron condiciones de contacto intimo (tight contact) al preparar las mezclas
de hollin con los catalizadores, mejorando el contacto entre el hollin y catalizador
cuando el cobalto estaba presente en cargas mas altas. Los catalizadores habian
sido sintetizados agregando 5% y 10% de cobalto a fibras de ceria (Co/CeQz),
donde el agregado de mayor carga de cobalto segreg6é aglomerados de mayor
tamano de Co304, pasando de 20 nm a 100 nm.

También, usando condiciones de contacto intimo, Harrison et al. [38]
informaron los resultados de la oxidacién del hollin en catalizadores en polvo de
Co/Ce0O:2 preparados por diferentes vias: coprecipitacion de una solucién acuosa
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que contiene iones Co?* y Ce?*, e impregnacion de gel de ceria preformado con
nitrato de cobalto(ll) o acetato de cobalto(Il). En condiciones de contacto intimo,
sus materiales catalizaron la conversion de particulas de hollin diésel en CO2
bajo un flujo de 6% vol. de O206 0.5% vol. de NO + 6% vol. de Oz en helio en el
rango de temperatura 573-613 K, que son temperaturas algo mas bajas que las
obtenidas con los catalizadores fibrosos preparados en este trabajo de Tesis. Sin
embargo, como se dijo anteriormente, los experimentos de TPO se realizaron
utilizando condiciones de contacto intimo de hollin a catalizador, lo que explica
la menor Twm informada.

Por otra parte, se estudi6 la actividad catalitica de las muestras ZrOz y
Co/ZrO2, donde los resultados se muestran en la Figura 3.24. La temperatura
de maxima velocidad de combustion de hollin para los nanobarras de ZrO2 es de
398 °C, que se encuentra cercana a los valores reportados anteriormente para
el soporte de ceria. El pico de baja temperatura, asociado con la combustién de
n-hexano observado para los sistemas de Ce, no aparece (o la sefial observada
es muy pequena) en el caso de los catalizadores de ZrO2. Esto muy
probablemente estaria asociado a la menor cantidad remanente del solvente

empleado para la incorporacion de hollin en los catalizadores.

—=— Zr(H)
—e— C02Zr(H)
—a— Co012Zr(H)

CO, producido (u.a.)

200 300 400 500 600
Temperature (°C)

N

Figura 3.24. Resultados de las experiencias TPO de las muestras Zr(H) y Co/Zr(H).
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La deposicién de cobalto sobre ZrO2 mostré un efecto positivo, con
valores de Tm = 385 °C y Tm = 360 °C para 2% y 12% masico de Co,
respectivamente. Por lo tanto, estos resultados muestran que mayores cargas
de cobalto mejoran la actividad catalitica, lo que no ocurrié cuando se usaron
fiboras de ceria como soportes. Este resultado, estd de acuerdo con la
observacion microscopica STEM-EDX, donde se muestra que se obtienen
mejores dispersiones de cobalto cuando se deposita sobre fibras de circonio.
Este es un efecto beneficioso, ya que una mejor dispersion de Co3O4 mejora el
contacto entre el hollin y el catalizador. Por lo tanto, una buena dispersién de
cobalto es clave para obtener mayor velocidad de combustién de hollin.

Nossova et al. [41] informaron resultados sobre zirconia comercial
cargada con plata, obteniendo una Tm de 398 °C para un catalizador 5%(molar)
Ag/ZrO2, pero en condiciones de contacto intimo y con una relaciéon de carbdn
comercial:catalizador de 30:1. También se estudiaron los catalizadores de
zirconia-ceria para la combustion de hollin [42,43]. En estos informes, se
promueve a la CeOz2 con iones zirconia considerando que el 6xido mixto presenta
una mejor estabilidad térmica y menor vulnerabilidad de sinterizacién en
comparacion a CeOz, obteniendo catalizadores mas activos. Sin embargo, los
valores de Tm informados son mas altos que los presentados en este trabajo. Por
lo tanto, los resultados presentados aqui muestran que la morfologia de las
nanobarras de zirconia sintetizadas por sintesis hidrotermal presentan una

actividad catalitica muy buena, comparable a la de las fibras de Ce(H).

3.4.2. Oxidacion de monoxido de carbono

En las Figura 3.25 se muestran las curvas de conversién de CO a medida
que la temperatura aumenta, utilizando las fibras Ce(H) y Co/Ce(H) sintetizadas
en este Capitulo. El catalizador Ce(H) muestra un perfil muy diferente respecto
a las fibras con incorporacion de cobalto, observandose una mejora muy

marcada en la actividad en las fibras Co2Ce(H) y Co12Ce(H) respecto a Ce(H).
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Figura 3.25. Resultados de las experiencias de oxidacion catalitica de CO usando
las muestras Ce(H) y Co/Ce(H).

Una de las formas de poder comparar la actividad de los catalizadores en
esta reaccion de oxidacion, es utilizar las temperaturas a ciertos porcentajes de
conversion del CO, en este caso se utilizaron Tso y Teo, que corresponden a las
temperaturas a las cuales se alcanza el 50 y el 90% de conversién,
respectivamente.

La impregnacion de cobalto mejora el desempefio de los catalizadores,
mostrando una Tso de 223 °C y 216 °C para Co2Ce(H) y Co12Ce(H),
respectivamente. En contraste, Ce(H) mostré una Tso de 357 °C (ver Tabla 3.4).
La diferencia en la mejora de Tso de 7 °C observada en las muestrascon 2y 12%
de cobalto puede encontrarse dentro del error experimental, con lo cual se puede
decir que las temperaturas son muy cercanas. Entonces, una mayor carga de
cobalto en las fibras de ceria no representa un mejor desempeno catalitico. Este
resultado, se corresponde con los obtenidos para la combustién de hollin diésel
con estos mismos catalizadores.
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Tabla 3.4. Resultados de las Tso y Tgo de los catalizadores estudiados en la reaccion
de oxidacién de CO.

Catalizador Ts0 (°C) Tao (°C)
Ce(H) 357 444
Co2Ce(H) 223 2385
Co12Ce(H) 216 2335
Zr(H) 483 537
Co2Zr(H) 295 2815
Co12Zr(H) 204 263,9

Como se expres6 anteriormente, el agregado de cobalto mejor6
notablemente el desempefio catalitico, relacionandose esto con las zonas
activas de ceria-cobalto y con que el cobalto es el componente mas activo en
esta reaccién. Yu et al. informaron que la actividad catalitica del CosO4 para la
oxidacién del CO era superior a la de otros éxidos de metales, y se asocid con
la energia mas baja del enlace metal-oxigeno del Co304[44].

El mecanismo de Mars Van Krevelen [45] ha sido ampliamente adoptado
para explicar la oxidacién de CO sobre catalizadores de éxido de metal de
transicion soportados por CeOz2, que implica la reaccién entre CO quimisorbido
con especies de oxigeno de la red superficial de Co/Ce, formando asi las
vacantes de oxigeno. Luego, ocurre la reposicion de las vacantes de oxigeno
formadas por oxigeno en fase gaseosa o por un proceso de migracién “red-
oxigeno” durante la reaccion.

En la Figura 3.26 se muestran las curvas de conversioén de CO versus la
temperatura para los catalizadores de zirconia. Se observa que las nanobarras
de ZrOz2 tienen bajo desemperio catalitico, con una Tso de 483 °C, y por lo tanto
el desempefio es marcadamente menor al de las fibras de CeO2 estudiadas

anteriormente.
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Figura 3.26. Resultados de las experiencias de oxidacién de CO de las muestras
Zr(H) y Co/Zr(H).

Los catalizadores soportados de cobalto mostraron muy buen desempeiio
catalitico, con Tso similares a las microfibras de Co/Ce (225 y 224 °C). Sin
embargo, se encontrd diferencia en la Tgo de estos catalizadores, siendo menor
en aproximadamente 20 °C para Co12Zr(H) respecto a Co2Zr(H). Esto podria
indicar que la mayor cantidad de cobalto incorporada (12% frente a 2%) no
muestra un beneficio a bajas conversiones pero si a altas. Ademas, concuerda
con la mayor reducibilidad estudiada por la técnica CO-TPR para la muestra con
mas cobalto en su composicién. Este comportamiento es contrario al encontrado
en la reaccion de combustion de hollin, el cual se relacion6 directamente al
beneficio del contacto hollin-catalizador para dicha reaccion. Es interesante
destacar la diferencia de comportamiento, ya que en esta reaccién la molécula
de CO puede acceder a todo el catalizador.

Por otro lado, los catalizadores Co/Zr(H) presentaron valores parecidos
de Tso respecto a las fibras Co/Ce(H). Pero las Teo fueron menores en
aproximadamente 40 °C cuando se utiliz6 ceria como soporte. Posiblemente, las
propiedades redox de la ceria jueguen un rol fundamental a mayores
conversiones de CO.

Du et al. [30] prepararon catalizadores de Co304/ZrO2 por impregnacion
hiumeda, y muestran que la actividad catalitica es mucho mayor en los
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catalizadores con poca carga de Co30Os4. Aseguran que el sitio activo en la
reaccion de oxidacion de CO es el CosOs4, pero el CosO4 tiene que estar bien
disperso y la superficie del CosO4 bien expuesta, y el soporte ZrO2 promueve la
estabilidad catalitica.

Es conocido que el principal defecto del CosOs4, el cual limita mas su uso,
es su baja estabilidad. En general, las especies de carbonato en la superficie se
consideraron como una posible razén para la desactivacion de la reaccion [46].
Aqui es donde la accién del ZrOz2 es muy importante, ya que promueve que el
carbonato adsorbido se descomponga en CO2, mejorando aun mas las

propiedades redox del Co304[30].

3.5. Resumen de resultados

— Mediante la sintesis hidrotermal modificada se obtuvieron microfibras de
CeOz2. Fue necesario estudiar distintos tiempos de sintesis para lograr la
morfologia buscada.

— Las fibras de CeOz2 realizadas en un tiempo de 24 horas fueron las elegidas
ya que presentaron la morfologia buscada y el mayor rendimiento de
sintesis.

— Mediante sintesis hidrotermal tradicional se obtuvieron nanobarras de ZrO-.
Se estudiaron distintos tiempos y concentracion del precipitante en la sintesis
para arribar a la morfologia de nanobarras.

— El protocolo aplicado para la sintesis hidrotermal de fibras de cobalto no fue
el indicado, ya que no se obtuvo precipitado.

— Se pudieron obtener fibras mixtas de Co/Ce y nanobarras de Co/Zr mediante
sintesis secuencial.

— No se pudieron obtener fibras mixtas de Co/Ce por sintesis en un paso.

— La técnica STEM-EDX permitié determinar la presencia de aglomerados de
Co304 y el tamafno de los mismos en las muestras impregnadas Co/Ce vy
Co/Zr.

— Los aglomerados de Co3O4 en las fibras de CeOz2 fueron de mayor tamario
al ser mayor el contenido de cobalto agregado.
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— En la muestra Co2Zr(H) no se logré determinar el tamafno de las particulas
de Co3s04 mediante XRD, pero si se pudo corroborar la presencia del 6xido
por EDX, lo que indicaria la buena dispersion de este en la zirconia.

— Enlamuestra Co12Zr(H) los aglomerados de CosQOa4 resultaron de un tamano
aproximado de 50 nm. Estos aglomerados fueron pequefios comparados a
los de las fibras Co12Ce(H).

— Las fibras Ce(H) mostraron buena actividad catalitica en ambas reacciones
de oxidacién: combustion de hollin diésel y oxidacion de CO.

— La deposicion de una carga baja de cobalto (Co2Ce(H)) resulté en un efecto
positivo para ambas reacciones de oxidacion, mientras que una carga mas
alta (Co12Ce(H)) no dio lugar a una mejora adicional.

— La actividad catalitica de las nanobarras de Zr(H) mejoré cuando se
impregnd cobalto sobre ellas. Una mayor carga de Co fue beneficioso en la
combustion de hollin diésel y en la oxidacién de CO (solo en la Teo).

— En la reaccion de oxidacién de CO, la Tso fue similar para las nanobarras
Co/Zr(H) con distinto contenido de cobalto, pero se observé una pequena

diferencia en los valores de Too.

3.6. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos se puede llegar a varias conclusiones.
Entre ellas se destaca la importancia de estudiar distintas condiciones de sintesis
para obtener los catalizadores con la morfologia y rendimientos buscados. Tanto
para las sintesis de fibras de ceria como en las barras de zirconia se utilizaron
protocolos ya publicados, pero se ajustaron ciertos paradmetros. A pesar de estar
publicada la obtencion de fibras mixtas por el método hidrotermal modificado, en
esta Tesis no se lograron fibras mixtas de Co/Ce utilizando este método,
arribandose a la conclusion de que se necesitan protocolos en los que se estudie
la variacion en las relaciones de NaOH/AC para lograr sintetizarlas. Esto ultimo,
también podria aplicarse para obtener fibras puras de Co304, ya que tampoco se
logré obtener un precipitado sélido luego de la sintesis.

El desempenio catalitico de las fibras simples Ce(H) y Zr(H) en la reaccién
de combustion de hollin fue similar, en cambio no lo fue para la reaccion de

oxidacion de CO. Por un lado, en la oxidacion del hollin, es muy importante la
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composicién del catalizador pero no tanto mas que el numero de puntos de
contacto entre el hollin y catalizador, estando favorecida por los posibles puntos
de contacto tanto en las fibras de Ce(H) como en las barras de Zr(H), aunque
estas Ultimas tengan menor relacion de aspecto. Por otro lado, el CO es una
molécula gaseosa por lo cual puede ingresar en los poros de los catalizadores
favoreciendo el contacto entre los gases reactivos y el catalizador, por lo que la
composicion de los catalizadores juega un papel muy importante, donde sin duda
la mayor reducibilidad de la ceria comparado a la zirconia favorece la reaccion.
Por ultimo, el cobalto incorporado en los nanomateriales actué como
promotor en las reacciones de oxidaciéon. Sin embargo, no necesariamente un
incremento en el contenido del promotor mejoré la actividad del catalizador. Asi,
la muestra Co12Ce(H) no mejord el desempefo catalitico de Co2Ce(H) en
ninguna de las reacciones estudiadas a pesar de tener mayor carga de cobalto,
estando esto en concordancia con la formacion de agregados de Co3z0O4 mas
grandes, que disminuyen el area de contacto Co304/CeQO2. En cambio, la
muestra Co12Zr(H) mostr6 mejor desempefio en la combustion de hollin y
menores valores de Tgo para la oxidacion de CO, en comparacion a Co2Zr(H).
Estos resultados derivan del menor tamafo de los agregados de cobalto
generados en la superficie de zirconia en comparacion con aquellos generados
sobre el soporte de ceria, que incrementan la magnitud del area interfacial

Co304/CeOg2, beneficiosa para ambas reacciones de oxidacion.
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4. CATALIZADORES FIBROSOS SINTETIZADOS POR METODO
BIOMORFICO

4.1. Introduccion

Se considera a la naturaleza la mayor maestra en la creacion de
estructuras asombrosas, por ello, proporciond inspiracién para el diseno de
novedosos materiales funcionales. Los materiales biolégicos presentan
arquitecturas de multiples tamafos, que van desde la nanoescala a la
macroescala [1]. Recientemente, la sintesis utilizando plantillas biomérficas ha
atraido una gran atencion para la fabricacién de nano y micro materiales y se
han replicado una variedad de estructuras [2]. En general se utilizan como
plantillas a los 6rganos de las plantas, debido a su amplia variedad de fuentes y
precios mas bajos en comparacion con los tejidos de los animales y los
microorganismos. Hasta ahora, muchos 6xidos metalicos se han sintetizado
mediante el uso de diversas partes de plantas como moldes; por ejemplo,
microtubos de fibras de algodon [3—6], estructuras porosas de hojas [7-9] y
maderas [10-12], nanohojas de pétalos [13,14], microesferas de polen [15],
nanoparticulas porosas de esponjas vegetales Luffa Cylindrica [16,17], asi como
nanoestructuras de sorgo [18] y tallo de flor de colza [19].

Una de las estructuras mas investigadas son las fibrosas, y se han
empleado biopolimeros como plantillas, entre ellos: monosacaridos, celulosa,
dextrano, almidén y alginato [20]. La celulosa se forma exclusivamente a partir
de subunidades de 3-glucosa mediante enlaces 1,4 glucosidico, que dan lugar a
un polimero de cadena lineal. Con extensos enlaces de hidrogeno entre las
cadenas moleculares, la formacion de microfibrillas en forma de varilla
proporcionan a la celulosa una estabilidad y resistencia considerable. Con la
complejidad estructural inherente que presenta la celulosa, su uso como plantilla
es extenso y muchos estudios han hecho uso del algodén como fuente de
celulosa.

La sintesis biomorfica utilizando fibras de algodén se basa en el contacto
de una solucién salina precursora con dichas fibras, donde los iones se infiltran
por capilaridad. Los iones metéalicos reaccionan con los abundantes grupos
hidroxilos de las paredes del algodén, quedando anclados a la superficie. Luego,
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cuando se calcina, se elimina la plantilla organica y se obtienen las fibras del
oxido. De esta forma, se pueden sintetizar éxidos ceramicos simples o mixtos
con estructura de fibras y propiedades inherentes que los hacen adecuadas para
aplicaciones cataliticas [21].

Zhang et al. propusieron utilizar raiz de cebolleta como material natural, la
cual es un producto de desecho abundante y tiene una estructura tubular con
paredes internas en forma de nervaduras [22]. Sintetizé cuatro éxidos metalicos
(Zn0O, Co0304, Fe203 y NiO) a través de una simple inmersion y posterior
calcinacion. En la Figura 4.1 se muestra el procedimiento para la sintesis de
Zn0O, consta de un pretratamiento de la raiz, luego se realiza una inmersion de
la raiz en la solucién acuosa precursora, se filtra y seca; y por ultimo se calcina
para obtener ZnO biomérfico. En el trabajo se establecié una relacion entre la
concentracion de la solucion y la morfologia obtenida, disminuyendo el diametro
de los poros en las paredes interiores con la concentracion creciente de la

solucion de inmersion.

Figura 4.1. Proceso de sintesis biomérfica de ZnO [22].

En el trabajo de Zhu et al. realizaron fibras de SnO2 biomarficas utilizando
algodén como biomaterial y aplicando ademas, el método sonoquimico [5]. La
sal precursora se disolvid en una mezcla de agua y alcohol como solvente.
Basado en el andlisis que realizaron, propusieron el mecanismo por el cual se
obtuvieron fibras como se describe en la Figura 4.2. Este proceso, se basa en
la adsorcion quimica de los iones metalicos de la solucién sobre una superficie
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del sustrato hidroxilada (fibra de algodén) para formar una monocapa unida
covalentemente, seguida de hidrdlisis y condensacion para dar una capa de gel
hidroxilado, y de esta manera se realiza una deposicién sucesiva de pelicula
mientras se aplica ultrasonido. Entonces, la combinacion de sintesis biomorfica
y el proceso sonoquimico aplicado por Zhu et al. demostré ser un método
alternativo, facil y eficiente para realizar capas ultrafinas de 6xido de estafo, que
cubren fibras de algodén con precision molecular [5].
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Figura 4.2. llustracion de sintesis de SnO2 biomérfica aplicando método
sonoquimico [5].

En este capitulo se utilizaron fibras de algoddn, las que son accesibles,
ecoldgicas y baratas; como agente director de la estructura para producir tanto
fibras simples de ceria, cobalto y zirconia, como fibras mixtas de Co/Ce y Co/Zr.
También, se generaron fibras mixtas con la incorporacion de cobalto mediante
sintesis sucesivas. Fue relevante el uso del microscopio estereoscopico para
tener un acercamiento a la morfologia adquirida por los 6xidos en los diversos
experimentos, la cual se estudioé luego en mayor detalle mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM).

Ademas, se incluyen otras técnicas de caracterizacion fisicoquimicas
utilizadas: difraccidén de rayos X (XRD), espectroscopia Lasér Raman (LRS), area
superficial por el método BET, analisis superficial por XPS y reduccién a
temperatura programada con CO (CO-TPR). Por ultimo, se evaluaron las fibras
biomorficas desarrolladas en las dos reacciones de interés ambiental propuestas

en esta Tesis.
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4.2. Desarrollo de fibras cataliticas

A continuacién, se describe la metodologia que se utilizé para obtener las
fibras. Se comenzé trabajando con el desarrollo de las fibras de ceria, por lo que
se realizaron varias experiencias hasta poner a punto la metodologia y luego
adoptarla en las demas.

Figura 4.3. (a)-(b) Imagenes obtenidas con el microscopio estereoscopico y (c)-(d)
micrografias SEM de las fibras de algoddén comercial.

La estructura y morfologia del algoddén comercial utilizado como plantilla
para las fibras inorganicas se inspeccionaron con el microscopio estereoscopico
y se muestran en la Figura 4.3 (a) y (b). Las fibras se caracterizan por ser largas
(de varios centimetros) y con un didmetro de varios micrones. Ademas, se
encuentran formando una trama de fibras, caracteristica principal de las fibras
bioldgicas. También, se confirmd por SEM la microestructura de las fibras o
cintas largas, y el diametro de 30 micrones (Figura 4.3 (c) y (d)). Algunas de
estas fibras presentan estructura helicoidal, como indica la flecha roja en la
Figura 4.3 (c).

138



Capitulo 4 — Catalizadores fibrosos sintetizados por método biomorfico

4.2.1. Fibras de ceria

La sintesis se basé en el trabajo de Qian et al. [23], quienes desarrollaron
fibras de CeO:z2 utilizando papel de limpieza para lentes como bioplantilla.

En general, segun lo reportado por muchos autores, el método puede
tener diversas variantes, como la aplicacién de temperatura y distintas
cantidades de: algoddn, agua destilada y sal precursora. Entonces, para
comenzar con las experiencias fue necesario mantener constantes ciertas
variables. Se adopté un tiempo de reposo de 24 horas, 3 g de algodén y 2,5
gramos de la sal precursora de cerio (Ce(NOs)s.6H20). Esta ultima no fue
arbitraria, sino que es la cantidad necesaria para obtener 1 gramo de CeOz luego
de calcinar.

El resumen de las experiencias realizadas para la obtencion de las fibras

de CeO:2 se encuentra en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Resumen de las experiencias.

Experiencia | Frasco (ml) | Volumen de agua Condiciones
(mi)
1 250 100 Temperatura, 80 °C
2 250 100 Temperatura ambiente
3 100 30 Volumen de agua, variable
4 100 30 No se realiz6 secado
5 100 30 Secado, 2 horas

La sintesis consistidé en colocar en un frasco (volumen de 100 é 250 ml)
agua destilada (30 6 100 ml) junto a la sal precursora de cerio (2,5 g; se mantuvo
constante). Esta solucion se sonicé 30 minutos para que el precursor se disuelva
completamente. Por ultimo, se colocé el algoddn (3 g en todos los casos) en el
frasco junto a la solucion, de manera que todo el liquido lo moje. Se dej6 reposar
durante 24 horas a temperatura ambiente o a 80 °C. Una vez cumplido el tiempo,
las fibras se secaron (0 no) en estufa (a 80 °C, durante 2 6 24 horas). Por ultimo,
se llevd a la mufla a 600 °C durante 5 horas, con rampa de calentamiento de 1
°C/min.

Como se expresd anteriormente, se realizaron varias experiencias para

llegar a la metodologia éptima para obtener fibras de ceria. En principio, se
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determind si un incremento de la temperatura era necesario para llevar a cabo la
sintesis (experiencias 1 y 2). Para la sintesis a 80 °C fue necesario utilizar el
frasco de 250 ml con 100 ml de agua destilada, que permitié girar el buzo
magneético. La experiencia 2 se realiz6 a temperatura ambiente, utilizando el
mismo frasco y la misma cantidad de agua. Como se observa en la Figura 4.4,
en ambas experiencias se obtuvieron fibras. Aunque en la sintesis con aplicacién
de calor se observan fibras, también se observan zonas con aglomerados y
morfologia indefinida (Figura 4.4 (a)). En cambio, a temperatura ambiente las
fibras obtenidas poseen morfologia bien definida y no se observan aglomerados
(Figura 4.4 (b)). Cabe destacar que, en ambos casos las fibras sintetizadas son
similares a las de las micrografias del algodén mostradas en las Figura 4.3 (a) y

(b).

Figura 4.4. Micrografias de las fibras de ceria realizadas (a) con calentamiento
(experiencia 1) y (b) a temperatura ambiente (experiencia 2).

De las experiencias 1y 2 se pudo determinar que la sintesis no necesita
calentamiento, por lo cual de aqui en adelante las sintesis de fibras biomérficas
de ceria se realizaron a temperatura ambiente. Estos resultados estan en
concordancia con algunos autores, quienes relatan que ya ocurre una
impregnacion al poner en contacto la solucién de la sal precursora con el algodon
a temperatura ambiente, por lo cual un incremento de la temperatura no es
necesario [5,24]. Se debe tener en cuenta que la sintesis con calentamiento
requiere agitacion para mantener la temperatura homogénea, y esto pudo
generar que las fibras de algodén se aglomeren, perdiendo la morfologia original
de las fibras.
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Figura 4.5. Imagenes de las fibras de algodén en contacto con precursor disuelto
con (a) agua en exceso y (b) con agua en cantidad acorde a la saturacién del
algodon.

En las experiencias 1 y 2 se realiz6 una inmersion del algodén en la
solucion, como se muestra en la Figura 4.5 (a). Pero, se observd que gran
cantidad de la solucién luego se desecha y junto se pierde precursor de cerio; y
ademas no se puede controlar la cantidad de precursor impregnado en el
algodén. Es por esto que se decidié realizar un blanco, en donde se agregaron
lentamente gotas de agua al algodén hasta absorcién total (saturacion del
algodon). Determinado este volumen necesario para la saturacion del algodén,
se disolvio el precursor de cerio en el mismo y se utilizé6 esta solucién para
impregnar el algodén (impregnacion hiumeda incipiente (Figura 4.5 (b)). De esta
manera, en la experiencia 3 se aseguré que el precursor estaba en su totalidad
en contacto con las fibras del algoddn y no se deseché precursor, lo cual hubiera
resultado un gasto innecesario. En la Figura 4.6 se observan las fibras
sintetizadas bajo esta experiencia, las cuales forman una trama similar a las del

algodén y sin aglomerados.
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Figura 4.6. Imagen obtenida con el microscopio estereoscépico de las fibras de
ceria realizadas bajo la experiencia 3.

Por ultimo, se estudié la mejor forma de secado de las fibras. En las
experiencias anteriores, las fibras se secaron durante 24 horas en estufa a 80 °C
antes de ser calcinadas, pero se observdé que cierta cantidad de fibras se
adhirieron a la capsula de porcelana, perdiendo la morfologia de fibra. Por esto,
se variaron los tiempos de secado en estufa y se observaron los resultados al no
realizar secado y al secar solo por 2 horas a 80 °C (experiencias 4 y 5,
respectivamente).

Figura 4.7. Imagenes de las fibras de ceria secadas por (a) 24 h'y (b) 2 h.

Al no realizar secado en estufa, luego de la calcinacién se obtuvieron
fibras pegadas a la capsula al igual que cuando se realizé secado por 24 horas
(Figura 4.7 (a)). En cambio, en la experiencia 5, con 2 horas de secado, las fibras
no se adhirieron a la capsula luego de la calcinacion, como se muestra en la
Figura 4.7 (b).
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Estos resultados mostraron que las mejores condiciones para sintetizar
las fibras de ceria son: a temperatura ambiente, con la cantidad de agua éptima
(segun blanco previo al algodén) y secado a 80 °C durante 2 horas. Estas
condiciones se aplicaron a las demas sintesis. Las fibras de ceria asi obtenidas
se nombraron como Ce(B). Los rendimientos de sintesis fueron cercanos al

100%, obteniéndose 1 gramo de fibras CeO2 en cada experiencia.

4.2.2. Fibras de cobalto

La sintesis de las fibras de cobalto se basé en las condiciones elegidas
para las fibras de ceria. Para esto, se colocaron 30 ml de agua junto a 3,63 g de
Co(NO3)2.6H20 en un frasco de 100 ml y se sonic6é durante 30 minutos.
Nuevamente, la cantidad de precursor se eligié como la necesaria para preparar
1 gramo del éxido de cobalto (Co30s4). Luego, se agregaron 2,5 gramos del
algoddén y se dejo reposar 24 horas a temperatura ambiente. Al pasar este
tiempo, se secé en estufa a 80 °C durante 2 horas. Por ultimo, se calcind en
mufla a 600 °C durante 5 horas, con rampa de calentamiento de 1 °C/min. En la
Figura 4.8 se muestra una imagen de las fibras de cobalto obtenidas, las cuales
conservan la morfologia de las fibras utilizadas como plantilla. Se nombraron
como Co(B). Es destacable que esta técnica permitié obtener fibras puras de

cobalto lo cual no habia sido posible mediante sintesis hidrotermal (Capitulo 3).

Figura 4.8. Imagen obtenida con el microscopio estereoscépico de las fibras Co(B).
4.2.3. Fibras de zirconia

La metodologia llevada a cabo sigue en sintonia con las anteriores. Se
colocaron 30 ml de agua destilada en el frasco de 100 ml, junto a la sal
precursora de zirconia (ZrO(NQOs)z) y se sonico durante 30 minutos. En este caso,
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se realizaron cuatro experiencias para estudiar la cantidad éptima del precursor
a utilizar (ver Tabla 4.2). Luego, se agregaron 2,5 g del algodén comercial, se
dej6é reposar a temperatura ambiente durante 24 horas y se sec6 en estufa a
80°C durante 2 horas. Las fibras de zirconia se obtuvieron por calcinacion a la

temperatura de 600 °C, con una rampa de calentamiento de 1 °C/min.

Tabla 4.2. Cantidad del precursor de zirconio utilizado en cada experiencia.

Experiencia | Peso precursor (g)
1 2,75

2 0,5

3 1

4 1,5

Como en las experiencias para sintetizar las fibras de CeOz2, en la primera
experiencia se utilizaron 2,75 g de sal precursora, siendo la cantidad necesaria
para obtener 1 g del éxido al calcinar. Pero en las micrografias correspondientes
a la muestra sintetizada (Figura 4.9 (a) y (b)) se observan algunas fibras y
muchos aglomerados que las unen. Por ello, se realizaron experiencias con
menor cantidad de sal precursora (Figuras 4.9 (c)-(f)).

Utilizando 1,5 g de sal precursora se obtuvieron fibras, pero éstas tienen
un mayor diametro y estan en gran medida sinterizadas. En cambio, con 1 g de
sal precursora se obtuvieron fibras con una morfologia similar a la de las fibras
de algoddn y con poca presencia de aglomerados. Cabe destacar que en todas
las experiencias las fibras se rompieron con facilidad al manipularlas, siendo que
esto no ocurrié con las fibras de CeOz2 y Co304, a pesar de que en todos los
casos se utilizé la sal precursora con el anion nitrato. Por los resultados
obtenidos, se eligié seguir estudiando las fibras realizadas con 1 g de sal
precursora. Asi, las fibras obtenidas de acuerdo a lo enunciado al principio del
apartado 4.2.3 y considerando 1 g de sal precursora como cantidad optimizada

se nombraron como Zr(B).
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100 ym

100 uym

Figura 4.9. Micrografias Opticas de las fibras de ZrO: calcinadas, las cuales fueron
sintetizadas con (a)-(b) 2,75 gramos, (c)-(d) 1,5 gramos y (e)-(f) 1 gramo de
precursor.

4.2.4. Sintesis en un paso de fibras mixtas

Esta sintesis hace referencia a incorporar el precursor de cobalto en la
misma solucién que se coloca el precursor de cerio o zirconia. De esta manera,
la sintesis se realiz6 utilizando una solucién que contiene ambos precursores.

Por un lado, las fibras mixtas de Co/Ce se realizaron siguiendo la
metodologia de las fibras de ceria (inciso 4.2.1), con el agregado de los gramos
del nitrato de cobalto necesarios para lograr la relacion de 2 o 12% Co/CeO2
(0,02 g y 0,59 g, respectivamente). Se denominaron Co2Ce(B)* y Co12Ce(B)*,
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las cuales describen el porcentaje de cobalto que contienen (2 y 12%), y el
asterisco situado al final es para indicar la sintesis en un paso.

Por otro lado, la metodologia para preparar las fibras mixtas de Co/Zr se
basoé en la utilizada para sintetizar las de zirconia (inciso 4.2.3), con el agregado
en la solucién del nitrato de cobalto necesario para lograr la relacion de 2 0 12%
masico Co/ZrO2(0,036 g y 0,215 g, respectivamente). Las fibras son nombradas
Co2Zr(B)* y Co12Zr(B*).

4.2.5. Sintesis secuencial de fibras mixtas

Se utilizaron las fibras de ceria y zirconia obtenidas previamente (incisos
4.2.1 y 4.2.3) como soporte para realizar la impregnacion humeda. Las cargas
de cobalto fueron las mismas que las utilizadas para la sintesis en un paso (2 y
12 % masico Co/ZrO2 0 Co/CeOz2). Fueron nombradas Co2Ce(B) y Co12Ce(B)
cuando se utilizaron fibras de ceria y Co2Zr(B) y Co12Zr(B) cuando se utilizaron
fibras de zirconia como soporte. La metodologia se encuentra explicada en la
Seccidn 2.2.2.5 de esta Tesis.

4.3. Caracterizacion de las fibras sintetizadas por el método
biomoérfico

4.3.1. Estructura y morfologia

Las Figuras 4.10 (a) y (b) muestran imagenes SEM de las fibras de ceria.
Estas son huecas, presentan tamafio micrométrico (aproximadamente 10-15 ym
de diametro) y un espesor de pared de 1 ym aproximadamente. Ademas,
presentan una longitud de varios micrones. La superficie se observa rugosa y
formada por haces de fibras mas pequenas, réplica de la superficie del algodon.
La muestra Co(B) presenta una morfologia similar a las fibras de ceria antes
descriptas y que remite a la estructura de la plantilla de algodén, ademas se
observan algunos haces de fibras con estructura helicoidal (Figura 4.10 (c) y

(d)).
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Figura 4.10. Imagenes SEM de las fibras (a)-(b) Ce(B) y (¢)-(d) Co(B).

En la Figura 4.11 se muestran imagenes SEM de las fibras de algodon,
de ceria y de cobalto. Después de la calcinacion a 600 °C durante 5 h, las fibras
resultantes replican fielmente la morfologia original de las fibras de algodén

excepto por una contraccidn obvia en el didmetro [25].
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Fibras de CeO,

3

Fibras de algodén

Figuras 4.11. Imagenes SEM de las fibras de algodoén y las fibras de CeOzy
Co304, donde se puede apreciar la reduccion del diametro en las fibras luego
del tratamiento térmico.

En las Figuras 4.12 (a) y (b) se muestran imagenes SEM de las muestras
Co/Ce realizadas por sintesis secuencial (impregnacién humeda). Estas fibras
mantienen la morfologia de las fibras de ceria que se utilizaron como soporte,
aunque algunas de ellas estan rotas, lo cual posiblemente ocurrié durante la
impregnacion. En las imagenes SEM de las muestras Co/Ce realizadas por
sintesis un paso (Figura 4.12 (c) y (d)), se observan microfibras con morfologia
y dimensiones similar a la de los 6xidos simples (Ce(B) y Co(B)).
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Figura 4.12. Imagenes SEM de las fibras (a) Co2Ce(B), (b) Co12Ce(B), (c)
Co2Ce(B)* y (d) Co12Ce(B)*.

Ademas de las imagenes SEM, se estudiaron mediante EDX todas
muestras de fibras mixtas, y se obtuvo informaciéon de la relacidon atémica
volumétrica Co/Ce (ver Tabla 4.3). Dicha relacién para las muestras preparadas
por sintesis secuencial varié con las zonas exploradas, mostrando relaciones por
debajo y por encima del valor nominal, lo que indica que la distribucién de Co es
heterogénea. Por otro lado, las muestras preparadas por sintesis en un paso
muestran una distribucién volumétrica homogénea de Co, con valores de

relaciéon Co/Ce cercanos a los nominales en todos los casos.

149



Capitulo 4 — Catalizadores fibrosos sintetizados por método biomorfico

Tabla 4.3 Relacion atémica volumétrica de Co/Ce para las muestras Co/Ce(B).

Catalizador Relacién atomica volumétrica Co/Ce
(Valor promedio)
Co2Ce(B) 0,062-0,035-0,04 (0,048)
Co12Ce(B) 0,19-0,26-0,94 (0,46)
Co2Ce(B)* 0,055-0,054-0,059 (0,056)
Co12Ce(B)* 0,35-0,35-0,35 (0,35)

Relacion atémica nominal de Co/Ce: 0,058 (fibras con 2% de
Co/Ce0y) y 0,35 (fibras con 12% de Co/Ce0y).

En la Figura 4.13 se muestran imagenes SEM del catalizador Zr(B). En
éstas se observan algunas fibras, pero muy pocas e inclusive estan rotas a su
manipulacion. Cabe destacar que estas fibras fueron las mas fragiles entre las
sintetizadas por este método. En general, se obtuvieron aglomerados grandes,
con tamanos entre 60 y 80 micrones. Este resultado confirma que las
condiciones utilizadas para la sintesis biomorfica de fibras no fueron las
adecuadas a pesar de haber realizado un analisis previo de la cantidad de sal
precursora a utilizar. Wang et al. [26] sintetizaron fibras biomérficas de ZrO2,
utilizando algodén como biomolde. En el trabajo, usaron la sal precursora ZrOCl2
junto a polivinil pirrolidona (PVP) y nitrato de itrio hexahidratado [Y(NQOs3)3.6H20]
como estabilizador de fase. Ellos relatan que el éxito en la obtencién de fibras
ZrO2 con réplica del algoddn estuvo en el agregado del PVP y el estabilizador.

Otra posible causa que impide es desarrollo de las fibras de ZrO2 podria
ser la velocidad de difusion del precursor, Zhu et al. expresaron que en algunos
casos podria tardar dias en completarse [5]. Ellos sintetizaron fibras biomorficas
de SnOz, en combinacion con el método sonoquimico, permitiendo la difusién del
precursor en la plantilla biolégica. Para poder aplicar este método las fibras

debieron estar inmersas en la solucién, o sea fue necesario agua en exceso.
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Figura 4.13. Imagen SEM de (a) Zr(B) y (b) magnificacion de (a).

Como era de esperar, al realizar la impregnacion de cobalto sobre las
fibras de ZrO2, se forman sélidos con forma indefinida y muy pocas fibras,
conservando la estructura del soporte, donde la estructura fibrosa no se
encontraba bien desarrollada (Figura 4.14 (a) y (b)).

En la Figura 4.14 (c) y (d) se muestran las imagenes SEM de las fibras
Co/Zr realizadas por sintesis un paso. En ambas imagenes se observa que se
obtuvieron estructuras réplica de las fibras de algodon, aunque las fibras mixtas
son mas cortas. Es interesante observar que, en comparacién con las fibras
Zr(B), en este caso el agregado de cobalto permitié la obtencién de la morfologia
buscada.
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"

Figura 4.14. Imagenes SEM de las fibras (a) Co2Zr(B), (b) Co12Zr(B), (c)
Co2Zr(B)*y (d) Co12Zr(B)*.

Mediante EDX, se determind que los valores de las relaciones atémicas
Co/Zr son muy distintos en distintas zonas estudiadas de los catalizadores
Co2Zr(B) y Co12Zr(B) (Tabla 4.4). Al igual que en las fibras Co2Ce(B) y
Co12Ce(B), la impregnacién de cobalto resulta en una distribucion volumétrica
de cobalto heterogénea. El catalizador Co2Zr(B)* mostré homogeneidad en la
relacion atémica Co/Zr, con valores similares a los nominales (Tabla 4.4). El
catalizador Co12Zr(B)* también mostr6 valores similares en distintas zonas,

aunque un poco mayores a la relacién nominal.
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Tabla 4.4. Relacion atémica volumétrica Co/Zr para las muestras Co/Zr(B).

Catalizador Relacion atomica volumétrica Co/Zr
(Valor promedio)
Co2Zr(B) 0,084-0,03-0,038-0,053 (0,051)
Co12Zr(B) 0,52-0,029-0,056-0,494 (0,27)
Co2Zr(B)* 0,04-0,045-0,042 (0,042)
Co12Zr(B)* 0,31-0,32-0,30 (0,31)

Relacion atémica nominal de Co/Zr: 0,042 (fibras con 2% de
Co/Zr0O,) y 0,251 (fibras con 12% de Co/ZrOy).

4.3.2. Fases cristalinas y tamainos de cristalitas

Los patrones de difraccién de los catalizadores de Ce, Co y Co/Ce se
muestran en la Figura 4.15. Los picos en el difractograma de las fibras Ce(B),
corresponden a la fase cubica de ceria con estructura fluorita (JCPDS 34-0394)
y éstos se observan también en las fibras mixtas de Co/Ce. Por otro lado, el
difractograma de la muestra Co(B) presenta los picos caracteristicos de la fase
espinela cubica de cobalto, Cos0O4 (JCPDS 42-1467). Las fibras mixtas Co/Ce
con la mayor carga de cobalto (Co12Ce(B) y Co12Ce(B)*) presentan, ademas
de las senales de CeOz2, dos picos a 26 = 31,3° y 36,9°, lo que es consistente
con los picos principales de la fase espinela cubica de cobalto. En cambio, en
las fibras con la menor carga de cobalto (Co2Ce(B) y Co2Ce(B)*) no se visualiza
el pico principal correspondiente a dicha fase. Esto podria deberse a dos causas,
una de ellas es el hecho de que las cristalitas del CosO4 son muy pequefias
(tamano menor a 4 nm) y por lo tanto no pueden ser detectadas por DRX (tienen
un tamano inferior al limite de deteccién del equipo); y la otra causa es la
incorporacion de cobalto dentro de la red cristalina de la ceria. Este mismo
resultado se observo en el Capitulo 3 en las fibras sintetizadas por el método
hidrotermal, con carga de 2% Co. Aunque, tampoco se puede descartar que se

forme una fase amorfa de cobalto.
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Co2Ce(B)

Co12Ce(B)

Co2Ce(B)*
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Figura 4.15. Difractogramas obtenidos de las muestras Ce, Co y Co/Ce.

En la Tabla 4.5 se presentan los resultados de los tamarios de cristalita

de CeOz y de Co304en todas las muestras. Los valores del tamaro del cristalita

de ceria, son similares en todas las muestras preparadas, variando entre 11y 14

nm.

Tabla 4.5 Tamarno de cristalita para las diferentes muestras con ceria y/o cobalto.

Catalizador | Tamario cristalita | Tamafio cristalita
CeO:z (nm) C0304 (nm)

Ce(B) 13 -

Co(B) - 17,7
Co2Ce(B) 14,5 -
Co12Ce(B) 13,2 15,4
Co2Ce(B)* 11,2 -
Co12Ce(B)* 11,9 8,3

En cuanto al tamafo de cristalita de Co304, se observa que el mayor valor

es para las fibras del 6xido simple (17,7 nm), siguiendo el valor correspondiente

al catalizador preparado por sintesis secuencial Co12Ce(B) (15,4 nm) y luego el

tamafno de cristalita del catalizador preparado por sintesis en un paso
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Co12Ce(B)* (8,3 nm). Estos resultados podrian relacionarse con la interaccién
de los iones cobalto y el cerio tanto durante la sintesis como también en la etapa
de calcinacion.

A continuacion, en la Figura 4.16 se muestran los difractogramas de las
muestras basadas en zirconia. El difractograma de la muestra Zr(B) presenta
picos a 20 = 30°; 34°; 34,8°; 49,3°; 50°; 58,3° y 59,5°; caracteristicos de la fase
tetragonal (JCPDS 42-1164), aunque también se observa el pico caracteristico
con menor intensidad a 28,1°, correspondiente a la fase monoclinica (JCPDS 37-
1484) [27]. Por lo tanto, Zr(B) tiene una estructura cristalina con mezcla de fases,
en su mayoria tetragonal, ya que es muy débil el pico de la fase monoclinica. Es
interesante destacar la influencia del método de sintesis en las fases cristalinas
obtenidas, ya que mediante sintesis hidrotérmica las fibras de circonia
presentaban la fase monoclinica y mediante sintesis biomorfica la fase de
circonia es fundamentalmente tetragonal. Esto podria deberse al tratamiento
térmico de las muestras preparadas por sintesis biomérficas en comparacién con
las realizadas por sintesis hidrotérmica, a las cuales no se les realiz6 un

tratamiento térmico posterior a la sintesis.

O m-ZrOso A t-ZrOog ® Co304
CO(B‘)A A

Co2Zr(B) Jk Py )\ A .
Co12Zr(B) Jt A I\ A

Co2Zr(B)*
Co12Zr(B)*

Intensidad (u.a.)

Zr(B)

10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figura 4.16. Difractogramas obtenidos de las muestras Zr, Co y Co/Zr.
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Las mismas fases de la zirconia se observan en las muestras Co2Zr(B) y
Co12Zr(B), mezcla de fases con mayoria de fase tetragonal. Por lo tanto, se
mantiene la fase cristalina luego de la incorporacion de cobalto al soporte Zr(B).
En el caso de las fibras Co/Zr realizadas por sintesis en un paso los picos del
difractograma corresponden a la fase tetragonal pura, como se ha reportado, el
agregado de cobalto favorece la obtencion de la fase de tetragonal [28].

En la muestras con 2% cobalto no se observan las sefales del CosO4. La
interpretacidén de este resultado es, al igual que para las fibras de ceria con 2%
de cobalto antes mencionadas: el tamafno de cristalita del Co3O4 es menor a 4
nm y no pueden ser detectadas por XRD; o el cobalto se incorporé en la red
cristalina de la zirconia [29]. En la muestra Co12Zr(B) se observa el pico
caracteristico a 26 = 36,9° del Co304, ademas de las senales correspondientes
a la ZrOz2. Un caso especial son las fibras Co12Zr(B)*, donde aun conteniendo
12% Co no se observan sefales correspondiente al 6xido de cobalto. Esto podria
indicar la formacion de algun 6xido mixto Co-Zr amorfo, del tipo CoZrOs [29].

Tabla 4.6 Tamaro de cristalita para las diferentes muestras con zirconia y/o cobalto.

Catalizador | Tamano cristalita | Tamano cristalita
ZrO2z (nm) C0304 (nm)

Zr (B) 12,7 -

Co(B) - 17,7
Co2Zr(B) 12,6 -
Co12Zr(B) 12,7 18,8
Co2Zr(B)* 11,3 -
Co12Zr(B)* 9,2 nd

nd=no determinado

En la Tabla 4.6 se muestran los valores del tamarno de cristalita de ZrO2
y Co304, calculado con la ecuaciéon de Scherrer. Se observa que el tamario de
cristalita de ZrO2 no cambia al incorporar cobalto por impregnacion. En cambio,
en las muestras Co2Zr(B) * y Co12Zr(B) * realizadas por sintesis en un paso, se
observa una disminucién del tamafno de cristalita a medida que la carga de
cobalto es mayor. Por ultimo, el tamano de cristalita del Co3z04 en la muestra
Co12Zr(B) es similar al tamafio en la fibra Co(B).
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4.3.3. Analisis Laser Raman

Siguiendo con la caracterizacion de los catalizadores, los espectros Laser
Raman de las fibras se muestran en la Figura 4.17, y se observa la banda
caracteristica a 465 cm™' en todas las muestras con ceria en su composicion,
correspondiente al modo Fzg de la estructura tipo fluorita de CeO2. La muestra
Co(B) presenta las sefiales de la espinela clbica Co304a 486, 522, 695 cm, y
las fibras Co/Ce presentan las sefiales de ambos 6xidos. La intensidad del pico
de CeO:2 es menor cuando se agrega mayor carga de cobalto, lo que se puede
atribuir a la deformacion de la estructura de fluorita cubica de la ceria, debido a
la incorporacion de iones de cobalto de baja valencia. Como informaron Tuler et
al. [30], el cobalto se puede introducir en la red de CeOz2 hasta una fraccién molar
de Co/(Co+Ce) de 0,05. La fraccién molar de Co expresada como Co/(Co+Ce)
para las fibras mixtas aqui sintetizadas es 0,055 6 0,26, para las muestras con 2
6 12 % Co, respectivamente. Esto es consistente con los resultados de XRD, es
decir, a baja carga de cobalto, se podria formar una solucién sélida de Co/Ce,
mientras que a una mayor carga, el CosO4 se segrega. Ademas, en las muestras
Co2Ce(B)* en las que se incorpord cobalto durante la sintesis aparece una sefal
a 238 cm'. Esta banda, puede estar relacionada con un compuesto de cobalto-
cerio en el que el cobalto aparece como Co*?[31].

* CeO, # # # Co304

Co

S Co2Ce(B)
3
° Co12Ce(B)
S
2
g Co2Ce(B)*
=

Co12Ce(B)*

A Ce(B)
200 400 600 800 1000 1200
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.17. Espectros Laser Raman de las fibras de ceria, cobalto y Co/Ce.
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En la Figura 4.18 se muestran los espectros Laser Raman de las fibras
de zirconia y/o cobalto. El espectro de la muestra Zr(B) presenta senales de
zirconia monoclinica y tetragonal, por lo que se confirma que es una combinacién
de estas fases [32], acorde a los resultados discutidos por la técnica XRD.

El espectro de Co2Zr(B) muestra sefales tanto de ZrO2 como del CosOa4.
En cambio, los espectros de las demas muestras Co/Zr son casi idénticos al de
las fibras Co(B), siendo que las bandas correspondientes a zirconia no se
perciben. Este resultado concuerda con lo reportado por Yung et al. [33], donde
los espectros Raman del catalizador Co(10%)/ZrO2 no muestran bandas de
zirconia, y se lo atribuyen a la menor seccion transversal Raman de ZrO2 en

comparacién con el CosOa.
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Figura 4.18. Espectros Laser Raman de las fibras de zirconia, cobalto y Co/Zr.

4.3.4. Reduccion a temperatura programada con CO

La Figura 4.19 muestra los perfiles CO-TPR de las fibras de Ce, Co y
Co/Ce obtenidas mediante el monitoreo de las sefnales de COz. El perfil de Ce(B)
muestra un pico ancho y pequefio centrado a 300 °C, que corresponde a la
reduccion del oxigeno superficial de la ceria, mientras que a altas temperaturas
se produce la reducciéon del Ce** a Ce*® masico, acorde a lo reportado para
muestras constituidas por ceria [34].
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Figura 4.19. Resultados de las experiencias CO-TPR realizadas en las fibras de
ceria, cobalto y Co/Ce.

Por otro lado, para las microfibras de CosOs4, el proceso de reduccidn
comienza a 250 °C y alcanza un maximo a 350 °C, y luego se mantiene la
produccién de CO:z hasta los 600 °C. Cuando ocurre el segundo paso de
reduccion y se forma Co% la meseta en la concentracién de CO2 observada se
debe a la reaccién de Boudouard (2CO — C + COg), y esta reaccidn es catalizada
por cobalto metalico [35].

Los perfiles de CO-TPR para las muestras con 2% Co, mostraron ambos
picos de reduccién del Co304. En comparacién con el perfil obtenido para fibras
de ceria, la reduccion de la ceria, tanto en la superficie como en la red, se
produce junto con la reduccién del cobalto. El pico a mayor temperatura,
asociado a la reduccion Co*? — Co?, estd a menor temperatura cuando el cobalto
fue impregnado (410°C), y es mas intenso en comparacién al cobalto
incorporado por sintesis en un paso. Esto indicaria que la muestra Co2Ce(B),

tiene mayor porcentaje y accesibilidad de las especies Co*2.
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En las muestras con mayor porcentaje de cobalto se pueden identificar los
dos picos de la reduccion del Co3O4 a las mismas temperaturas de 306 y 391 °C

para primera y segunda etapa, respectivamente.
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Figura 4.20. Resultados de la experiencia CO-TPR realizadas en las fibras de
zirconia, cobalto y Co/Zr.

Los perfiles de las experiencias de CO-TPR en las muestras basadas en
zirconia se muestran en la Figura 4.20. La muestra Zr(B) no muestra
reducibilidad en el rango de temperatura estudiado, coincidiendo con lo
reportado [27,36]. Al incorporar cobalto en baja carga, por ambos métodos de
sintesis, las sefnales de reduccidén que se observan por debajo de 500 °C son
muy débiles. Al incorporar mayor cantidad de cobalto en la muestra impregnada
claramente pueden distinguirse a 344 y 409 °C los picos de reduccion del Co30a.
Pero en la muestra preparada por sintesis en un paso dichos picos no se
observan, solo se observa una sefal débil en la zona de 300-400 °C y a partir de
500 °C el comienzo de una sefal de reduccion. Acorde a lo discutido en XRD,

esta ultima sefal podria asignarse a la reduccién de un 6xido mixto del tipo Co-

Zr[29].
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4.3.5. Analisis textural

La Tabla 4.7 muestra los resultados del area superficial de las fibras
cataliticas basadas en ceria y/o cobalto. Mientras las fibras de cobalto tienen el
valor de area superficial mas bajo (2 m2. g), las fibras de ceria presentan un
valor mas alto (16 m2. g").

Tabla 4.7. Areas superficiales BET de las fibras realizadas por método biomérfico.

Catalizador Area superficial (m?/g)
Ce(B) 16
Co(B) 2
Co2Ce(B) 16
Co12Ce(B) 18
Co2Ce(B)* 7
Co12Ce(B)* 19

Las fibras mixtas preparadas por el método en un paso, muestran valores
entre estos dos; y las preparadas por la sintesis secuencial muestran valores de
area superficial BET similares a los obtenidos para las fibras ceria. Qian et al.
[22] reportaron mayor area superficial para las fibras de CeO:z2 sintetizadas por el
método biomérfico, este valor fue de 78,2 m2. g-'. A pesar de habernos basado
en este trabajo para la obtencion de las fibras, se hicieron varios cambios
respecto al reportado, entre estos: impregnaciéon humeda incipiente en el
algodon y calcinacion de 5 h a 600 °C, con rampa de calentamiento de 1°C/min
(en comparaciéon a 2 h a 600 °C con rampa de calentamiento de 2 °C/min
reportado por Qian et al.). Estos cambios pudieron ser la causa por la cual el
area superficial disminuyé drasticamente.

4.3.6. Analisis superficial

Las caracteristicas superficiales de las fibras obtenidas de los datos de
XPS, se muestran en la Tabla 4.8. La deconvolucién de las sefiales de XPS en
la regién O 1s mostrada en la Figura 4.21 (a), permitié obtener las relaciones
Op/Oq, donde Oq esta relacionado con el oxigeno de la red y Op con especies de
oxigeno de la superficie labil (tales como defectos de 6xido o hidroxidos) [37—
39]. Se observa que el orden de la relacién Og/Oa €s: C0304>C0304-Ce02>CeO2.
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Tabla 4.8. Valores de relaciones atdmicas superficiales (XPS).

Catalizador | Og/O« Relacion atémica Relacion superficial
superficial Ce*3/Ce atémica Co/Ce

Ce(B) 0,26 0,36 -

Co(B) 0,55 - -
Co2Ce(B) 0,35 0,36 0,047
Co12Ce(B) 0,34 0,32 0,13
Co2Ce(B)* 0,3 0,31 0,063
Co12Ce(B)*| 0,29 0,31 0,13

Relacion atémica nominal de Co/Ce: 0,058 (fibras con 2% de
Co/Ce0y) y 0,35 (fibras con 12% de Co/Ce0y).

A partir de la deconvolucién de la region Ce 3d (Figura 4.21 (b)), se
determind la abundancia relativa superficial de las especies Ce*3/Ce, siendo

similar en todas las muestras (entre 0,31 y 0,36) (Tabla 4.8).
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Figura 4.21. Espectros XPS de la region (a) O 1s y (b) Ce 3d de las fibras cataliticas.

También, se determind la relacion superficial atobmica Co/Ce. Al comparar

las relaciones de Co/Ce superficial y volumétrico (Tabla 4.8 y Tabla 4.3), se

observé que para las muestras que contienen 2% masico de Co, tanto las
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relaciones superficiales (0,047) como masica (0,048) son similares,
independientemente de los métodos de incorporacion de Co y, a su vez, son
similares a las relaciones nominales. Sin embargo, las muestras con 12% masico
de Co mostraron relaciones superficiales Co/Ce dos veces mas bajas que el
valor nominal (0,13 para sintesis secuencial y 0,13 para la muestra preparada en
un solo paso). Este hecho, indicd un enriquecimiento superficial de Ce.

4.4. Desempeiio catalitico

4.4.1. Oxidacion catalitica de hollin diésel

Enla Figura 4.22, se presentan las curvas de TPO para las fibras basadas
en ceria y/o cobalto. La figura muestra claramente que las fibras de Co son més
activas que las de Ce, siendo Tu=365 °C y 420 °C, respectivamente.

—a— Ce(B)
—o— Co2Ce(B)
—aA— C012Ce(B)
—v— Co2Ce(B)*
—&— Co12Ce(B)*
—<¢— Co(B)

CO, producido (u.a.)

| | |
300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

| |
200 250

Figura 4.22. Resultados de la experiencia de TPO realizadas en las fibras de ceria,
cobalto y Co/Ce.

En el caso de fibras mixtas, Co/Ce, independientemente del método de
incorporacion de Co o el contenido de Co (2% 0 12% masico) los perfiles son
similares, mostrando valores de Tm a alrededor de 380 °C, siendo éstas mas
activas que las fibras de ceria, pero menos activas que las de 6xido de cobalto.
Por lo tanto, se puede establecer el siguiente orden de actividad: Co304>C0304-
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Ce02>CeO002. Estos resultados confirman la eficiencia de las fibras cataliticas de
Co y/o Ce en estudio; de hecho, los valores de Tm obtenidos se encuentran entre
los mejores reportados en la literatura hasta ahora [40,41].

Los valores de Twm similares obtenidos para las microfibras que contienen
2% masico 0 12% masico de Co, podrian explicarse por la tendencia de los
atomos de Co a migrar hacia el interior de la fibra, como se discutid en los
resultados de XPS. A pesar de que la relacion de Co/Ce superficial aumenta al
aumentar la carga de cobalto, tanto para las muestras realizadas por sintesis
secuencial como por sintesis un paso, la técnica de XPS detecta varias capas
de atomos y, muy probablemente, en la superficie externa de las fibras, la
concentracion de Co podria ser aun inferior.

Se puede observar que las fibras Co(B) presentaron el valor de Tm mas
bajo (y por ende la actividad mas alta), las cuales tienen a su vez la relacion
Op/Oa mas alta (0,55). Por otro lado, las fibras Ce(B) presentaron la actividad
mas baja y la relacion de Op/Oa mas baja (0,26). En la misma linea, las muestras
de Co/Ce presentaron actividades intermedias, y también relaciones de Og/Oq
intermedias (entre 0,32 y 0,36). Es bien sabido, que las especies de oxigeno
adsorbido labil (Og) son mas activas que el oxigeno de red de los 6xidos (Oa),
debido a su mayor movilidad. Esta es la razon, por la cual estas especies siempre
juegan un papel clave en las reacciones de oxidacion catalitica [42,43]. Los
resultados presentados aqui, sugieren que la disponibilidad de especies de Og
es aun mas importante que el area de superficie. De hecho, las fibras de Co304
presentan el valor mas bajo (2 m2.g~") y el mayor rendimiento catalitico. Aunque
las fibras preparadas por este método exhiben valores bajos de area superficial,
en comparacién con fibras con mayor area superficial, éstas muestran
rendimientos cataliticos similares [44].

El efecto de la presencia de pequenas cantidades de NO entre los gases,
es otra cuestion importante a tener en cuenta en el mecanismo de reaccién. La
oxidacién de NO a NO:2 es de suma importancia, porque este ultimo es un
oxidante fuerte que contribuye a la oxidacion del hollin. Por lo tanto, la presencia
de especies de oxigeno adsorbidas labiles (Og), seguramente contribuye a la
formacién de NOz2, que a su vez oxida las particulas de hollin, regenerando asi
el NO y dando lugar a un ciclo catalitico adicional [45].
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Con respecto a la composicion quimica de las fibras, a pesar de que se
informd un comportamiento sinérgico entre el cerio y los metales de transicién
(como Cu y Co) en las reacciones de oxidacion [46], las fibras de cobalto puro
mostraron la mayor actividad para la combustion del hollin, debido
probablemente a la mayor disponibilidad de especies activas de oxigeno en la
superficie, como se explicé anteriormente.

La presencia de especies superficiales de Ce*3 en las muestras de Co/Ce,
es similar a la observada en las fibras de Ce, lo que sugiere que estas especies
no tienen demasiada influencia en la mejora de la actividad catalitica lograda
cuando el Co se incorpora a las fibras de Ce.

Como se observo por EDX, las muestras sintetizadas secuencialmente
presentan una distribucion heterogénea de particulas de éxido de cobalto. Por el
contrario, en el caso del método en un paso, se hace evidente una distribucién
homogénea del 6xido de cobalto. Sin embargo, estas diferencias no afectaron el
rendimiento catalitico, que fue muy similar para todas las muestras de Co/Ce a
pesar del método de preparacion utilizado. Este hecho podria deberse a que,
independientemente de la distribucién de éxido de cobalto a lo largo de las fibras,
las relaciones superficiales Co/Ce son similares, como se observa en el analisis
XPS (Tabla 4.8). Ademas, como se observé en XRD y LRS, la introduccién de
cobalto dentro de la red de CeO:2 a través de la formacion de la solucién sélida
de Co/Ce podria promover la formacién de vacancias de oxigeno, generando
especies reactivas de oxigeno en todas las fibras mixtas. En el caso de las fibras
de Co, la espinela de Co304 podria desempenar ese papel.

En la Figura 4.23 se muestran los resultados de las experiencias de TPO
utilizando los catalizadores basados en zirconia y/o cobalto. El catalizador Zr(B)
muestra muy baja actividad catalitica, cercana a la temperatura de oxidacién no
catalitica (550-600 °C). Este resultado, estd de acuerdo con varios trabajos,
donde el soporte ZrO2 con estructura cristalina mixta no presenta actividad en la
reaccion de hollin diésel [47]. En el Capitulo 3 las nanobarras sintetizadas por el
método hidrotermal, Zr(H), fueron mas activas (Tm =398 °C) y se relacion con
la morfologia nanométrica y cristalinidad pura monoclinica que éstas
presentaron. Debemos recordar que mediante la sintesis biomdérfica aqui
aplicada, se lograron sintetizar algunas fibras de zirconia pero en general se
formaron aglomerados.
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Figura 4.23. Resultados de la experiencia de TPO realizadas en las fibras de
zirconia, cobalto y Co/Zr.

La incorporacién de cobalto, por sintesis secuencial y en un paso, mostré
una evidente mejora en la actividad. A mayor carga de cobalto, mayor fue la
actividad (menor Twm). Sin embargo, las muestras Co/Ce realizadas por sintesis
hidrotermal resultaron mas activas que las aqui sintetizadas.

Claramente, el catalizador Co(B) es el que tiene menor Twm, con una
diferencia aproximada de 40°C al catalizador Co12Zr(B). Entonces, se puede
establecer el siguiente rango de actividades: Co(B)>Co/Zr(B)>Zr(B). Este orden
coincide con el de las fibras basadas en ceria anteriormente estudiadas.

En este trabajo, se utilizé zirconia como soporte de la especie activa
Co304, ya que de literatura se conoce que este soporte genera buena dispersiéon
de Co beneficiando las reacciones de oxidacion [48]. En las imagenes SEM
analizadas anteriormente, se observdé que las muestras Co/Zr realizadas por
impregnacion presentaron aglomerados y algunas fibras. Entonces, a pesar de
utilizar zirconia con el fin de generar buena dispersidon de cobalto, el soporte esta
formado por aglomerados que no beneficiaron la reaccién de oxidacién de hollin.
En cambio, al realizar sintesis en un paso, ademas de que se obtuvieron fibras
huecas y con morfologia replica al algodén, el cobalto estaba homogéneamente

distribuido en las fibras, lo cual se evidencié por EDX. Esto explica porque la
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muestra Co12Zr(B)* presenta menor Tm que la muestra Co12Zr(B), evidenciando
la importancia de la morfologia del catalizador en esta reaccién de oxidacion.

4.4.2. Oxidacion de monoxido de carbono

A continuacion, en la Figura 4.24 se muestran las curvas de conversion
de CO, para las muestras basadas en ceria y/o cobalto.

100
80+
R
8 60
(1]
5 —a— Ce(B)
D 40 —e— Co02Ce(B)
o —a— Co02Ce(B)*
5 —v— Co12Ce(B)*
o 20 - ——o— Co12Ce(B)

—<¢— Co(B)
0 y T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 4.24. Resultados de las experiencia de oxidacion de CO realizadas en las
fibras de ceria, cobalto y Co/Ce.

Se pueden distinguir tres grupos en los perfiles de oxidacion. El primer
grupo corresponde a la muestra Ce(B), que presentd los mayores valores Tso y
Teo, siendo el catalizador menos activo (ver Tabla 4.9). Las fibras con agregado
de 2% de cobalto, sin importar el método de incorporacion, corresponden al
segundo grupo, donde en ambos perfiles se denota una disminucion notable de
las temperaturas respecto a Ce(B). El tercer grupo corresponde a los
catalizadores con mayor carga de cobalto en las muestras (12%) y las fibras de
Co(B), que muestran una disminucién de Tso y Teo (aproximadamente 20 °C)

respecto al grupo anterior.
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Tabla 4.9. Resultados de las Tso y Too de los catalizadores.

Catalizador T50 (°C) Too (°C)
Ce(B) 353,8 434
Co2Ce(B) 220,4 245
Co12Ce(B) 201,2 2179
Co2Ce(B)* 226,3 250,5
Co12Ce(B)* 208,6 232,7
Co(B) 197 225,3

Para interpretar estos resultados conviene considerar que la superficie y
la interfase de los catalizadores de Co304 soportados juegan un papel vital en la
reaccion catalitica de oxidacion del CO. Liu et al. [37] informaron que las
especies CO se adsorben en los sitios activos de los catalizadores soportados,
luego migran a la interfaz entre los componentes activos y el soporte, para a su
vez reaccionar con el oxigeno adsorbido o el oxigeno de la red en la superficie
[49]. Entonces, la interaccién entre los pares redox Co*3/Co*? y Ce*3/Ce** puede
suministrar oxigeno de la red del 6xido y generar vacancias de oxigeno, lo que
mejora considerablemente la actividad de oxidacién del CO de las muestras
Co/Ce en comparacion con la actividad de la ceria. Ademas, debido a los
diversos defectos superficiales (vacancias de oxigeno), el Oz se puede atrapar
facilmente y luego transformarse en especies de oxigeno activo, que pueden ser
responsables de la mayor actividad de los catalizadores de CosO4 soportados
por CeO:z.

Entre los resultados cataliticos, las fibras de Co(B) presentaron actividad
comparable a las muestras Co12Ce(B). A pesar de que las muestras Co/Ce
generalmente proveen mayor cantidad de especies activas de oxigeno, mediante
XPS se determiné que Co(B) posee la mayor cantidad de Og (especies de
oxigeno absorbidas débiles) dentro del grupo de muestras analizadas.

En muchos estudios, se ha estudiado el efecto de la morfologia del
soporte en los catalizadores Co/Ce, siendo las fibras las que presentan la mejor
actividad. Sin embargo, estos trabajos utilizan nanofibras, resultando en una
mejora significativa al utilizarlas como soporte. No se encuentran reportados
estudios sobre microfibras huecas como las estudiadas aqui, lo que puede

resultar en un cambio importante en las propiedades cataliticas. También, cabe
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destacar que el método de sintesis es determinante en las propiedades
fisicoquimicas de las fibras.

A continuacion, en la Figura 4.25 se muestran los resultados de las
experiencias de oxidacién de CO para las muestras con zirconia y/o cobalto. Los
perfiles indican la conversion del CO a CO..

100
—=— Zr(B)
80 —e— Co02Zr(B)*
? —a— Co12Zr(B)*
= —v— Co(B)
Q 601 —e— C02Zr(B)
© —e— C012Zr(B)
5
® 40 -
()
>
c
o
O oo 4
0 .

- T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.25. Resultados de las experiencia de oxidacion de CO realizadas en las
fibras de zirconia, cobalto y Co/Zr.

Como era de esperar, la muestra Zr(B) presenta la menor actividad
catalitica. Mientras que las muestras Co/Zr presentan menores Tso y Too, siendo

menores las temperaturas cuando mayor es la carga de cobalto (ver Tabla 4.10).

Tabla 4.10. Resultados de las Tso y Teo de los catalizadores.

Catalizador Ts0 (°C) Tao (°C)
Zr(B) 506,3 573
Co2Zr(B)* 62,8 2971
Cot12Zr(B)* 2243 2524
Co2Zr(B) 2425 576,4
Co12Zr(B) 210,2 5364

Es importante mencionar, que las fibras de cobalto presentan las menores

temperaturas de oxidacion. El rango de actividad es

169



Capitulo 4 — Catalizadores fibrosos sintetizados por método biomorfico

Co(B)>Co12Zr(B),Co12Zr(B)*>Co02Zr(B),Co2Zr(B)*>Zr(B). Este rango es similar
al de reducibilidad antes presentado.

La alta actividad de Co(B) probablemente se debe a contribuciones de la
alta reducibilidad y mejores propiedades redox. Dado que el mecanismo tipo
Mars Van Krevelen gobierna la reaccién de oxidacién de CO sobre los
catalizadores a base de Oxidos reducibles, donde la reducibilidad y el
comportamiento redox de los catalizadores sélidos juegan un papel fundamental
en la obtencién de una alta actividad. De hecho, cuanto mas reducible es el
catalizador, mas facil es la liberacion de las especies de oxigeno superficiales
accesibles a la molécula de CO; ademas la movilidad de oxigeno es un factor
beneficioso para el mecanismo oxidativo [50]. Por otro lado, el factor geométrico
parece jugar un papel importante en el desempefio catalitico: las microfibras
huecas Co(B), ayudan a mejorar la actividad catalitica al proporcionar sitios

activos mas accesibles a las moléculas de CO.

4.5. Resumen de resultados

— Mediante sintesis biomorfica se obtuvieron fibras con tamafo micrométrico
de: Ce, Co y Co/Ce con morfologia réplica al algodén. Este método permitio,
en todos los casos, rendimientos cercanos al 100%.

— Bajo el mismo procedimiento que el utilizado para preparar las fibras de ceria
y cobalto no se pudieron sintetizar fibras de ZrO2, a pesar de haber estudiado
la cantidad éptima de precursor de zirconio.

— El agregado de cobalto en la sintesis en un paso permitid obtener la
morfologia buscada de microfibras replica al algodén.

— Los resultados de EDX, mostraron que las fibras realizadas por sintesis en
un paso presentan distribucion volumétrica homogénea de cobalto.

— Mediante la técnica de XRD se encontr6 mezcla de fases cristalinas
monoclinica y tetragonal en Zr(B). Iguales resultados mostraron los
catalizadores Co2Zr(B) y Co12Zr(B), en cambio, las fibras Co/Zr realizadas
por sintesis en un paso solo mostraron estar compuestas por la fase
tetragonal.

— Por XPS se determind que las fibras Co(B) presentan mayor especies de
oxigeno superficiales labiles, respecto a las fibras Ce y Co/Ce.
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— En todos los casos, las fibras Co(B) presentaron mayor reducibilidad.

— En la oxidacién de hollin diésel, las microfibras de Co(B) fueron las mas
activas, independientemente del soporte utilizado o la forma de
incorporacion de cobalto. Esto se relacion6 directamente a su mayor relacion
superficial Op/Oa.

— En la oxidacién de CO, los catalizadores Co12Ce(B) y Co(B) mostraron
similares actividades. En cambio, Co(B) presentd la menor Tso y Too respecto

a los catalizadores de Co/Zry Zr.

4.6. Conclusiones

El método biomérfico aqui presentado dio como resultado ser efectivo,
simple, reproducible y ecolégico. La morfologia de las fibras es totalmente
diferente en comparacién con las obtenidas por otros métodos, y el rendimiento
de las fibras es mucho mejor. A pesar de haber estudiado las mejores
condiciones de sintesis para las fibras de ceria y/o cobalto, éstas no fueron las
indicadas para obtener fibras de zirconia pura.

Las microfibras huecas de Oxido de cobalto, 6xidos mixtos de
cobalto/ceria y cobalto/zirconia, demostraron ser catalizadores eficientes para
las reacciones de oxidacion estudiadas.

Los resultados de la caracterizacidn superficial indicaron que las fibras de
oxido de cobalto puro tienen la mayor relacién Op/Oq, y a su vez fueron las mas
activas para la reaccion de combustion del hollin y de oxidaciéon de CO. Esta
observacion sugiere que Og, que es el oxigeno quimisorbido labil, es la especie
de oxigeno que determinaria el comportamiento catalitico de las muestras en

estudio.
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5. CATALIZADORES FIBROSOS SINTETIZADOS POR EL
METODO DE ELECTROHILADO

5.1. Introduccion

En la tltima década, gran parte de las investigaciones se han centrado en
la técnica de electrohilado para producir fibras ultrafinas, con diametros que van
desde pocas decenas hasta varios cientos de nanémetros [1]. Esta técnica se
basa en el estirado de un fluido polimérico (disolucion con polimero) mediante la
utilizacién de fuerzas electrostaticas. Pueden destacarse dos tipos distintos de
electrohilado en funcién de la utilizacién o no de aguja.

El electrohilado sin aguja, se basa en la aplicacion de un alto voltaje a un
bafno de disolucién polimérica, produciéndose jets de disolucibn que
posteriormente se secan formando nanofibras poliméricas. Su principal ventaja
es la mayor productividad. Sin embargo, presenta varias desventajas: requiere
de mayores voltajes, tiene mas inestabilidades y no permite la preparacién de
fibras coaxiales ni huecas [2]. En cambio, cuando se utiliza aguja se necesita el
uso de una bomba de jeringa para controlar el caudal de alimentacién de la
disolucidn precursora creando un unico jet. En este trabajo nos centraremos en
este tipo de electrohilado, cuya configuracion basica se muestra en la Figura
5.1, formada por 4 componentes principales:

e La bomba de jeringa, encargada de alimentar la disoluciéon precursora
hasta la aguja.

e La aguja metalica, conectada al polo positivo de la fuente de alto voltaje.

e La fuente de alto voltaje (fuente de alimentacién), encargada de generar
el campo eléctrico entre la aguja metalica y el colector.

e EIl colector metéalico, conectado al polo negativo de la fuente de alto
voltaje.
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Figura 5.1. Esquema de la configuracién basica de un sistema de electrohilado.

En el proceso, la disolucién polimérica se empuja mediante la bomba
hasta la aguja metélica con un caudal determinado. La fuente de alimentacion
genera un voltaje del orden de kilovoltios (kV) entre la aguja, que esta en
contacto con la disolucion, y el colector. Las fuerzas electrostaticas generadas
en el fluido, producen un jet de la disolucién precursora que se estira dado el
caracter repulsivo de las fuerzas electrostaticas de misma carga (positiva) en el
jet. Durante este proceso, el disolvente se evapora y la fibra solidificada se
deposita sobre el colector.

El fundamento de funcionamiento de esta técnica depende de una
compleja relacion entre superficies, formas, reologia y cargas eléctricas [3,4].
Estos factores interaccionan entre si de diferentes formas para crear jets de
disoluciones poliméricas. Las cargas son normalmente transportadas por iones,
que pueden moverse a través del fluido mas rapidamente o mas lentamente que
el mismo.

Para una cantidad fija de fluido, la repulsién de Coulomb (electrostatica)
entre los iones cargados favorece la creacion de formas jet, mientras que la
tensidn superficial del liquido favorece las formas esféricas, que presentan

menor area superficial por unidad de masa [5].
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Incremento de voltaje E

Tension Repulsion electrostatica =~ cono de
Vs.

superficial ., -
P Tension superficial

Taylor

Figura 5.2. Formacion del cono de Taylor.

La Figura 5.2 muestra la relacion entre la tension superficial y la repulsién
electrostéatica, que tiene lugar en la punta de la aguja. En ausencia de voltaje, la
forma de la disolucidn esta gobernada por la tension superficial. Al aplicar voltaje,
los iones del fluido se cargan, generando fuerzas repulsivas electrostaticas que
se contraponen a la tensidn superficial del fluido. Finalmente, cuando el potencial
eléctrico es lo suficientemente alto, las fuerzas electrostaticas superan la tension
superficial de la gota, formandose el cono de Taylor que produce un jet de fluido
cargado que es expulsado de la aguja [6,7].

La formacion del cono de Taylor depende del voltaje aplicado, debiendo
aumentarse éste hasta que se alcanza el equilibrio entre la tension superficial y
las fuerzas electrostaticas [8]. El jet generado sigue una trayectoria donde tiene
lugar la evaporacién del disolvente, favorecida por el aumento de &rea especifica
a medida que la fibra se estira, formandose la fibra polimérica que se deposita
sobre el colector [7].

Los polimeros son el componente principal en la preparacion de fibras por
electrospinning, ya que en la preparacion de fibras inorganicas se utilizan como
agente estructurante. Los polimeros mas utilizados en la preparacién de fibras
por electrospinning engloban polimeros solubles en agua (Polivinilpirrolidona
(PVP), Acetato de polivinilo (PVA), Oxido de polietileno (PEQ)), muy usados en
la preparacion de fibras inorganicas; polimeros solubles en disolventes organicos
(Policarbonato (PC), Poliestireno (PS), Polimetilmetacrilato (PMMA), Acetato de
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celulosa, entre otros); asi como polimeros biodegradables (Policaprolactona

(PCL), Acido polilactico (PLA), Quitosano).

Por ultimo, cabe mencionar que el diametro de las fibras obtenidas
depende de los distintos parametros utilizados en el proceso de electrohilado:
voltaje, caudal, distancia entre aguja y colector, temperatura y humedad; y de las
propiedades de la disolucién precursora: viscosidad, conductividad eléctrica,
tension superficial y polimero utilizado [3].

Esta técnica, presenta una serie de ventajas frente al resto de técnicas de
preparacién de fibras, entre las que se pueden destacar:

e Facilidad de uso: el equipo que se utiliza posee un funcionamiento simple,
facil de entender y por ende, de manipular experimentalmente.

e Amplia variedad de materiales: puede utilizarse para preparar una gran
cantidad de materiales, desde polimeros naturales o sintéticos hasta
composites y materiales inorganicos [9,10].

e Econdmica: el equipo de trabajo es accesible, ya que se puede montar por
piezas, y no requiere demasiado mantenimiento.

e Combinacién de materiales: permite la produccién de fibras hibridas con
distintas morfologias (coaxial [11], hueca [12] o bilaterales [13]) pudiendo
combinar distintos materiales en una sola fibra. Ademas, las fibras pueden
cargarse con distintos rellenos, mejorando y/o afadiéndoles propiedades
(materiales compuestos) [14].

e Adaptable: el tamafno y la morfologia de las fibras puede adaptarse en
funcién de la aplicacion.

e Deposicion sobre sustratos: las fibras pueden depositarse sobre distintos
soportes como metales, vidrio y otros materiales [15].

e Escalado industrial: la técnica puede ser escalada facilmente aumentando el
numero de agujas paralelas, facilitando su implementacion en la produccion
industrial con miras a la comercializacion [16].

Este capitulo de Tesis esta dedicado al desarrollo de fibras por el método
electrohilado. Se realizaron nanofibras simples: CeOz, Co0304, ZrO2 y mixtas:
Co/Ce y Co/Zr. El uso y entrenamiento del equipo de electrohilado se realizé en
dos equipos diferentes pero con igual fundamento de la técnica durante
estancias de investigacion en Espana y Chile.
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Para comprender el origen y el comportamiento de la actividad catalitica
de las diferentes nanofibras cataliticas obtenidas por este método en las
reacciones de oxidacién de interés para esta Tesis, se propuso estudiarlas
mediante diferentes técnicas de caracterizacion. En su mayoria, las técnicas
utilizadas fueron las mismas que las empleadas en la caracterizacion de las
fibras obtenidas mediante sintesis hidrotermal o por sintesis biomoérfica. La
microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) fue fundamental para determinar
la estructura y morfologia obtenida, como la composicion quimica masica. La
técnica STEM-EDX permitié observar la formacion de aglomerados de cobalto
en las fibras mixtas realizadas por sintesis sucesiva. Se determind el area
superficial BET mediante fisisorcion de nitrégeno, la estructura cristalina por
difraccion de Rayos X (XRD) y espectroscopia Laser Raman (LRS), las
relaciones superficiales de los elementos por espectroscopia fotoelectrénica de
Rayos X (XPS), y la reducibilidad por reduccién a Temperatura Programada, con
CO (CO-TPR). Ademas, el uso de la técnica TGA permitié determinar si la
temperatura de calcinacion fue la necesaria para eliminar el polimero y obtencién
del 6xido buscado.

Las fibras se ensayaron en las reacciones de combustion de holliny en la
oxidacién de CO, en forma analoga a la descripta en los capitulos 3 y 4. Ademas
se realiz6 la determinacién de parametros cinéticos: valores de energias de
activacion y constantes de reaccion, en la oxidacion de CO para las nanofibras
Ce, Coy Co/Ce.

5.2. Desarrollo de fibras cataliticas

A continuacién, se describen los procedimientos llevados a cabo para
obtener las nanofibras. Se comenzd trabajando con las fibras de ceria y mientras
se adquirié experiencia en el uso del equipo. Utilizando el mismo equipo se
desarrollaron nanofibras de Co304 y Co/Ce, haciendo cambios oportunos en las
soluciones precursoras y en el voltaje aplicado. En cuanto a las nanofibras de
ZrO2 y Co/Zr se utilizd una metodologia y un equipo diferente, por lo cual se
debieron realizar mas experiencias para llegar a la metodologia adecuada.

El proceso de preparacion de fibras inorganicas se divide en tres etapas:
(i) la preparacién de las disoluciones precursoras, (ii) el proceso de electrohilado
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donde se obtienen fibras compuestas organico/inorganico, y (iii) la calcinacion
de éstas para eliminar la parte organica remanente y obtener la fase inorganica
deseada.

La preparacion de la disolucion supone el mayor reto, ya que requiere un
equilibrio de fuerzas que se controla mediante la conductividad eléctrica, la
fuerzas viscoeldsticas y la tension superficial. La calcinacién es un proceso
esencial en la obtencion de fibras inorganicas, en la que se obtienen los cristales

a través de las tres etapas clasicas: nucleacion, crecimiento y maduracion [17].

5.2.1. Sintesis de nanofibras de ceria y cobalto

Se utiliz6 el equipo YFlow 2.2.D-500 y la metodologia llevada a cabo se
basé6 en lo reportado por Moreno et al. [18]. En dicho trabajo prepararon fibras
de ceria, las que luego fueron impregnadas con particulas de oro y aplicadas en
la reaccion de COPROX.

Preparacion de las soluciones:

A una mezcla de 10 ml de etanol (EtOH / Sigma-Aldrich) y 2 ml de agua
destilada se le afiadieron 0,29 g de Ce(NOs)s (0 0,29 g de Co(NOs)2) y se
mantuvo bajo agitacibn magnética durante 15 minutos. Esta disolucion se
preparé en frascos de polipropileno herméticamente cerrados, para evitar la
evaporacion de disolvente y el consecuente aumento de la concentracidn
polimérica. Luego, se anadi6 1 g de PVP (Sigma-Aldrich, peso molecular de
1.300.000 g/mol) y la solucion se mantuvo bajo agitacién durante una noche,
hasta la completa disolucién del polimero, de modo que la solucién sea
homogénea y traslucida.

Electrohilado:

La disolucién se traspasé a una jeringa de 10 ml, que posteriormente se
coloco en la bomba de jeringa del equipo. La distancia entre la aguja y el colector
se ajustd a 25 cm. En todos los experimentos se mantuvo constante el voltaje
negativo en -2 KV, mientras que el voltaje positivo se utiliz6 como ajuste fino para
obtener un cono de Taylor estable. Se utiliz6 el sistema coaxial, colocando la
disolucion polimérica en la aguja interna y etanol en la aguja externa. La
disolucion exterior evita el secado de la punta durante el proceso, dada la alta
volatilidad del etanol a temperatura ambiente, ésta se ajustd a 0,2 ml/h. Mientras
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que el caudal de alimentacion de la solucién polimérica se ajustdé al valor de 1
ml/h.

Las fibras hiladas se calcinaron a 600 °C durante 5 h, con una rampa de
calentamiento de 0,5 °C/min. Las fibras se nombraron como Ce(E) y Co(E).

Durante la experiencia se realiz6 la observacion del cono de Taylor
mediante la camara del equipo. En la Figura 5.3 (a) se muestra un cono inestable
de Taylor, el que gener6 goteo de la solucién no permitiendo la formacién
continua de fibras. Esto indicé que el voltaje utilizado no era el correcto, entonces
se fueron realizando pequefios cambios hasta llegar al indicado, el cual se

determiné por un cono de Taylor estable que se mantuvo en el tiempo, como se

EEE——
ﬁ Y:IDW E"‘#Wﬂmlzl.:n.m_‘i

observa en la Figura 5.3 (b).

Figura 5.3. Cono de Taylor (a) inestable y (b) estable.

A continuacion se muestran las fibras sintetizadas sobre el papel de
aluminio que se utiliz6 para colectarlas (Figura 5.4 (a)). Las fibras se despegaron
facilmente del papel, incluso se manipularon sin problema para colocarlas en la
capsula de porcelana, como se muestra en la Figura 5.4 (b), donde luego fueron

sometidas a calcinacion.
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Figura 5.4. (a) Fibras recién obtenidas del equipo y (b) nanofibras de ceria en
capsula de porcelana previo a su calcinacion.

Se utilizé el analisis termogravimétrico (TGA) para comprobar la completa
eliminacion del polimero durante la calcinaciéon. Como puede verse en la Figura
5.5, para el caso de las fibras de PVP con nitrato de cerio o con nitrato de cobalto,
el polimero se elimindé completamente a 300 °C, quedando aproximadamente un
10% masico de residuo que se corresponde con la masa de los 6xidos CeO2y
Co30s4, respectivamente. También se realizd el andlisis TGA de las fibras ya
calcinadas comprobando que no existi6 pérdida de masa, indicando que no
quedé residuo del PVP en las fibras.
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Figura 5.5. Andlisis termogravimétrico de las fibras (a) Ce(E) y PVP/Ce(E) y (b) Co(E) y
PVP/Co(E).

5.2.2. Sintesis de nanofibras de zirconia
Se utilizd el equipo de electrohilado marca Tong Li Tech y modelo TL-01.

La preparacion de las soluciones resultdé un gran desafio, debieron llevarse a

cabo dos procedimientos para lograr la solucién indicada y luego llevarla al
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equipo. Dichos procedimientos se basaron en los trabajos de Moreno et al.
(utilizado para la sintesis de las fibras de CeO2 y Co304) y Zhao et al. [19].

Preparacion de la solucion:

Procedimiento 1: Se prepard una solucién con 10 ml de etanol y 2 ml de
agua destilada, a la cual se le afiadieron 0,29 g de ZrO(NQOs3) (Sigma-Aldrich) y
se mantuvo con agitacién magnética durante 15 minutos. Luego, se anadié 1 g
de PVP (peso molecular de 900.000 g/mol) y la solucién se mantuvo bajo
agitacion magnética durante una noche hasta la completa disolucion del
polimero, obteniéndose una disolucién homogénea y traslucida.

Procedimiento 2: Se prepar6 un solucion con 4,22 g de etanol y 4,22 g de
agua destilada, luego se le anadieron 0,66 g de ZrO(NQOs) y se mantuvo con
agitacion magnética durante 15 minutos. Esta disolucion se prepar6 en frasco de
vidrio de 15 ml con tapa de plastico, para evitar la evaporacion de disolvente y el
consecuente aumento de la concentracion polimérica. Luego, se afiadieron 0,9
g de PVP (Sigma-Aldrich, peso molecular de 900.000 g/mol) y la solucion se
mantuvo bajo agitacion magnética durante una noche hasta la completa
disolucién del polimero, obteniéndose una disolucién homogénea y traslicida.

Electrohilado:

La disolucién se traspasé a jeringa, que posteriormente se colocd en una
de las bombas de jeringa del equipo. La distancia entre la aguja y el colector se
ajustdé a 20 cm. El voltaje necesario se determind durante la experiencia. Se
utilizé el sistema de aguja simple, colocando la disolucidn polimérica en la aguja
y el caudal de alimentacion se ajust6 al valor de 1 ml/h. Las fibras hiladas se
calcinaron a 600 °C durante 5 h, con una rampa de calentamiento de 0,5 °C/min.
Las fibras fueron nombradas como Zr(E).

Al preparar la solucidén descripta por el procedimiento 1, ésta no resulté
apta para ser colocada en el equipo de electrohilado. Como se observa en la
Figura 5.6 (a), el precursor de zirconio no se disolvié en la mezcla de etanol/agua
y por lo tanto no se pudo colocar en la jeringa ya que podria ocasionar el

taponamiento de las mangueras e incluso de la aguja.
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Figura 5.6. Soluciones con el precursor de zirconio en el (a) procedimiento 1 y (b)
en el procedimiento 2.

Por ello, se realiz6 una amplia busqueda de fibras de ZrO:2 sintetizadas
por electrohilado, y se eligié reproducir lo publicado en el trabajo de Zhao et al.
[19]. Este trabajo utilizé iguales cantidades en masa de agua y etanol en la
preparacion de la solucion (procedimiento 2). Al preparar la solucién se observé
que el precursor se disolvié adecuadamente, como se muestra en la Figura 5.6
(b), y por lo tanto se pudo colocar en la jeringa para proceder al electrohilado.

El equipo Tong Li Tech utilizado para la sintesis no contaba con una
camara para observar el cono de Taylor, poseyendo en su lugar una luz que

permitié observar las fibras a trasluz como se observa en la Figura 5.7.

Figura 5.7. Puesta a punto del voltaje necesario para la sintesis de fibras de
zirconia.
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Entonces, en este caso se realizaron varios ensayos previos para conocer
el voltaje necesario a aplicar. Como indica la flecha roja de la Figura 5.7, en la
busqueda de ese voltaje se produjo goteo en la aguja, por esto resulta muy
importante conocer el voltaje a aplicar antes de realizar las fibras, ya que si no

se corre el riesgo de pérdida de las fibras sintetizadas.

5.2.3. Sintesis en un paso de nanofibras mixtas

Para la sintesis de nanofibras mixtas, durante la preparacion de las
soluciones se colocaron ambas sales precursoras. Las cargas de cobalto fueron
las mismas que se agregaron en los anteriores capitulos: 2 y 12% Co/CeOz2 (o
ZrOz2). Las nanofibras de Co/Ce y Co/Zr se realizaron con el equipo y basados
en el procedimiento con el que se sintetizaron las fibras de CeO2 y ZrOz2,
respectivamente. Esto es, para las fibras Co/Ce se utiliz6 el equipo YFlow 2.2.D-
500 mientras que para las fibras Co/Zr se us6 el equipo Tong Li Tech.

Durante el electrohilado, se ajusto el voltaje de manera que el cono de
Taylor fuera estable o la observacion de fibras de manera continua a trasluz, esto
dependiendo del equipo utilizado. Las fibras hiladas se calcinaron a 600 °C
durante 5 h, con una velocidad de calentamiento de 0,5 °C/min. Las fibras fueron
nombradas Co2Ce(E)*, Co12Ce(E)*, Co2Zr(E)* y Co12Zr(E)*; denotando por el
asterisco el método de incorporacion de cobalto por sintesis en un paso.

En la Figura 5.8 se muestran las soluciones preparadas de ceria, cobalto

y Co/Ce, las cuales presentan los colores provenientes de las sales precursoras.

Figura 5.8. Imagenes de las soluciones preparadas de cerio, cobalto y mixtas para
la preparacion de las fibras Ce(E), Co2Ce(E)*, Co12Ce(E)* y Co(E), de izquierda a
derecha de la imagen.

En la Tabla 5.1 se muestran los distintos voltajes aplicados durante el
electrohilado. Como se observa, el agregado de la sal precursora de cobalto en
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la solucién con precursor de ceria se tradujo en un mayor voltaje aplicado para

que las fibras se logren sintetizar.

Tabla 5.1. Diferencias de voltaje aplicado en la sintesis de las fibras.

Fibra catalitica Diferencia de voltaje
aplicado (kV)
Ce(E) 9
Co2Ce(E)* 12
Co12Ce(E)* 13
Co(E) 14
Zr(E) 17
Co2Zr(E)* 16
Co12Zr(E)* 13

Para la sintesis de nanofibras de zirconia se necesit6 un voltaje de 17 kV,
mayor voltaje respecto a lo reportado por Zhao et al. [19], quienes aplicaron un
voltaje de 12 kV. Posiblemente esto se deba a que se utiliz6 el precursor ZrONOQOs,
en cambio Zhao et al. utilizaron ZrOClz.

Como se observa en la Tabla 5.1, en comparacién con las fibras basadas
en ceria, a medida que se agregbé mayor cantidad del precursor de cobalto en la
solucién con zirconio fue necesario aplicar menor voltaje para llevar a cabo el
electrohilado. Aunque no se estudiaron las posibles causas para esto, se puede
mencionar que la viscosidad y la conductividad eléctrica de la solucién

precursora de zirconia serian diferentes respecto a la de ceria.

5.2.4. Sintesis secuencial de nanofibras de mixtas

Para esto, se utilizaron las fibras de ceria y zirconia previamente
sintetizadas por método electrohilado como soporte en la impregnaciéon humeda.
Se incorpord la carga de 2 y 12%Co/CeO2 0 ZrO2. La metodologia se encuentra
explicada en la Seccién 2.2.2.5 de esta Tesis. Las fibras fueron nombradas:
Co2Ce(E),Co12Ce(E), Co2Zr(E) y Co12Zr(E).
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5.3. Caracterizacion de las fibras sintetizadas por el método de
electrohilado

5.3.1. Estructura y morfologia

Se realizaron imagenes SEM de las muestras Ce(E) y Co(E) calcinadas,
las cuales se muestran en la Figura 5.9. Las fibras de ceria tienen un didmetro
de aproximadamente 200 nm y son huecas, como se indica con el circulo
amarillo en laimagen Figura 5.9 (a). Ademas, cada fibra se observa formada por
un conjunto de nanofibras.

En contraste, las nanofibras de cobalto muestran un didmetro de
alrededor de 100 nm y no son huecas. De hecho, estas nanofibras presentan
una superficie rugosa, que se debe a que aparecen formadas por nanocristales
interconectados que se obtuvieron gradualmente durante la calcinacion (Figura
5.9 (b)). Todas las fibras descriptas en este Capitulo tienen didmetros de tamarno
nanometrico y longitud de varias micras, caracteristica intrinseca de las fibras

sintetizadas por el método de electrohilado.

Figura 5.9. Imagenes SEM de las fibras de (a) Ce(E) y (b) Co(E).

A continuacién, se muestran imagenes SEM de las fibras cataliticas
mixtas Co/Ce (Figura 5.10).
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Figura 5.10. Imagenes SEM de las fibras de (a) Co2Ce(E), (b) Co12Ce(E), (c)
Co2Ce(E)* y (d) Co12Ce(E)*.

La Figura 5.10 (a) muestra las nanofibras con 2% de cobalto incorporado
por impregnacion humeda (Co2Ce(E)). Se observa que las fibras de CeO:2
utilizadas como soporte mantienen su morfologia, apareciendo aglomerados
sobre estas fibras. La cantidad de aglomerados aumenta a medida que la carga
de cobalto es mayor, como se observa en la imagen SEM del catalizador
Co12Ce(E) Figura 5.10 (d). La presencia de cobalto y el tamafo de los
aglomerados generados en las fibras se estudiaron por STEM-EDX,
mostrandose luego estos resultados.

Como se esperaba, en el caso de fibras mixtas realizadas por sintesis en
un paso, el cobalto se incorpor6 a la estructura fibrosa, por lo que en la superficie
no se observan aglomerados. Las nanofibras Co2Ce(E)* tienen un diametro
entre 120 y 160 nm, mientras que en las fibras de Co12Ce(E)* se encuentra entre
150 y 200 nm (Figura 5.10 (c) y (d)). Estas diferencias en el diametro de las
fibras estan relacionadas con el voltaje aplicado durante la sintesis, voltaje que
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fue necesario aplicar para poder mantener el cono de Taylor estable y por lo
tanto realizar la sintesis.

En la Tabla 5.2 se muestran las relaciones atomicas de Co/Ce
volumétricas, obtenidas mediante SEM-EDX. Al igual que los resultados en las
fibras realizadas por sintesis biomorficas, la impregnacion de cobalto genera
zonas con mayor y menor contenido de cobalto, o sea una distribucion
heterogénea. En cambio, la sintesis en un paso generé una distribucién

homogénea y similar a la relacién atobmica nominal.

Tabla 5.2 Relacién atémica volumétrica de Co/Ce (SEM-EDX).

Catalizador Relacion atomica volumétrica Co/Ce
(Promedio)
Co2Ce(E) 0,0115-0,055-0,043 (0,036)
Co12Ce(E) 0,38-0,37-0,23 (0,33)
Co2Ce(E)* 0,065-0,064 (0,064)
Co12Ce(E)* 0,29-0,3 (0,30)

Relacion atémica nominal de Co/Ce: 0,058 (fibras con 2% de
Co/Ce0Qy) y 0,35 (fibras con 12% de Co/CeQy).

En la Figura 5.11 se presentan imagenes SEM de las fibras Zr(E) antes y
luego de ser calcinadas. El proceso de calcinacién tiene dos funciones
principales: la eliminacion del polimero estructurante y la formacion del 6xido de

zirconio.

Figura 5.11. Imagenes SEM de las fibras Zr(E) (a) antes y (b) después de la
calcinacion.
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Como puede verse en la Figura 5.11 (b), la muestra calcinada conserva
la estructura 1D de las fibras poliméricas precursoras. Aunque éstas presentan
reduccion en el diametro ya que las fibras obtenidas por electrohilado (mezcla
de PVP y precursor de Zr) tienen un diametro en el rango 384-620 nm y tras
calcinarse su diametro se reduce a un rango de 190-400 nm. Esta reduccién se
corresponde con la pérdida del polimero como se encuentra reportado en varios
trabajos [18,20]. En el procedimiento adoptado para la sintesis de las nanofibras
Zr(E) en esta Tesis [19] se reporta uniformidad en el didmetro de las fibras en 80
nm, en cambio los resultados aqui obtenidos muestran que el diametro de las
fibras Zr(E) antes y luego de la calcinacion fue variable. Varios investigadores
han informado acerca del efecto de los parametros de electrohilado sobre el
diametro y la morfologia [21-23]. Los factores principales que controlan el
didametro de las fibras son: concentracion de polimero en la solucién, tipo de
disolvente utilizado, conductividad de la solucién y caudal de alimentacion de la
solucion. La variacién del didmetro de las fibras se podria haber corregido
cambiando el caudal de alimentacién. Claramente esto fue muy dificil de
controlar, ya que en el equipo no se pudo observar el Cono de Taylor.

A continuacion, en la Figura 5.12, se muestran imagenes SEM de las
muestras Co/Zr realizadas por sintesis en un paso. En ambas se destaca la
formacién de nanofibras, similares al catalizador Zr(E). Los diametros de las
fibras Co2Zr(E)* estan en el rango 300-600 nm y las fibras Co2Zr(E)* entre 250-
650 nm.

Figura 5.12. Imagenes SEM de las fibras (a) Co2Zr(E)* y (b) Co12Zr(E)*.
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En la Figura 5.13 se presentan las imagenes SEM de las muestras
realizadas por sintesis secuencial, en las cuales se utilizaron como soporte las
fibras de zirconia previamente sintetizadas. En las figuras se sefiala con una
flecha roja la formacién de agregados que unen a las fibras de zirconia, los
cuales podrian corresponder a Co3Os4, ya que al comparar con la imagen SEM
de las fibras de zirconia (Figura 5.11 (b)) se observa que el soporte mantiene la
morfologia. Ademas, al impregnar mayor carga de cobalto los aglomerados

fueron de mayor tamafo.

Figura 5.13. Imagenes SEM de las fibras (a) Co2Zr(E) y (b) (c¢) Co12Zr(E).

En la Tabla 5.3 se muestran las relaciones atomicas de Co/Zr
volumétricas, obtenidas mediante SEM-EDX. En general las muestras realizadas
por sintesis en un paso muestran homogeneidad en la relacién Co/Zr, en cambio
aquellas preparadas por sintesis secuencial muestran heterogeneidad. Estos
resultados concuerdan con lo descripto en las nanofibras basadas en ceria. En
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el caso de la muestra Co12Zr(E)*, ésta presentd valores levemente mayores al

nominal y muy probablemente asociados al error de la técnica.

Tabla 5.3. Relaciéon atémica volumétrica de Co/Zr (SEM-EDX).

Catalizador Relacion atomica volumétrica Co/Zr
(Promedio)
Co2Zr(E) 0,022-0,032-0,06-0,051 (0,041)
Co12Zr(E) 0,12-0,234-0,46-0,69 (0,37)
Co2Zr(E)* 0,0387-0,0399-0,04 (0,030)
Cot12Zr(E)* 0,2814-0,2765-0,264-0,263 (0,27)

Relacion atémica nominal de Co/Zr: 0,042 (fibras con 2%

de Co/ZrO,) y 0,25

(fibras con 12% de Co/ZrOy).

5.3.2. Fases cristalinas y tamaiio de cristalita

Mediante la técnica XRD se confirmd la presencia de estructuras

cristalinas tanto en los éxidos simples como en los catalizadores de cobalto

soportados sintetizados (Figura 5.14 y Figura 5.15).
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Figura 5.14. Difractogramas correspondientes a las fibras de ceria y Co/Ce.

En los difractogramas

de las fibras de Ce(E) y de Co/Ce(E) aparecen

picos a 286 = 28,6 °, 33,2 °, 47,6 °, 56,4 °, 59,2 °, 69,6 °, 76,9 ° y 79,3 °, que
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corresponden a la fase cubica de CeO2 con estructura tipica de fluorita (JCPDS
34-0394). Los difractogramas de los catalizadores Co12Ce(E) y Co12Ce(E)*
también muestran picos a286 = 31,3 °y 36,9 °, que son consistentes con los picos
caracteristicos principales de la fase de espinela cubica de cobalto, Co304
(JCPDS 42-1467). Sin embargo, estos picos de Co3z04 no pudieron identificarse
en los catalizadores con 2% mésico de cobalto. Este resultado coincide con lo
observado para los catalizadores Co(2%)/Ce realizados por sintesis hidrotermal
y biomoérfica, probablemente debido a la alta dispersiéon de Co alcanzada
(cristalitas de cobalto <4 nm) o también la introduccion de algo de cobalto en la
red cristalina de ceria podria explicar la ausencia de la fase Co detectable por
XRD [5]. En el caso de las fibras de Co, todas las senales observadas
corresponden a la estructura de la espinela cubica de Co3Oa.

A partir de los difractogramas y la ecuacién de Scherrer se determinaron
los valores de tamarno de la cristalita (ver Tabla 5.4). La tendencia en los tamafnos
de cristalita de CeO:z2 fue, independientemente del método de incorporacion de
cobalto, cuanto menor contenido de cobalto, menor el tamano de cristalita de
CeO:a. El tamaro de cristalita de Co3O4 en la muestra de Co12Ce(E)* fue de 25,2
nm, muy cercano a los valores de las fibras de cobalto puro (27,5 nm), mientras
que disminuye a 16,5 nm cuando el cobalto se incorpora por impregnacion.

Tabla 5.4. Tamanios de cristalita de CeO2y Co304 para las diferentes muestras.

Catalizador Tamario cristalita Tamarnio cristalita
CeO2 (nm) C0304 (nm)
Ce(E) 9,2 -
Co2Ce(E) 10,6 -
Co12Ce(E) 11,1 16,5
Co(E) - 27,5
Co2Ce(E)* 10,3 -
Co12Ce(E)* 10,8 25,2

A continuacion, en la Figura 5.15 se muestran los difractogramas de las
muestras basadas en zirconia y/o cobalto. Las nanofibras Zr(E) presentan
estructura cristalina con fase tetragonal y monoclinica, predominando la fase
tetragonal. Al incorporar cobalto por sintesis secuencial se mantiene la estructura

cristalina del soporte.
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A su vez, también se observa la mezcla de fases en la muestra con 2%
de Co realizada por sintesis en un paso, pero se observo solo la fase tetragonal
en las fibras con 12% de cobalto realizadas también por sintesis en un paso. Por
lo tanto, la mayor presencia de la especie de cobalto en las fibras mixtas
Co12Zr(E)* afectd la transicion de fase de la zirconia y se relaciona con la
interaccién entre las especies durante la calcinacion. El polimorfismo del ZrO2 es
muy interesante porque se observa la estabilizacién de una fase tetragonal a
baja temperatura (o fase tetragonal metaestable) cuando la zirconia ha sido
dopada con cationes y eventualmente con aniones, dependiendo también de las
condiciones experimentales de cristalizacion [24]. Esta fase tetragonal, que se
asemeja a una estructura de fluorita distorsionada, se caracteriza por generar
areas superficiales altas y buena estabilidad térmica.

Al igual que en las muestras Co(2%)/Ce, en los difractogramas de las
muestras Co(2%)/Zr no se observa el pico principal del Co3O4, pero si se observa

en las muestras con mayor carga (Co(12%)/Zr).

® Co304 0O m-2ZrO, 4 t-2ZrO,

Co2Zr(E)

Co12ZK(E)
Co2Zr(E)*
Co12Zr(E)*
Zr(E)

Intensidad (u.a.)

10 20

Figura 5.15. Difractogramas correspondientes a las fibras de Zr(E) y Co/Zr(E).

Los tamanos de cristalita se presentan en la Tabla 5.5. En cuanto al
tamano de ZrOz, el valor es de 11,2 nm para las nanofibras puras Zr(E) y se

mantiene este valor al realizar la sintesis sucesiva. En cambio, mediante sintesis
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en un paso el valor de tamarfo de cristalita es menor a las fibras Zr(E), con
valores de 95 y 9,7 nm para las muestras Co2Zr(E)* y Co12Zr(E)*,
respectivamente. Este resultado muestra que el agregado de cobalto a la
solucién de electrohilado generé menores tamarnos de cristalita de ZrO2 en las

muestras comparado a las fibras puras Zr(E).

Tabla 5.5. Tamarios de cristalita de ZrO.y Co304 para las diferentes muestras.

Catalizador Tamario cristalita Tamario cristalita
ZrOz (nm) Co304(nm)
Zr(E) 11,2 -
Co2Zr(E) 11,2 -
Co12Zr(E) 10,8 16,5
Co(E) - 27,5
Co2Zr(E)* 9,5 -
Co12Zr(E)* 9,7 21,6

En cuanto al tamafo de cristalita de Co3O4, el valor es de 16,5 nm cuando
el cobalto se incorporé mediante impregnacién, siendo menor al de las fibras
puras de Co(E) (27,5 nm). En cambio, en la muestra sintetizada por sintesis en
un paso el valor fue de 21,6 nm, valor intermedio entre las fibras Co(E) y
Co12Zr(E). Es evidente el efecto o interaccidn entre zirconio y cobalto al calcinar,
que ocasion6 disminucidn en el tamafo de cristalita del CosO4. La formacion de
algun compuesto de interaccion Co-Zr sera discutida mas adelante junto con los
resultados de CO-TPR.

5.3.3. Analisis Laser Raman

Como se muestra en la Figura 5.16, las fibras de ceria muestran la banda
vibratoria caracteristica Fzqg de CeO2 a alrededor de 467 cm™', asignada a Ce**
[25].
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Figura 5.16. Espectros Laser Raman correspondientes a las fibras de ceria y Co/Ce.

Cuando el contenido de cobalto aumenta, las sefiales de vibracién de
ceria se debilitan y comienzan a aparecer varios picos caracteristicos que
pertenecen a la estructura de espinela de Co304: 195, 482, 523, 622 y 694 cm™',
siendo estas ultimas sefales las Unicas observadas para las nanofibras puras de
cobalto [26]. Ademas, en las muestras en las que se incorpord cobalto durante
la sintesis (Co2Ce(E)* y Co12Ce(E)*) aparece una pequefa sefial a 238 cm™.
Esta banda podria estar relacionada con un compuesto de cobalto-cerio en el
que el cobalto aparece como Co*2[27], lo cual se discutird méas adelante en 5.3.4.
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Figura 5.17. Espectros Laser Raman correspondientes a las fibras de zirconia,
cobalto y Co/Zr.

También se estudiaron por LRS las nanofibras sintetizadas de ZrO2 y los
catalizadores obtenidos por sintesis en un paso y sucesiva (Figura 5.17). El
oxido ZrO2 puede existir en tres formas cristalinas: tetragonal, monoclinica y
cubica. En el soporte Zr(E) se pueden identificar las senales de las fases
monoclinica y tetragonal pero estas son muy débiles, causado por la
fluorescencia de la muestra que impide la observacion clara de las bandas de la
forma cristalina de ZrO2[28]. Esto es concordante con lo observado por XRD. Al
realizar impregnacion con baja carga de cobalto (Co2Zr(E)), la fluorescencia
persiste pero se pueden identificar claramente las bandas del CosO4 y de ZrOz,
donde esta ultima sigue presentdndose como mezcla cristalina de las fases
tetragonal y monoclinica. En el caso de la muestra Co2Zr(E)* se observan solo
las bandas de la fase tetragonal de la zirconia mientras que las bandas de Co3O4
no aparecen.

En las muestras Co12Zr(E)* y Co12Zr(E) se observan las senales de
Co304 pero no del soporte, causado por la menor intensidad de estas ultimas
respecto a las senales del éxido de cobalto.
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5.3.4. Reduccion a temperatura programada con CO

La Figura 5.18 compara los perfiles CO-TPR de las nanofibras con ceria
y/o cobalto, obtenidas mediante el monitoreo de las sefiales de formacién de
CO2. La muestra de ceria sola muestra un pico ancho y pequeno centrado a 400
°C, que corresponde a la reduccion del oxigeno superficial, mientras que a altas
temperaturas se produce la reduccion a Ce*® del CeO2 masico, esto se ha

observado para otros muestras con ceria [29] (ver Capitulos 3y 4).
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Temperatura (°C)

Figura 5.18. Resultados de las experiencias CO-TPR de las muestras ceria, cobalto
y cobalto/ceria.

Los perfiles Co2Ce(E) y Co2Ce(E)* son similares, muestran un pico ancho
centrado a 369 °C para ambas fibras, pero este pico es mas estrecho en
comparacién con el pico en la muestra de ceria sola, el pico pertenece a la
reduccion de Co*? a Co?, es decir, el paso Il de la reduccién de Co30s [30,31],
analizado en el Capitulo 3. A temperaturas mas bajas, se observa un hombro (a
250 °C aproximadamente) que indica la reduccion de Co*® a Co*? (paso ). Este
hombro es pequefio en comparacién con el paso de reduccién Il, por lo que
ambas muestras con 2% de Co tienen un mayor contenido de Co*2. Cabe
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mencionar ademas, que los perfiles de CO-TPR son similares a pesar de que la
distribucién de cobalto en Co2Ce(E) es heterogénea y homogénea en
Co2Ce(E)*, como se observo en EDX.

Los perfiles de las muestras con 12% de cobalto difieren de los perfiles
con 2% de cobalto, tienen un pico ancho centrado de 260 °C y 292 °C para las
fiboras de Co12Ce(E)* y Co12Ce(E), respectivamente, el pico corresponde al
paso | de la reduccion de Co3z0as. El pico para la reduccién de Co*? a Co® (paso
Il) esta a 365 °C y 380 °C en los perfiles para Co12Ce(E) y Co12Ce(E)*,
respectivamente. Se observa que los perfiles para las muestras con 12% de
cobalto son diferentes entre ellos, ya que el paso | de reduccion del cobalto
aparece a 30 °C menos para la muestra Co12Ce(E)* con respecto a la muestra
Co12Ce(E), pero el pico de reduccién del paso Il para Co12Ce(E)* es amplio y
pequeno, sin embargo, para Co12Ce(E) el pico es estrecho, de mayor intensidad
y estd a 15 °C menos. El pico de mayor intensidad en el paso I, esta relacionado
con un mayor porcentaje de Co*? volumétrico de las fibras de Co12Ce(E) en
comparacién con las fibras de Co12Ce(E)*. Se observa que los picos de
reduccién estan mas separados en las fibras Co12Ce(E)* en comparacion con
las fibras Co12Ce(E), relacionado con la ubicacién del cobalto en las fibras.
Mientras que en las fibras impregnadas el cobalto estd principalmente en la
superficie, el perfil de CO-TPR tiene los picos de reducciébn muy cercanos,
mientras que la muestra con cobalto distribuido en todo el volumen de la fibra,
los picos de reduccidn se presentan separados.

Un hombro ancho a temperatura mas alta (550 °C aproximadamente) se
observa en todas las muestras Co/Ce, sugiere la contribucidn de la reduccion de
algun compuesto de interaccion Co-Ce, como se vio en LRS.

Para las nanofibras de Co304, el pico grande centrado a 300 °C se puede
atribuir a ambos pasos de reduccion (Co*® a Co*? y Co*? a Co?), aunque no se
puede atribuir un pico a cada paso. Luego se observa una meseta de produccién
de COz2, esto se debe a que se superpone con la reaccion de Boudouard. La
oxidacién del carbono formado durante la experiencia de CO-TPR en la muestra
de Co30+4 se verificd mediante un experimento de TPO (Figura 5.19), en el que

podemos observar la quema del carbono formado por la reaccion de Boudouard.
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Figura 5.19. TPO realizado a la muestra de Co(E), a la cual previamente se le
realiz6 el experimento de CO-TPR.

La Figura 5.20 exhibe los perfiles correspondientes de las nanofibras
Co/Zr como también los perfiles de Zr(E) y Co(E).

El perfil CO-TPR de la muestra Zr(E) no muestra produccién de CO2 en el
rango de temperaturas estudiadas, por lo cual este catalizador no presentd
reducibilidad, coincidiendo con lo reportado por Lick et al. [24]. El perfil de
Co2Zr(E)* es similar al de Zr(E), con la diferencia de que a 500 °C comienza un
pico ancho, el cual estaria asociado a la reduccion de un compuesto de
interaccién Co/Zr [32]. En cambio, con mayor contenido de cobalto, la muestra
Co12Zr(E)* presenta un pico ancho a 360 °C y otro pico que comienza en 525
°C aumentando considerablemente la produccion de CO:z hasta los 600 °C. El
primero corresponde a la reduccion del CosO4 y el segundo corresponderia a la
reduccion de algun compuesto Co/Zr. A pesar de que la muestra Co12Zr(E)*
presentd valores volumétricos de Co/Zr mayores al nominal (resultados
mostrados en el analisis SEM-EDX), la reducibilidad fue menor a la muestra
Co12Zr(E). Esto podria estar asociado a que el contacto mas intimo entre Co y
Zr en la sintesis en un paso favorece la formacién de algun compuesto tipo éxido
mixto Co-Zr, no detectable por XRD (no cristalino), reducible a temperaturas

mayores.
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Figura 5.20. Resultados de las experiencias CO-TPR de las muestras zirconia y
cobalto/zirconia.

Los perfiles de las muestras de cobalto soportado por impregnacion
presentan ambos picos de reduccion del CosO4 y se encuentran a menores
temperaturas respecto a los realizados por sintesis en un paso. El perfil de
Co2Zr(E) presenta un pico pequenno a 319 °C y otro ancho a 413 °C,
pertenecientes a los dos picos de reduccion del Co304. Asimismo, el perfil de
Co12Zr(E) presenta picos estrechos en las dos etapas de reduccidén y con mayor
intensidad, esto se encuentra relacionado con el mayor porcentaje de Co*? y
Co*3 volumétrico en estas fibras respecto a las demas muestras Co/Zr. Ademas,
los picos se presentan a la menor temperatura, situados a 300 °C y 368 °C para
cada etapa de reduccion masica del CosOs4. Ademds, se destaca que en las
muestras Co2Zr(E) y Co12Zr(E) también se observa a la temperatura de 550 °C
el inicio de un pico de reduccién, lo cual podria estar asociado a algun compuesto
de interaccion Co-Zr.

Cuando en el experimento CO-TPR se alcanz6 la temperatura de 362 °C,
el pico de reduccién de la muestra Co(E) desarrollé una meseta, correspondiente
a la reduccion masica total del CosO4 y luego la produccion de COz continua es
debido a la reaccién de Boudouard, como se explicé anteriormente. Ademas, a
dicha temperatura (362 °C) se pueden observar intensidades similares de CO:2
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en los perfiles del cobalto puro y del Co12%Zr(E), indicando que la reducibilidad

de estas muestras es similar.

5.3.5. Analisis textural

Los valores de superficie especifica (Seer) de todas las muestras,
determinados por adsorcidon-desorcién de N2, se dan en la Tabla 5.6. Se puede
ver que las areas de las fibras de los 6xidos simples de Ce y Co son 94 y 23,1
m?/g, respectivamente, lo que puede deberse al tamafo de particula mas
pequeno de las cristalitas de CeO2 (9,2 nm y 27,5 nm, respectivamente).
Ademas, las fibras de cobalto no son huecas, lo que también podria explicar la

diferencia en las areas superficiales respecto a las fibras de ceria pura.

Tabla 5.6. Areas superficiales BET de fibras Co, Ce y Co/Ce(E).

Catalizador Area superficial
(m?/g)
Ce 94
Co 23
Co2Ce(E) 41
Co12Ce(E) 26
Co2Ce(E)* 24
Co12Ce(E)* 44

Al incorporar cobalto por impregnacion humeda, las areas superficiales de
las muestras del catalizador de Co/Ce disminuyen con respecto a la de las fibras
de ceria y ademas, el tamafo de las cristalitas es mas pequefo a medida que se
incorporé mas cobalto, resultado ya mostrado anteriormente (Tabla 5.4). Esto,
probablemente esta relacionado con la segregacion de CosO4, como se observd
por DRX.

5.3.6. Analisis superficial

Mediante la técnica XPS se examind la composicion de la superficie y se
analizaron los estados quimicos de los diferentes elementos constitutivos de los
catalizadores Ce, Co y Co/Ce. Los estados quimicos del cerio se investigaron

analizando los espectros Ce 3d, y se muestran en la Figura 5.21.
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Figura 5.21. Analisis XPS de los espectros de la regién Ce3d.

Los espectros de Ce 3d se resolvieron en diez picos correspondientes al
acoplamiento espin-o6rbita 3ds2y 3ds/2, de los cuales seis picos etiquetados como
V, V2, V3, U, U2 y U3 estan asignados a Ce*, y los picos vo, vi, Uo y Ui estan
asignados al estado Ce*® [33]. Los espectros de las muestras Co2Ce(E)* y
Co12Ce(E)* se deconvolucionaron en ocho componentes ya que no fue posible
ajustar las componentes uo y Vo (asignadas a Ce*3) [34]. La proporcion de Ce*®
con respecto al Ce total (suma de Ce*®y Ce**), se calcul6 basandonos en el area

del pico integrado de los estados Ce*® y Ce*4, y se muestra en la Tabla 5.7.
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Tabla 5.7. Caracteristicas superficiales de las fibras de ceria y/o cobalto.

Catalizador | Relacion atémica | Relacion atémica
superficial superficial
Co/Ce Ce*3/Ce

Ce - 0,37

Co - -
Co2Ce(E) 0,044 0,42
Co12Ce(E) 0,15 0,38
Co2Ce(E)* 0,063 0,21
Co12Ce(E)* 0,073 0,22

Relacién atébmica nominal de Co/Ce: 0,058 (fibras con
2% de Co/Ce0y) y 0,35 (fibras con 12% de Co/CeQy).

Se observa que las fibras con cobalto incorporado por sintesis en un paso
tienen menor relacién superficial de Ce*3/Ce (con los siguientes valores,
Co2Ce(E)*=0,21, Co12Ce(E)*=0,22) con respecto a las nanofibras Ce(E) (0,37).
En contraste, las fibras impregnadas con cobalto muestran una relacion
superficial Ce*3/Ce mas alta (Co2Ce(E)=0,42, Co12Ce(E)=0,38). La presencia
de Ce*? superficial puede causar vacancias de oxigeno y defectos estructurales
jugando un rol importante en el mecanismo de oxidacion y la migracion de
oxigeno hacia la superficie de las fibras (vacancias de oxigeno volumétrico) [33].

La Figura 5.22 ilustra los espectros de la regién Co 2p de las muestras.
Las nanofibras de cobalto electrohiladas tienen dos picos, con valores de energia
de enlace de aproximadamente 780 eV (Co 2ps2) y 795 eV (Co 2p12) junto a sus
respectivos satélites. El pico del satélite se atribuye a las especies de cobalto
con valencia +2 (Co*?) [29]. La deconvolucion de los espectros de Co 2p (en la
muestra Co30a), revel6 la coexistencia de las especies de Co*® y Co*? asociada
a los picos a 779,6 y 795 eV, 781,1 y 796,5 eV, respectivamente. La diferencia
de energia de enlace entre los picos de Co 2pi2 y Co 2p32 es de
aproximadamente 15,4 eV, lo que esta de acuerdo con el valor reportado en la
literatura para CosO4. En las nanofibras de Co/Ce no se pudieron asignar
especies de Co?* y Co*3, aunque fue posible identificar el pico principal de Co

2ps/2 y su satélite.
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Figura 5.22. Espectros XPS de la regién Co 2p de las muestras de cobalto y
cobalto-ceria.

La Tabla 5.7 muestra los resultados de la relacién atomica superficial
Co/Ce. Se observa que las nanofibras con 2 y 12% de cobalto (sintesis en un
paso) tienen una relacién superficial Co/Ce similar (2% = 0,063 y 12% = 0,073).
Esto muestra una migracion del ion cerio a la superficie y/o migracion al interior
de las fibras del ion cobalto durante el proceso de sintesis. Cuando se incorpora
cobalto por impregnacion (sintesis secuencial), se observa una relacion de
Co/Ce superficial inferior en las nanofibras con un 2% de Co en comparacion con
las fibras obtenidas mediante sintesis en un paso (Co/Ce = 0,044). En cambio,
las nanofibras con 12% de Co muestran la relacion superficial Co/Ce mas alta
(0,15), pero este valor es todavia menor al contenido nominal volumétrico de
cobalto, lo que indica la migracion de cobalto dentro de las fibras de ceria.
Entonces, el ion cobalto se encuentra en mayor cantidad en la superficie cuando
la sintesis secuencial se llevé a cabo, incorporando cobalto por impregnacion.
Esto también condice con lo observado por CO-TPR en relacién a la reduccion
volumétrica de las muestras: las muestras impregnadas presentan mayor

cantidad de cobalto mas expuesto y por lo tanto mas facilmente reducible.
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También se midieron los espectros XPS de la regién O 1s para examinar
las diferentes especies de oxigeno presentes en la superficie de los
catalizadores. Como se ilustra en la Figura 5.23, todas las muestras presentan
la sefal principal cercana a 529 eV excepto las fibras de Co, para las cuales la
senal principal se desplaza aproximadamente 1 eV hacia valores de energia de
enlace mas altos. La deconvolucion de los espectros de O 1s muestra tres o
cuatro tipos de especies de oxigeno. El pico principal (Oq) a baja energia de
enlace (529-530 eV) se atribuye al oxigeno superficial de red en los éxidos
(especies O%). Los picos ubicados en 531 eV (Og) se asignan a especies de
oxigeno superficiales adsorbidas (OH-, Oz u O°), de acuerdo con las sefnales de
baja temperatura observadas en los experimentos de CO-TPR. Ademas, las
nanofibras de Co(E) tienen un pico a 532,5 eV que puede atribuirse a especies

de oxigeno superficiales defectuosas (Oy) [35].

OB O o1s

Ce(E)
e

Co2Ce(E)
™|

Co2Ce(E)*
————-‘/-

Co12Ce(E)
_______Z:

Co12Ce(E)*

Intensidad (u.a.)

OY
e féL
— —r 1 - 1 r 1
536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV)

Figura 5.23. Deconvolucion de la regién O 1s de las muestras Ce(E), Co(E) y Co/Ce(E).

El oxigeno de red (Oq) de los 6xidos con ceria se presenta a una energia
de enlace de aproximadamente 529 eV, sin embargo, para el 6xido de cobalto
solo, este pico se desplaza a 1 eV (~ 530 eV) [4]. La composicidn del oxigeno en

la superficie de los 6xidos juega un papel importante en la actividad catalitica de
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las reacciones de oxidacién. Ademas, varios autores [36] han demostrado que
podria correlacionarse con la presencia de un mayor numero de especies Og (y
Oy), ya que éstas presentan mayor movilidad que el oxigeno de red en los éxidos.
Se calculé una relacién entre Og (0 Og + Oy para las nanofibras de Cos0a4) y la
especie Oa para todas las muestras, y se muestra en la Tabla 5.8. El orden de
las proporciones (Op+Oy)/Ou es el siguiente: Co>Co-Ce(sintesis de un paso)>
Ce>Co-Ce (sintesis secuencial). Segun lo informado por Zhang et al. [35], los
catalizadores Co30s4 tienen tanto especies de oxigeno superficiales
quimisorbidas como especies defectuosas de oxigeno superficial y ambas
actian como especies de oxigeno activo para las reacciones de oxidacién. Las
fibras de cobalto estudiadas en este trabajo tienen una gran proporcién de Oy,

mientras que las fibras de Ce y Co/Ce no tienen especies de Oy.

Tabla 5.8. Valores de energia de enlace en la region O1s obtenidas del ajuste de la
curva y relaciones atémicas de Og/Q..

Catalizador Ou Os O,
EE (eV) EE (eV) EE (V) | (05+0))
(% at.) (% at.) (% at.) Oq

Ce(E) 529,1 (68,4) | 531,3 (30,4) 0,44
Co(E) 5299 (36,1) | 531,0 (16,8) | 532,5 (47,1) 1,77
Co2Ce(E) 529 (72,7) | 531,1 (23,1) 0,32
Co12Ce(E) | 529,1(74,1) | 531,2 (26,6) 0,36
Co2Ce(E)* | 529 (65,9) 530,8 (34) 0,51
Co12Ce(E)* | 529,0 (64,3) | 530,9 (35,7) 0,55

Os que se atribuye a moléculas de agua no se presenta en la tabla debido a
que los porcentajes son despreciables.

5.3.7. Analisis de la distribucion de cobalto por STEM y EDX

Con el objetivo de estudiar la distribucion de cobalto sobre el soporte ceria
se utilizé la técnica STEM acoplado a EDX, y los resultados se muestran en la
Figura 5.24. Se aplicé la técnica en las nanofibras con incorporacion de cobalto
por el método de impregnacion humeda. En ambas micrografias se puede
observar diferencia de contraste, lo que indica que las fibras presentan

heterogeneidad en su composicion quimica [37].
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5  Energy (KeV)

Figura 5.24. (a) Micrografia STEM de Co2Ce(E) y (b) espectro EDX correspondiente al
rectangulo roja de (a). (¢) Micrografia STEM de Co12Ce(E) y (d) espectro EDX
correspondiente al rectangulo roja de (c).

Los espectros EDX realizados en la zona mas clara de las micrografias
STEM, confirman que esos agregados contienen especies de cobalto, como
Co304, de acuerdo con XRD, discutido previamente. Entonces, el cobalto en las
fibras Co2Ce(E) esta formando aglomerados de aproximadamente 50 nm. Por
otro lado, cuando el contenido de cobalto aumenté a 12% masico, se observaron
aglomerados de Co03Os4 mas grandes (>500 nm), que se distribuyen
heterogéneamente (Figura 5.24 (c¢) y (d)). Esto confirma lo que se pudo observar
en la imagen SEM de Co12Ce(E) (Figura 5.10 (d)), donde se pudieron
inspeccionar de cerca los importantes aglomerados distribuidos de manera
heterogénea sobre las fibras soporte de ceria.
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5.4. Desempeiio catalitico

5.4.1. Combustion catalitica de hollin diésel

Los resultados de los experimentos TPO en los catalizadores-hollin se
muestran en la Figura 5.25, donde la formacién de CO2 se expresa como
conversion de hollin versus temperatura, y en la Figura 5.25 insertada se
muestra la produccion de COz2 versus temperatura. Se puede observar un amplio
pico de formacion de CO:2 a bajas temperaturas, entre 200-250 °C. Este pico esta
relacionado con la oxidacién del n-hexano, utilizado en la suspensién para hacer
el contacto entre el hollin y las fibras cataliticas. La oxidacidn del hollin ocurre en
la zona de temperatura entre 300-450 °C para todas las nanofibras y debe
tenerse en cuenta que estas temperaturas de combustion son muy buenas, ya

que los gases de escape diésel presentan temperaturas que estan en este rango
[38], dependiendo de la marcha.
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Figura 5.25. Perfiles de TPO de las fibras simples y mixtas de Ce/Co.
Observando el comportamiento individual de las nanofibras en los perfiles,
se puede ver que las fibras Ce(E) y Co(E) tienen la temperatura de maxima

velocidad de combustion a 382 °C y 378 °C, respectivamente. Aunque las Tm son

similares, los perfiles son diferentes, ya que la ceria muestra un rango de
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temperatura de combustién mas amplio y las fibras de cobalto muestran uno mas
estrecho. Las nanofibras de Co/Ce muestran una mayor actividad catalitica con
respecto a las fibras de ceria o cobalto, esto estd de acuerdo con muchos
trabajos en los que las fibras mixtas muestran un efecto sinérgico [39,40]. Al
comparar las diferentes formas de incorporacion de cobalto, las fibras con
cobalto impregnado tienen una Tm de 360 °C (con 2 y 12%) y las fibras con
cobalto incorporado por sintesis en un paso tienen una Tm de 363 y 368 °C (para
2y 12% respectivamente).

Por lo tanto, el tamarno, didmetro y trama de las nanofibras obtenidas
mediante sintesis por electrohilado produce una red de fibras que constituyen un
factor clave en la generacion de varios puntos de contacto entre las particulas
de hollin y las nanofibras cataliticas, potenciando la reactividad en esta reaccion
sélido-solido. Ademas, se consigue una mejora de 20 °C en la oxidacién del
hollin al utilizar 6xidos mixtos de cobalto-ceria, y esta mejora en el rendimiento
podria estar directamente relacionada con una sinergia entre los Oxidos,
mejorando las propiedades redox de las fibras. Los resultados de la
caracterizacion de los catalizadores sugieren la formacion de una solucién sélida
cuando se incorporan bajos contenidos de cobalto (2% masico de Co) en las
fibras de Co/Ce. La interaccidn entre el cobalto y la ceria se observa tanto para
las muestras preparadas por sintesis en un paso como por sintesis secuencial.
La interaccion Cos04-CeOz2 produce un efecto sinérgico, principalmente debido
a la combinacion de pares redox Ce*3/Ce** y Co*?/Co*3 en la superficie de las
fibras donde se produce la oxidacion del hollin.

Sin embargo, aunque las fibras Co/Ce presentan una actividad mas alta
que las de Co y Ce, la velocidad maxima de reaccion ocurre a valores de Tm que
se encuentran en un rango de temperatura relativamente estrecho (350-390 °C).
Esto podria estar relacionado con la presencia de 6xido nitrico en la alimentacidn
de gases, en una concentracidbn cercana a la observada en condiciones
practicas. Como se mencionara anteriormente, es bien sabido, que los 6xidos de
Co y Ce son capaces de convertir facilmente NO en NO2, que a su vez es un
oxidante fuerte que contribuye en gran medida a la combustién del hollin. Por
tanto, las diferencias de Twm para las diferentes fibras no son tan importantes.

Las diferencias en el area superficial y los tamanos de cristalita no parecen
influir en el comportamiento catalitico, probablemente porque la reaccion de
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oxidacion del hollin tiene lugar en la superficie externa de las fibras, siendo los
diametros de las fibras similares (entre 100-200 nm).
Los resultados de los experimentos TPO en los catalizadores basados en

zirconia se muestran en la Figura 5.26.

—u— Zr(E)

—o— Co02Zr(E)
—a— Co012Zr(E)
—v— Co2Zr(E)*
—o— Co12Zr(E)*

- = No catalitico

CO, producido (u.a.)

Temperatura (°C)

Figura 5.26. Curvas de TPO para las fibras cataliticas de Zr(E), Co(E) y Co/Zr(E).

En principio, se observa que la oxidacion del hollin en el soporte Zr(E) se
encuentra marcadamente desplazada a mayores valores de temperaturas, con
una Tm de 530 °C y la curva de oxidacion es similar a la obtenida en ausencia de
catalizador (no catalitico). A la temperatura de 420 °C, este perfil tiene un pico
mas pequeno relacionado con la oxidacién del remanente del solvente utilizado
para realizar el contacto hollin-catalizador. Por otro lado, los demés catalizadores
muestran perfiles de combustion en el rango de temperatura entre 300-475 °C,
valores entre los que se encuentran los gases de escape diésel. Los
catalizadores con 2% Co muestran los perfiles de combustiéon desplazados a
menores temperaturas respecto al soporte, con Tm de 435 y 416 °C para
Co2Zr(E)* y Co2Zr(E) respectivamente. Ademas, tienen un hombro en el pico de
oxidacién, el cual se atribuyé al quemado del n-hexano. Las muestras con 12%
Co poseen perfiles de combustion similares con la Tm en 402 °C. De los
catalizadores presentados en la figura el mas activo son las nanofibras de
cobalto, con Tm de 378 °C.
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Anteriormente se mostr6é que las nanofibras Co/Ce fueron mas activas en
la combustion de hollin respecto a los éxidos simples, dado por la sinergia de
ceria y cobalto. En cambio, al utilizar la zirconia como soporte se observd una
tendencia diferente. Cuanto méas cobalto se incorpor6 en los catalizadores éstos
resultaron mas activos, incluso las fibras masivas de cobalto mostraron el mejor

desempenfo.

5.4.2. Oxidacion de monoxido de carbono

La reaccion de oxidacion de CO se estudié utilizando las nanofibras como
catalizadores, los perfiles de conversion versus temperatura obtenidos se
muestran en la Figura 5.27. Al comparar el comportamiento catalitico de las
diferentes fibras sintetizadas, la tendencia de conversién de oxidacién de CO es
bastante diferente en comparacién con la de la combustién de hollin diésel. Las
fibras de ceria sola mostraron la actividad catalitica mas baja (Tso = 325 °C) y las
fibras de cobalto la actividad catalitica mas alta (Tso = 150 °C), la diferencia de
Tso entre estas fibras es de 175 °C. Las nanofibras de Co/Ce muestran una
actividad catalitica intermedia en comparacién con las fibras de 6xidos simples,
siendo mayor cuando las fibras contienen un mayor porcentaje de cobalto, es
decir, las fibras con 12% de cobalto tienen mayor actividad que las nanofibras
con 2% de cobalto, y ademas, las fibras con cobalto incorporado por
impregnacion muestran mayor rendimiento catalitico. De hecho, esta
observacion en el rango de actividad catalitica estda de acuerdo con los
resultados de CO-TPR discutidos anteriormente.
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Figura 5.27. Desempenio catalitico en la oxidacién de CO de las fibras de ceria,

cobalto y cobalto-ceria.

El mecanismo de Mars Van Krevelen ha sido ampliamente adoptado para

explicar la oxidacion de CO sobre catalizadores de éxido de metal de transicién,

que implica la reaccion entre CO quimisorbido con especies de oxigeno de la red

superficial de Co-Ce, formando asi vacancias de oxigeno. Luego, durante la

reaccion ocurre la reposicidbn de las vacancias de oxigeno formadas por el

oxigeno en fase gaseosa o un proceso de migracion del “oxigeno de red” [41].

Tabla 5.9. Oxidacién de CO: Resultados de las Tso y Too de los catalizadores.

Catalizador Ts0 (°C) To0 (°C)
Ce(E) 323.8 394 4
Co2Ce(E) 207.4 238,4
Col12Ce(E) 175 205
Co2Ce(E)* 213,6 245,8
Co12Ce(E)* 189 220
Co(E) 152 179

Al observar el rendimiento de los catalizadores fibrosos para la oxidacion

de CO, las fibras de espinela cobalto resultan ser las mas activas. Se sabe, que

la oxidacion de CO es una reaccion sensible a la estructura, es decir, la

exposicién de diferentes planos cristalinos de 6xidos muestra una actividad
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diferente para la oxidacion de CO [42]. Teniendo en cuenta los tamanos y el
diametro de las fibras, las fibras Co(E) tienen el diametro mas pequeno. Pero,
también debe tenerse en cuenta la mejora en la actividad relacionada con la
estructura volumétrica y superficial de las fibras. A partir de los resultados de
XPS, las fibras solo de cobalto muestran especies de oxigeno superficial (Oy)
que las otras fibras no tienen. Posiblemente, en la preparacion o sintesis de estas
fibras y luego la calcinacién provoca estas especies superficiales. Estas especies
de oxigeno pueden ser clave en la mejor actividad y reducibilidad de las fibras
de Co30a. Los resultados cataliticos muestran que el rendimiento de las fibras
para ambas reacciones es bastante diferente, siendo las fibras de cobalto las
mas activas para la oxidaciéon del CO vy las fibras Co-Ce las mas activas para la
oxidacién del hollin. Estos resultados probablemente estén relacionados con la
diferente naturaleza de estas reacciones, donde el contacto del catalizador con
los reactivos parece ser un punto importante para la oxidacién del hollin. Como
se dijo anteriormente, la presencia de NO en la alimentacién también contribuye
al comportamiento catalitico de las fibras durante la reaccion de oxidacion del
hollin.

Los experimentos de CO-TPR, muestran que la capacidad de reduccidn
de las fibras sigue el orden Co(E)>Co12Ce(E)>Co12(E)*>Co2Ce(E)=
Co2Ce(E)*>Ce(E), que coincide exactamente con la tendencia en la actividad
catalitica para la oxidacion de CO que se muestra en la Figura 5.20, que no es
el caso de la oxidacion del hollin. Este resultado indica que el Co estd incluido
en los sitios activos para la oxidacion de CO, y ademas se puede sugerir que los
sitios de interfaz Cos0O4 0 Co0304/CeO2 fueron activos para la oxidacién de CO,
mientras que el CeOz2 solo no fue activo en nuestras condiciones experimentales.
Las diferencias podrian estar relacionadas con el contenido méasico de cobalto,
asi como con el papel desempefnado por las diferentes especies de oxigeno
presentes en el catalizador.

Para la oxidacién del hollin, en el Capitulo 4 se informé que la especie de
oxigeno superficial quimisorbido y labil, podria ser la especie de oxigeno que
determina el comportamiento catalitico en los catalizadores Co/Ce sintetizados
por sintesis biomérfica. Esta especie superficial podria ser la responsable de la
oxidacion del hollin y la formaciéon de NOz que a su vez también contribuye a la
oxidacion del hollin [43]. Para la oxidacion de CO, en cambio, el acuerdo en las
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tendencias de temperatura observadas para la oxidacion de CO y CO-TPR
sugiere fuertemente el papel clave de las especies de red, especialmente
asociadas con las especies de cobalto Co*2.

A continuacién, en la Figura 5.28 se muestran las curvas de oxidacion de
CO obtenidas con los catalizadores de zirconia y/o cobalto. El orden de actividad
catalitica es Co(E)>Co012Zr(E)>Co12(E)*=Co02Ce(E)=Co02Ce(E)*>Zr(E), segun
las Tso y Teo de la Tabla 5.10. Este orden coincide con la tendencia encontrada
en la capacidad de reduccion de los experimentos CO-TPR.

Cabe mencionar que las fibras Zr(E) no alcanzaron la conversién del
100% en el rango de temperatura estudiada. El contenido de cobalto tiene gran
influencia en esta reaccion, sobre todo en las temperaturas de conversion al
90%, donde por ejemplo fue de 217,7 y 277°C para Co12Zr(E) y Co12Zr(E)*,
mientras que para Co2Zr(E) y Co2Zr(E)* fue de 288,2 y 318,6 °C
respectivamente. Estos resultados indican que el cobalto es la especie activa
para la oxidacion de CO, y ademas se puede sugerir que un aumento de interfaz
ZrO2/Co304 resultaron mas reactivas que el soporte, mientras que la zirconia no

mostrd actividad catalitica en las condiciones estudiadas.
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Figura 5.28. Desempenio catalitico en la oxidacién de CO de las nanofibras de Zr,
Coy Co/Zr.
Ademas, la forma de incorporar el cobalto en los catalizadores soportados

también influyé en la reaccién. La impregnacién de cobalto (sobre todo con 2%)
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muestra ser la mejor forma de incorporacion de cobalto en las fibras, ya que
éstos mostraron mejor desempeno en la oxidacién (Figura 5.28). Aunque no se
estudiaron por XPS estos catalizadores, se puede inferir por la técnica LRS que
mediante la impregnacion el cobalto se encuentra en la superficie en
comparacioén a la sintesis en un paso donde encontramos solo sefales del

soporte.

Tabla 5.10. Resultados de las Tso y Teo de los catalizadores para la oxidaciéon de CO.

Catalizador T50 (°C) Too (°C)
Zr(E) 520 600
Co2Zr(E) 256 288,2
Co12Zr(E) 185,5 217,7
Co2Zr(E)* 264 318,6
Co12Zr(E)* 2495 277
Co(E) 152 179

Al igual que en las nanofibras de Co/Ce, con las nanofibras Co/Zr no se
observa un mejor desempeno catalitico respecto a la nanofibras pura de cobalto.
Aunque en las fibras basadas en ceria se pudo determinar que las especies
superficiales Oy fueron las responsables, en este caso no se pudo determinar ya
qgue no se realizaron estudios de XPS para las muestras Co/Zr. De todos modos,
mediante CO-TPR se determiné la mayor reducibilidad de la muestra Co(E) lo
cual se debe fundamentalmente al par redox Co*3/Co*?y Co*?/Co°.

Los resultados de la oxidacion de CO aqui presentados no se encuentran
en concordancia con la mayoria de los trabajos publicados, donde los
catalizadores Co/Zr son mas activos respecto al 6xido masico CosOa4. La mejora
se le atribuye a la alta dispersién del cobalto en el soporte como también a la
formacién de vacancias de oxigeno al incorporar cobalto en el soporte,
mejorando la transferencia de oxigeno masico a la superficie [24,44—46].
Entonces, se espera que el comportamiento estructural y redox, asi como las
propiedades electrénicas de las especies de metales de transicion soportados,
jueguen un papel decisivo en reacciones de oxidacién, considerando que el
mecanismo de la reaccidén de oxidacidon ocurre a través de un proceso redox

(mecanismo de Mars Van Krevelen).
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Es importante destacar que en bibliografia los catalizadores soportados
de cobalto en zirconia fueron estudiados como una alternativa a la desactivacion
de los catalizadores de cobalto masivo durante la reaccion. Mediante CO-TPR
se observd que los sitios activos los aporta el cobalto, pero al soportarlo la
zirconia podria beneficiar la estabilidad del catalizador, aunque esto no se puede
confirmar ya que en esta Tesis no se realizaron estudios de estabilidad.

5.5. Determinacion de parametros cinéticos para la reacciéon de
oxidaciéon de CO

Las energias de activacibn aparentes se calcularon asumiendo
condiciones diferenciales (conversiones de CO por debajo del 20%) y cinéticas
de pseudo-primer orden.

Con este supuesto, la correspondiente ecuacion de velocidad de reaccion

es:
% = —k(CO)
Al integrar:
zn((fTO))o =In(1-X) = —k¥ =k

donde (CO) y (CO)° son las concentraciones de CO en la salida y en la
entrada del reactor, respectivamente. X es la conversién de CO. W es la masa
de catalizador (g) y F el caudal volumétrico (ml min‘').

La Figura 5.29 muestra los valores de Ea (tabla insertada). Se calcularon
al graficar In k vs 1000/T, desde la pendiente, y considerando la expresién de

Arrhenius:

k = A.exp[—Ea/RT]

Mas actividad implica valores k mas altos, es decir, no solo deben tenerse
en cuenta los valores de la energia de activacién Ea, sino también los valores del
factor preexponencial A. En un andlisis simplificado, se puede decir que la
energia de activacion esta relacionada con la calidad de los sitios activos y el

factor preexponencial con la disponibilidad de los mismos.
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Figura 5.29. Oxidacién de CO con pseudo-primer orden: graficos de Arrhenius.

Las energias de activacion aparentes calculadas para cada tipo de fibra
sintetizada de ceria y/o cobalto para la oxidacién del CO se encuentran en un
rango de 12-15 kcal/mol [47,48], estando de acuerdo con lo reportado en la
bibliografia para estos sistemas cataliticos, por lo que estos valores no explican
por si mismos las diferencias en el desempefo catalitico para la oxidacion del
CO.

Tabla 5.11. Valores de la constante especifica de velocidad de reaccion para
las nanofibras Co, Ce y Co/Ce.

Catalizador k(Lg'h')
Ce(E) 8,77 10
Co(E) 4,34 1072
Co2Ce(E) 9,07 103
Co12Ce(E) 2,64 102
Co2Ce(E)* 7,24 103
Co12Ce(E)* 1,40 102

Los valores de k calculados se muestran en la Tabla 5.11. Si se comparan
estos valores, las fibras de cobalto parecen ser las mas activas y las de ceria las
menos activas, de acuerdo con los resultados cataliticos.
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5.6. Resumen de resultados

— Utilizando el método de electrohilado se obtuvieron fibras de tamafo
nanométrico de Co, Ce y Co/Ce.

— La sintesis en un paso generé nanofibras con contenido de cobalto
homogéneamente distribuido, comprobado por SEM-EDX.

— Mediante sintesis sucesiva se generaron fibras con distribucion heterogénea
de cobalto. Inclusive se generan aglomerados de cobalto, siendo éstos de
mayor tamano al agregar mayor contenido de cobalto, resultados obtenidos
del estudio de SEM-EDX y STEM-EDX.

— Las nanofibras Co(E) presentan en la regién de O 1s de XPS, un pico a 532,5
eV que puede atribuirse a especies de oxigeno superficiales defectuosas
(Oy), que no se encuentran en las otras nanofibras Co/Ce sintetizadas.

— La combustion de hollin se ve favorecida por el tamafio nanométrico y por el
entramado encontrado en las nanofibras. Esto indica mayores puntos de
contacto entre el hollin y catalizador.

— El orden de reducibilidad estudiado en CO-TPR, coincide con el orden de
actividad en la reaccidén de CO, lo que indica la estrecha relacion con los
oxigenos de red de los 6xidos.

— Los resultados en la oxidaciéon de CO mostraron que la especie activa en
dicha reaccién es el cobalto, por lo que mayor contenido masico de cobalto
indica mejor desempeno respecto al soporte, pero no al cobalto masico.

5.7. Conclusiones

El método de electrohilado nos permitié obtener fibras de éxidos simples
y mixtos de Co, Zr y Ce, con diametros nanomeétricos y formando una red de
fibras interconectadas. En la reaccion sélido-sélido estudiada (oxidacién del
hollin) el diametro nanométrico se encuentra como un factor clave para mejorar
el rendimiento, permitiendo puntos de contacto mas altos entre el hollin y el
catalizador, asi como el efecto sinérgico en los 6xidos Co/Ce mixtos. Por otro
lado, en la reaccion gas-sélido estudiada (oxidacion del CO), la reducibilidad y
sinergia de los 6xidos estudiados es un factor clave, siendo menos importante el
diametro y tamano de estas fibras. La mejora del rendimiento catalitico en la
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oxidacion del CO, esta estrechamente relacionada con el aumento del contenido

de cobalto. Las fibras de solo cobalto son mas activas que las fibras mixtas, lo

que indica que los principales sitios activos en las fibras Co/Ce y Co/Zr son las

especies de Co.
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6. CRECIMIENTO DE FIBRAS EN SISTEMAS ESTRUCTURADOS

6.1. Introduccion

Las estructuras monoliticas representan una configuracién importante de
reactores y son utilizadas en muchas aplicaciones, como en quimica fina,
catdlisis ambiental y produccién de energia limpia [1-8]. Estas estructuras se
fabrican en distintos materiales: metalicos, ceramicos y poliméricos. Entre ellos,
los monolitos ceramicos constituidos de cordierita son los méas utilizados para
conformar reactores cataliticos para diversas aplicaciones: control de emisiones
de automdviles [9-12], filtro de particulas diésel (DPF) [13,14], y filtrado de agua
[15,16]. El gran uso es debido a su bajo coeficiente de expansién térmica, alta
resistencia al choque térmico, porosidad relativamente alta, baja caida de
presion, distribucién uniforme del flujo y bajo peso pero buena durabilidad
mecénica [9,17]. La alta resistencia al choque térmico y la suficiente fuerza
mecdénica permiten utilizar los monolitos en condiciones extremas de operacion,
como también manejar un gran caudal con menos consumo de energia.

A pesar de todos los beneficios que la configuracidn monolitica puede
proporcionar, persisten desafios respecto a la preparacion de los catalizadores
monoliticos. EI método clasico para la preparacion es el washcoating, consiste
en realizar un cubrimiento uniforme sobre el sustrato con un soporte poroso y
luego con materiales cataliticos activos [18]. Por ejemplo, el primer paso de la
fabricacion del catalizador monolitico puede ser el cubrimiento con materiales
como y-Al203 0 SiO2 que actian como soporte del catalizador, seguido de la
dispersion de nanoparticulas de metales nobles activos (Pt, Rh o Pd). En general
este método presenta problemas en la capa catalitica depositada, tales como
formacién de grietas y débil adhesién de las diferentes capas en la superficie, los
cuales se ven afectados por multiples factores, entre estos el uso de aditivos y
aglutinantes en la suspension, la concentracién, el pH y la viscosidad de la
suspension [19].

Para hacer frente a los desafios de los catalizadores monoliticos
tradicionales basados en washcoating, en los ultimos anos se han desarrollado
catalizadores monoliticos con una configuracion distinta, llamados catalizadores

monoliticos basados en crecimiento de nanoestructuras (nano-matriz), y se
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realizan mediante el crecimiento in situ de matrices ordenadas de varios tipos de
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nanoestructuras [20,21].

Washcoating  Crecimiento In situ

Figura 6.1. llustracién del washcoating y del crecimiento in situ de nanofibras sobre
monolitos de cordierita [20].

La configuracion tipica de los catalizadores basados en nano-matrices se
ilustra en la Figura 6.1, donde las matrices de nanofibras se distribuyen
uniformemente en la superficie de los canales del monolito de cordierita [20]. Las
nano-matrices pueden actuar como soporte para materiales cataliticos activos,
o funcionar como catalizadores en si mismos. La altura de los nanofibras suele
ser inferior a 10 um, o sea mucho mas delgada que el espesor de la capa en los
catalizadores con recubrimiento por washcoating (~40-100 um). Por lo que
mejora en gran medida la eficiencia de uso del catalizador, y ademas la carga de
masa de estas nanoestructuras solo constituye del 5 al 15% en peso del monolito
[22]. Otras caracteristicas ventajosas de estos catalizadores incluyen la alta area
superficial, la estabilidad térmica, la robustez mecanica y la reduccién en la
utilizacién de materiales sin sacrificar la actividad catalitica.

La sintesis hidrotermal es un enfoque facil y ampliamente utilizado para
hacer crecer matrices como nanofibras en sustratos planos. También, es un
proceso que no necesita de aglutinantes y es ambientalmente benigno para
desarrollar nanoestructuras con geometria y orientacion controlada. Las nano-
matrices sintetizadas generalmente tienen una buena adherencia al sustrato, ya
que el crecimiento de los cristales comienza con la nucleacion sobre el sustrato
[22].

236



Capitulo 6 — Crecimiento de fibras en sistemas estructurados

Asi como se aplico la sintesis hidrotermal para el crecimiento de
nanomatrices en superficie planas, recientemente se aplicé en sustratos 3D
como monolitos de cordierita y acero inoxidable. Como se observa en la Figura

6.2, se han preparado con éxito matrices de nano-fibras de ZnO, TiO2, Co3O4 y

CeO2 [20].
(d)
iﬂ S| _

Figura 6.2. Imagenes SEM de: nanofibras de a) ZnO, b) TiOz, c) CeO y d) Co30s4,
todas soportadas sobre monolitos de cordierita [20].

La sintesis in situ de nanofibras de CeO2 en monolitos ha resultado un
verdadero desafio, ya que no se logré obtener, y por lo tanto se recurrié al
desarrollo de un método combinado [23]. Primero, se realizd el crecimiento in
situ de nanofibras de ZnO, y luego sobre estas fibras se realizé una deposicion
hidrotermal de nanocapas de CeO:2 seguido de la eliminacion de la plantilla de
ZnO mediante grabado quimico humedo, dando como resultado la formacién de
nanofibras huecas de CeOz. Por lo tanto, al momento de escritura de esta tesis
todavia no se encuentra publicado el crecimiento in situ directo de fibras de CeO:
en monolitos.

La viabilidad de la sintesis hidrotermal para el crecimiento 3D de
nanoestructuras en los sustratos monoliticos se ha demostrado mediante la
utilizacién de monolitos de tamafno pequefio, para luego escalarlo en sustratos
de tamano real. Xiao et al. sintetizaron nanocables de ZnO en monolitos de
cordierita, para luego extenderlo en el escalado [24]. Encontraron que
parametros de crecimiento como la temperatura y la concentracion de
precursores son relevantes para el control del tamafno, morfologia y uniformidad
de las nano-matrices de ZnO. En particular, observaron que una temperatura de
90 °C durante la sintesis resulté ser baja, ya que la solucién precursora se
encontraba relativamente estancada, no favoreciendo el transporte de masa
uniforme a lo largo de los canales monoliticos. Entonces, para facilitar el
transporte de masa durante la sintesis a baja temperatura, se introdujo la

agitacion magnética y se logré una cobertura uniforme de las nano-matrices a lo
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largo de los canales monoliticos [24]. En la Figura 6.3 (a)-(d) se muestra el
crecimiento de nanofibras de ZnO con y sin agitacién magnética, en ellas se
observa claramente que el cubrimiento de nanofibras en la regién central de los
canales mejora considerablemente cuando se introduce agitacion magnética en
la sintesis. En cambio, se observan muy pocas nanofibras en la misma regién al
no agitar, lo que implica que la agitacion promovié la transferencia de masa
durante el crecimiento hidrotermal.

'"'[3.1 04 06

o) )

Figura 6.3. Imdgenes SEM del crecimiento de nanofibras de ZnO en distintas zonas
del monolito cuando se realiz6 la sintesis (a)-(b) sin agitacion y (¢)-(d) con agitacion.
En (e)-(f) se muestra la fluido dinamica computacional (CFD) para la agitacion
magnética [24].

La simulacién de fluido dinamica computacional (CFD), proporciona mas
informacion sobre el efecto de la agitacidn magnética en el campo de flujo y su
implicacion en el transporte de masa de los precursores dentro de los canales
confinados en el proceso hidrotermal. Como se observa en la Figura 6.3 (e),
Xiao et al. [24] realizaron un experimento, donde el monolito se colocé en un lado
del reactor, mientras que la barra magnética giratoria estaba en el otro lado para
que la agitacidén generara un flujo constante a través de los canales del monolito.
Los resultados de CFD revelaron la existencia de una diferencia de presion
oscilante entre los dos extremos de los canales, como se indica en la Figura 6.3
(f). Tal caida de presion oscilante hace que la solucién precursora fluya por
dentro de los canales del monolito y, por lo tanto, mejora la transferencia de
masa.

Para la aplicacién practica en la industria de los catalizadores, es
necesario utilizar monolitos a tamano real. Para la fabricacién de estos
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catalizadores, nuevamente el obstaculo mas importante es la dificultad en la
transferencia de masa del precursor de la solucion como el acceso de la solucién
a todos los canales durante la sintesis. Se encuentra reportada la fabricacion con
éxito de un catalizador monolitico a gran escala con crecimiento uniforme de
nanofibras de CosO4 [25]. Como se observa en la Figura 6.4, el monolito utilizado
tenia 4,25 cm de didmetro y 5 cm de longitud.

(R

PRI

Figura 6.4. Fotografia del monolito industrial antes y después del crecimiento de
nano-matrices de Co30sa.

Los autores relacionaron el uso de la agitacion magnética con la buena
cobertura de las matrices de nanofibras de Co30O4 en todo el monolito. La
caracterizacion por SEM en diferentes regiones del sustrato confirmé que las
nanofibras de Co304 estaban distribuidas de manera densa y uniforme, y las
fibras tenian una longitud de alrededor de 10 yum, como se muestra en la Figura
6.5. La fabricacidon exitosa de este catalizador monolitico de nano-matrices de
Co304 en tamafo industrial utilizando el método de sintesis hidrotermal,
representa un paso importante hacia la produccion a gran escala y la aplicacion
potencial de estos catalizadores monoliticos.
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Figura 6.5. Caracterizacion por SEM de las nanofibras CosO4 crecidas en diferentes
regiones de los canales del monolito de cordierita. (a)-(c) Vistas transversales y (d)-
(f) vistas superiores de los canales.

Este Capitulo de Tesis se encuentra totalmente abocado al estudio de
crecimiento in situ de fibras de CeOz2 en las paredes de monolitos de cordierita,
poniéndose énfasis en conseguir la morfologia de fibra, como una distribucién
homogénea en las paredes del sustrato. En primer lugar, se realizé una
blusqueda bibliografica y se seleccionaron determinados trabajos que se tomaron
como fuente de partida. Aunque, debido a que en el Capitulo 3 de esta Tesis se
sintetizaron fibras de ceria bajo el método hidrotermal modificado, resulté mas
conveniente aplicar este mismo método. Entonces, en todas las sintesis se
mantuvieron constante el tiempo y temperatura, y se variaron las
concentraciones de las soluciones. En un principio, se utilizé el autoclave para la
sintesis, ya que las fibras aisladas se sintetizaron de esa manera, pero el
crecimiento resulté heterogéneo en distintas regiones de los canales. Por lo
tanto, se opto por utilizar un frasco de vidrio donde el monolito se coloco de forma
horizontal y del lado contrario un buzo magnético que permiti6 mejor
transferencia de masa, y en consecuencia un crecimiento homogéneo de fibras
en el sustrato.

La caracterizaciéon de los catalizadores estructurados se realizé por
microscopia electronica de barrido (SEM), que permitié confirmar el crecimiento
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de fibras en distintas zonas del monolito; por difraccion de rayos X (DRX) se
confirmé la estructura cristalina de la ceria y Laser Raman ayudé a elucidar la
interaccién de las fibras de ceria con el sustrato. Ademas, resulté muy importante
el uso del microscopio estereoscépico, ya que fue una primera aproximaciéon en
la confirmacion del crecimiento de fibras. En ciertos monolitos se estudi6 la
estabilidad mecanica de la capa de fibras de ceria, aspecto muy importante a
tener en cuenta para una futura aplicacion. Por ultimo, se utilizé la reaccién de

combustién de hollin diésel como reaccion test de los catalizadores obtenidos.

6.2. Procedimientos para el desarrollo de crecimiento in situ de
fibras en monolito de cordierita

Los procedimientos utilizados para el crecimiento de las fibras se
dividieron en dos grupos, segun el elemento o recipiente donde se realizé la
sintesis. La nomenclatura adoptada es: Procedimiento A o Procedimiento F para
referirnos a sintesis en autoclave o en frasco, respectivamente. Cabe mencionar
que los monolitos utilizados en sintesis previamente fueron lavados y luego
recubiertos con cinta teflébn y cinta termo contraible, como se explico en el
Capitulo 2. Las sintesis se realizaron durante un tiempo de 24 horas y una
temperatura de 90 °C, en todos los casos. En un principio, se utilizaron las
mismas condiciones utilizadas para el desarrollo de las fibras de CeO:2
estudiadas en el Capitulo 3. Luego, se fueron modificando las concentraciones
de las soluciones para lograr el objetivo del crecimiento homogéneo de fibras.

Una de las formas de evaluar el crecimiento de nano-estructuras en los
monolitos de cordierita (independientemente de la morfologia), es a través de la
ganancia de peso del monolito durante la sintesis. Lamentablemente, esto no fue
posible en los procedimientos que se realizaron en autoclave, o por lo menos no
podemos asegurar que haya crecimiento de fibras mediante el aumento de peso,
ya que en general el peso fue aproximadamente igual al peso antes de realizar
la sintesis. Por ello, se realiz6 en todos los casos un procedimiento exploratorio
mediante el microscopio estereoscopico para determinar la presencia de sélido
en los sustratos y luego determinar la morfologia mediante imagenes SEM de

los monolitos.
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6.2.1. Protocolos de sintesis en autoclave

A continuacién, se describen los procedimientos llevados a cabo en
autoclave y las imagenes SEM correspondientes que permiten conocer la
morfologia y el grado de cubrimiento del sélido en las paredes de los monolitos.

Procedimiento A1:

Tabla 6.1. Mezcla de soluciones N°1.

Soluciones utilizadas Concentracion (M)
Ce(NO3)3 0,1
NaOH 0,3
CsHsO7 0,375

Se colocaron uno o dos monolitos en el nucleo de teflén, los cuales
estaban sujetos mediante un soporte como se describié en el Capitulo 2. Se
utilizé una mezcla de soluciones N°1 descriptas en la Tabla 6.1, preparandose
25 ml de cada solucién en matraz aforado. Se mezclaron las tres soluciones en
un vaso, transfiriendo 60 ml de la mezcla final al nacleo de teflén, el cual contenia
los monolitos. Este nucleo se colocd en el autoclave y se llevo a estufa a 90 °C
durante 24 horas. Cumplido el tiempo de sintesis, el autoclave se coloc6 en un
bafo de agua a temperatura ambiente, de modo que la sintesis se detenga de
forma instantdnea. Luego, se retird el soporte con el/los monolitos, se enjuagaron
con agua y secaron a 80 °C en estufa, de forma horizontal. Por ultimo, fueron
calcinados a 600 °C durante 5 horas, con una rampa de calentamiento de 1
°C/min. Este procedimiento requirié dos experiencias, en una de ellas se colocé
un monolito y en la otra dos monolitos anclados al soporte (experiencia 1y 2).
Cabe nombrar que la descripcién experimental desarrollada en este primer
procedimiento es igual a lo realizado para los siguientes procedimientos en que
se utilizé autoclave, es por ello que no se vuelve a repetir todo el detalle
experimental en los futuros procedimientos, sino que solo se destaca lo que
resulte diferente.

Las imagenes SEM obtenidas de los tres monolitos obtenidos en sintesis
(experiencias 1y 2) se muestran en la Figura 6.6. Por medio de estas imagenes,
se pudo observar que la morfologia obtenida fue de esferas y ademas, en los

tres monolitos la morfologia y la carga de esferas fueron similares. Por lo tanto,
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estos resultados nos muestran que colocar uno o dos monolitos en el autoclave

al realizar la sintesis resulta en similares cargas y morfologia desarrollada.

Figura 6.6. Imagenes SEM del monolito obtenido de la: (a) experiencia 1, y (b)-(c)
experiencia 2 del procedimiento A1. Las imagenes mostradas corresponden al corte
longitudinal al eje de un canal y magnificacion de una region de las imagenes (a)-

(c).
Asimismo, bajo este procedimiento no se obtuvo crecimiento de fibras

(que es la morfologia buscada) a pesar de haber utilizado las mismas
condiciones que se utilizaron para sintetizar las fibras de ceria aisladas por
sintesis hidrotermal (Capitulo 3).

Procedimiento A2:
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Tabla 6.2. Mezcla de soluciones N°2.

Soluciones utilizadas Concentracion (M)
Ce(NOs3)3 1
NaOH 0,3
CsHsO7 0,375

Las concentraciones utilizadas en este procedimiento son las descriptas
en la Tabla 6.2, donde la concentracion de la solucién precursora de ceria fue
10 veces mayor (1 M) respecto al anterior procedimiento. Se utilizaron dos
monolitos anclados en el soporte, como en todos los siguientes procedimientos
realizados en autoclave.

En la Figura 6.7 se muestran imagenes SEM de los monolitos sintetizados
por este procedimiento. Se estudiaron distintas zonas del monolito, y en (a) y (b)
se muestran imagenes SEM de la cara superior colocada en el autoclave, en las
gue se observa el crecimiento de fibras de ceria sobre los macroporos, sin cubrir
la totalidad de la superficie del monolito. Ademas, en (c) y (d) se observan
imagenes SEM de las paredes internas de los canales de los monolitos, donde

se observa un escaso crecimiento de fibras en los macroporos.
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Figura 6.7. Imagenes SEM del monolito obtenido del Procedimiento A2. (a)-(b) son
imagenes del corte transversal a lo largo del eje de un canal, y (c)-(d) del corte
longitudinal al eje de un canal.

Procedimiento A3:

Tabla 6.3. Mezcla de soluciones N°3.

Soluciones utilizadas | Concentracion (M)
Ce(NO3)3 0,1
NaOH 0,1
CeHsO7 0,1

En este procedimiento se realiz6 el cambio de las concentraciones de las
soluciones utilizadas. La mezcla de soluciones N° 3 consta de soluciones con

igual molaridad (0,1 M), como se describe en la Tabla 6.3.
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El cambio de concentraciones se debidé a dos causas. Una de ellas, es
considerar el trabajo de Yu et al. [26] quiénes utilizaron estas soluciones y
concentraciones para la sintesis de fibras de CeO:2 aisladas. La otra, es una
mezcla que resulte con un pH menos acido que el de los procedimientos
anteriores. La acidez de la solucién final puede ser una posible causa de la
degradacién del monolito en solucion, por lo cual no se aprecia ganancia de peso
luego de la sintesis en los monolitos. De hecho, en una muestra en blanco sin
Ce(NOs)s (sumergiendo un monolito de cordierita en la solucién conteniendo solo
NaOH y acido citrico bajo el procedimiento A2) se observdé una pérdida de

alrededor del 2% de la masa del monolito.

Figura 6.8. Imagenes SEM de monolito obtenido del Procedimiento A3. Imagenes
(a)-(b) del corte transversal a lo largo del eje de un canal, y (c)-(d) del corte
longitudinal al eje de un canal.

La Figura 6.8 muestra las imagenes SEM realizadas a uno de los

monolitos preparado por este procedimiento. La Figura 6.8 (a)-(b) muestra que
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algunas fibras de ceria crecieron en los macroporos y que otras parecen estar
incorporadas o pegadas a la cordierita, y que se logré un cubrimiento parcial de
la pared del monolito. También, en las Figura 6.8 (¢)-(d) se muestran imagenes
SEM de las paredes internas de los canales, en las cuales se observa el
crecimiento de fibras en los macroporos del monolito, pero lamentablemente en

muy baja cantidad o carga.

Procedimiento A4:

Con el objetivo de lograr un mayor crecimiento de fibras en los monolitos,
se realizaron sintesis consecutivas sobre los mismos sustratos (mismo monolito)
y utilizando la mezcla de soluciones N°3. Una vez terminada la primera sintesis,
los monolitos se retiran del autoclave y se secan en estufa a 80 °C (durante la
noche), para luego llevar a sintesis nuevamente con una nueva mezcla de
soluciones N°3. Esto se realizé cuatro veces, 0 sea, se llevaron a cabo cuatro
sintesis consecutivas. La calcinacién se realiza luego de haber realizado las
cuatro sintesis.

En la Figura 6.9 se observan imagenes SEM realizadas del monolito. En
los cortes transversales se observd una cantidad importante de sélido, y al
realizar una magnificacién en esta zona se observan algunas fibras, aunque no
estan bien definidas, posiblemente debido a que durante la realizacion de
sintesis sucesivas se va perdiendo la estructura fibrosa. Ademas, en la Figura
6.9 (a) se observa que en algunas zonas queda al descubierto el sustrato de
cordierita, esto se podria atribuir al bajo anclaje de las fibras a los macroporos.

En el corte longitudinal al eje de un canal (Figura 6.9 (b)) se observa muy
baja carga de fibras pero es destacable que las fibras crecieron en los
macroporos de la cordierita. Mediante este procedimiento se pretendia obtener
mayor carga de fibras, pero se observo en los cortes transversales que las fibras
no mostraron buen anclaje al sustrato y pierden la estructura fibrosa. Ademas,
en los canales internos la carga de fibras de ceria fue similar al procedimiento

anterior, en el que se realiz6 una sola sintesis.
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Figura 6.9. Imagenes SEM de monolito obtenido del Procedimiento A4. Imagenes
(a) del corte transversal a lo largo del eje de un canal y magnificacion de una regién
de este corte, y (b) del corte longitudinal al eje de un canal y magnificacién del
anterior corte.

Procedimiento A5:

En este caso, se realizd previamente la siembra de nanoparticulas de
ceria (Marca Sigma Aldrich) en las paredes de los monolitos (ver descripcién de
metodologia en el Capitulo 2), para luego realizar la sintesis hidrotermal en
autoclave con la mezcla de soluciones N°1. La siembra de ceria tuvo como
objetivo promover el crecimiento homogéneo de las fibras en las paredes de los
monolitos.

En la imagen SEM realizada del monolito (Figura 6.10 (a)) se observan
claramente las nanoparticulas de ceria, las cuales provienen de la siembra
realizada. En la magnificacion de esta imagen se observa un soélido con
estructura romboédrica y algunas fibras, que se formaron durante la sintesis. En
la imagen SEM del corte longitudinal a lo largo del canal correspondiente a la
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zona media del monolito (Figura 6.10 (b)) se observan algunas nanoparticulas

de ceria y estructuras romboédricas, pero no hay presencia de fibras.

Figura 6.10. Imagenes SEM de monolito obtenido del Procedimiento A5. Imagenes
(a) del corte longitudinal a lo largo del eje de un canal y magnificacion de una region
de este corte, y (b) del corte longitudinal al eje de un canal.

Procedimiento A6:

Con el mismo objetivo que para el anterior procedimiento, se realizé la
siembra de fibras de Ce(H) en las paredes de los monolitos, las cuales fueron
sintetizadas previamente por sintesis hidrotermal, como se explicé en el Capitulo
3. Cabe destacar que las fibras no se filtraron, sino que se utilizaron tanto las
fibras como su gel de sintesis para realizar la siembra. Entonces, fibras y gel se
colocaron en un vaso de precipitados (suspension de color blanco y turbia) y se
mantuvieron bajo agitaciéon magnética como se observa en las Figuras 6.11 (a)-
(b). Los monolitos fueron sumergidos en esta suspensién durante 30 segundos,

se secaron durante una hora en estufa para luego sumergir la otra cara del
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monolito. Por ultimo, se los dej6 secar a temperatura ambiente durante toda la
noche, como se observa en la Figura 6.11 (c). Luego, a los monolitos se les
colocé cinta teflon y cinta termo contraible, se anclaron al soporte y se colocaron
en autoclave para proseguir como el Procedimiento A1, con las mismas
soluciones y dos monolitos anclados al soporte. En la Figura 6.11 (d) se muestra
una imagen de los monolitos dentro del nucleo de teflon, una vez realizada la

sintesis.

Figura 6.11. (a)-(b) Imagenes de fibras y su gel bajo agitacion. (c) Imagen de
monolitos secandose en forma vertical después de la siembra con las fibras de ceria
y (d) monolitos dentro del nucleo de teflon, luego de la sintesis.

En las imagenes SEM realizadas en el corte transversal a lo largo del eje
de un canal a un monolito (Figura 6.12 (a)) se observa el crecimiento de fibras
de ceria durante la sintesis en todas las paredes, las cuales no pertenecen a la
siembra de fibras, ya que éstas claramente crecieron durante la sintesis. En
cuanto a la carga de fibras, esta parece ser buena, ya que cubre
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homogéneamente las paredes. Al realizar una magnificacién de la imagen, se
observa que las fibras crecieron desde el interior de los macroporos apareciendo
las fibras mejor adheridas al sustrato.

En cambio, en las imagenes del corte longitudinal al eje de un canal de la
Figura 6.12 (b) y su magnificacidn, se observan algunas fibras de ceria, aunque
éstas no lograron cubrir la pared del canal interno.

Figura 6.12. Imagenes SEM de monolito obtenido del Procedimiento A6. Imagenes

(a) del corte transversal a lo largo del eje de un canal y magnificacion de una region

de este corte, y (b) del corte longitudinal al eje de un canal y magnificacion de una
region de este corte.

En este procedimiento, se destacd el efecto positivo de la siembra con
fibras de ceria, ya que promovié el crecimiento de fibras luego en sintesis.
Ademas, crecieron fibras a pesar de utilizar la misma solucion que en el

procedimiento A1, en el que se generaron estructuras con formas de esferas.

Procedimiento A7:
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En este procedimiento, se utilizé la misma suspensién de fibras y gel del
procedimiento anterior, con la diferencia que se mantuvieron bajo agitacién a
temperatura ambiente durante 24 horas. Esta suspension mostré6 mayor carga
de fibras como se observa en la Figura 6.13 (a) y ademas se volvié mas blanca
(Figura 6.13 (b)), dejando de ser turbia como en el anterior procedimiento, lo

cual esta claramente relacionado con la mayor carga de fibras.

Figura 6.13. Imagenes de las fibras de ceria luego de 24 horas (a) sin agitacion y
(b) bajo agitacion.

Los monolitos se sumergieron 30 segundos en esta suspension, se
llevaron a estufa durante 1 hora (80 °C), para luego volver a sumergir la otra cara
del monolito y volver a repetir el secado. Estos se llevaron a sintesis utilizando
la mezcla de soluciones N°1.

A continuacién, en la Figura 6.14 se muestran imagenes SEM de este

procedimiento.
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Figura 6.14. Imagenes SEM de monolito obtenido del Procedimiento A7. Imagenes
(a) del corte transversal a lo largo del eje de un canal y magnificacion de una region
de este corte, y (b)-(c) del corte longitudinal al eje de un canal de dos regiones
distintas.

En el corte transversal se observa una gran cantidad de fibras. Por lo cual,
la siembra de fibras y su gel envejecidos 24 horas resulté beneficioso para el
crecimiento de fibras. Aunque, al observar imagenes SEM en los cortes
longitudinales de los canales, las fibras se encuentran formando una capa similar
a cuando se realiza el método washcoating, o sea que las fibras estan adheridas
al sustrato, lo que indica que no crecieron sino que se depositaron sobre las
paredes del monolito.

Todos los resultados mostrados hasta ahora de los ensayos para obtener
fibras sobre monolitos de cordierita empleando autoclave (A1-A7) requirieron el
estudio mediante la técnica de SEM para evaluar la formacién o crecimiento de
fibras en los monolitos. Pero, antes de realizar la técnica SEM, todos los
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monolitos se exploraron en el microscopio estereoscépico para verificar que
presentaran crecimiento de sélido en las superficies superior e inferior expuestas
durante la sintesis, ya que los monolitos no presentaron incremento de peso
luego de la sintesis. En todos los casos, se pudo observar que los monolitos
presentaban crecimiento de sélidos en la cara superior cuando fueron anclados
al soporte como indica la Figura 6.15. (a). Por el contrario, la cara inferior
presentaba muy poco o nada de sélido (Figura 6.15 (b)).

Figura 6.15. Micrografias del corte transversal expuesto como (a) cara superior y (b)
cara inferior al ser anclado al soporte, luego de la sintesis acorde al procedimiento
A7. Similares resultados se observaron en todas las demas muestras obtenidas
segun A1-A6.

Las razones de que se observe para todos los procedimientos realizados
en autoclave un gradiente en la cantidad de cristales depositados a lo largo del
monolito podrian estar asociadas muy probablemente a fendmenos de
transporte de masa, los cuales son deficientes cuando el monolito esta ubicado
de forma vertical en el autoclave. Weng et al. describieron que las etapas en la
sintesis de catalizadores basados en nano-matrices sobre sustratos monoliticos
incluyen: (1) la deposicion de una capa de siembra, (2) nucleacion y crecimiento
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in situ de nano-matrices y (3) carga de materiales cataliticos [19]. La etapa de
siembra y nucleacion es crucial para la sintesis. Por ello, las experiencias en
autoclave denotaron que las etapas (1) y (2) no se dieron de forma homogénea
en las paredes del monolito, obteniéndose crecimiento de fibras solo en algunas
zonas.

Por otro lado, Xu y Wang describieron que el crecimiento de nano-
matrices suele ser un proceso de competencia entre la nucleacion homogénea y
la heterogénea en solucion; donde la nucleacion heterogénea generalmente
tiene una barrera de energia de activacion mas baja que la homogénea. Por lo
tanto, el crecimiento en semillas existentes es mas favorable debido a que estas
semillas ayudan a evitar o reducir la barrera de energia termodinamica del paso
de nucleacién [27]. Un ejemplo es la siembra de semillas de zeolita en sustrato
metalico Fecralloy que demostr6 ser una forma eficaz de dirigir el crecimiento de
zeolitas en la superficie y de controlar las propiedades y espesor de la capa [28].
Debido a lo descripto anteriormente es que se realizaron las experiencias A5, A6
y A7; donde se llevé a cabo por inmersion la siembra de nanoparticulas de CeO2
comercial y fibras de CeOz (previamente sintetizadas). Evaluando los resultados
encontrados, las nanoparticulas de CeO2 comercial no mostraron efecto
beneficioso pero si las fibras de CeO2 con su gel. Sin embargo, persiste el
problema del ingreso de la solucion en los canales del monolito lo que conllevé

a que no crezcan fibras en las zonas medias de los canales.

6.2.2. Protocolos de sintesis en frasco

Para mitigar la falta de transporte de masa durante la sintesis, se opt6 por
reemplazar el autoclave por un frasco, donde el monolito se acomodd en forma
horizontal como se muestra en la Figura 6.16. Esta configuraciéon permitié
agregar el buzo magnético y de esta manera generar agitacion de las soluciones,
permitiendo el acceso a los canales del monolito.

Los monolitos obtenidos por los Procedimientos F se observaron en
primer lugar en el microscopio estereoscopico y en todos los casos se observd
la misma cantidad de precipitado en ambas caras expuestas del monolito.

En el procedimiento F1 se describe el detalle de la metodologia llevada a

cabo, aplicandose en los demas.
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Figura 6.16. Imagenes del monolito dentro del frasco de vidrio enfocadas (a) desde
arriba y (b) desde el lateral.

Procedimiento F1:

Se coloco el monolito dentro de un frasco de vidrio (capacidad de 250 ml),
junto con la mezcla de soluciones N°1. Cabe destacar que en este caso se coloco
toda la mezcla de soluciones, o sea 75 ml, para lograr un mayor nivel de liquido
en el frasco. A continuacion, se sonicé la solucién junto al monolito durante una
hora con el objetivo de que la solucién penetre en las paredes del monolito, y
romper burbujas que se puedan generar por la inmersion del monolito. El frasco
se colocd en un bano de glicerina a 90 °C durante 24 horas y sin agitacién
magnética. Pasado el tiempo de sintesis, se retir6 el frasco y se enfrié a
temperatura ambiente. Por ultimo, el monolito se lavé con agua destilada, se
sec6 en estufa toda la noche y se calcin6 en mufla (600 °C durante 5 horas, a 1
°C/min).

En las imagenes SEM del corte transversal de la Figura 6.17 (a)-(b) se
observa gran crecimiento de sélido en el sustrato, aunque la morfologia del soélido
no es estrictamente de fibras, apareciendo grupos de pseudofibras de forma
lanceolada/romboidal. Ademas, en la Figura 6.17 (c) se muestra una imagen
SEM del corte longitudinal en los canales, donde se observa poco crecimiento
de sodlido, el cual no cubrié de manera homogénea los canales. Posiblemente, la
falta de agitacion haya provocado esta morfologia obtenida. Ademas, se observo
un aumento de peso luego de la calcinacion correspondiente al 7,1 %, lo que se
atribuye a las fibras de ceria.

256



Capitulo 6 — Crecimiento de fibras en sistemas estructurados

Figura 6.17. Imagenes SEM de monolito obtenido del Procedimiento F1. Imagenes
(a)-(b) del corte transversal a lo largo del eje de un canal, y (c) del corte longitudinal
al eje de un canal y magnificacion de una regién.

Procedimiento F2:

Debido a que en el anterior procedimiento F1 no se obtuvo crecimiento
homogéneo de fibras en los canales internos, en el presente procedimiento se
cambid la mezcla de soluciones para realizar la sintesis. Entonces, se utilizé la
mezcla de soluciones N° 3, las cuales tienen igual molaridad (0,1 M) y durante la
sintesis no se utilizé agitacion magnética.

Como se observa en la Figura 6.18 (a), el monolito tiene muy poca carga
de fibras y se pueden ver claramente los macroporos de la cordierita debido al
poco crecimiento de fibras. En la magnificacién de esta Figura, se observa que
las pocas fibras que se desarrollaron fibras tienen muy pequefo diametro.
Ademas, en el corte longitudinal del monolito se observan algunas fibras que
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parecen crecer desde un macroporo, esto se observa mejor en la magnificacion
realizada (Figura 6.18 (b)).

En general, este procedimiento F2 no permitié el crecimiento adecuado
de fibras en el monolito ni tampoco se obtuvo aumento de peso luego de la

calcinacién.

Figura 6.18. Imagenes SEM del monolito obtenido del Procedimiento F2. Imagenes

(a) del corte transversal a lo largo del eje de un canal y magnificacion de una region

de este corte, y (b) del corte longitudinal al eje de un canal y magnificacion de una
region de este corte.

Procedimiento F3:

Este procedimiento solo difiere del anterior en que se utilizd agitacion
magnética durante la sintesis en el frasco.

Como se puede ver en la Figura 6.19 (a) y en la magnificacion de ésta,
fibras con didmetros entre 50-182 nm crecieron en el sustrato de forma

homogénea (medido con Image J) y la altura de la matriz de fibras es de
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aproximadamente 10 micrones. Se observa que estas fibras crecieron de forma

homogénea, cubriendo casi toda la totalidad del sustrato de cordierita.

|
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Figura 6.19. Imagenes SEM de monolito obtenido del Procedimiento F3. Imagenes
(a)-(b) del corte transversal y magnificacion de la regién marcada, y (c)-(d) corte
longitudinal al eje de un canal al comienzo del canal y en la zona media del canal.

En la Figura 6.19 (c) se muestra una imagen SEM del corte longitudinal
en el comienzo del monolito (extremo del monolito), y en la Figura 6.19 (d) en la
zona media del monolito. Claramente, en la zona media se observé muy buena
cobertura con fibras, resultado que no se logrd en los anteriores procedimientos.
Por lo tanto, con este procedimiento al utilizar agitacion se logré una buena
trasferencia de masa que permitié obtener cobertura homogénea de fibras sobre
el sustrato. La mezcla de soluciones equimolar (mezcla de soluciones N° 3) fue
utilizada también en procedimientos bajo autoclave (A3 y A4), donde se observo
también el crecimiento de fibras, aunque resultando en un cubrimiento

heterogéneo del sustrato.
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Es importante destacar que se observé un aumento de peso del 5,2 %
luego de la calcinacion del monolito, o que se corresponde a la capa de fibras.
Este porcentaje de fibras se encuentra entre los valores de carga de nano-
matrices reportados en distintos trabajos [22]. De todos los procedimientos
llevados a cabo para sintetizar nano-matrices de fibras de ceria, este ultimo

permitié obtenerlo.
6.3. Caracterizacion

Se caracterizaron en forma selecta algunos de los monolitos sintetizados
de acuerdo a los procedimientos antes descriptos, nombrando los monolitos Ai
o Fi, donde A o F se refieren a la sintesis en autoclave o frasco e “i” indica el
procedimiento correspondiente.

Mediante difraccion de rayos X, se estudid la estructura cristalina de
algunos catalizadores. Se eligieron los monolitos sintetizados en frasco para

caracterizar por DRX, ya que mostraron resultados mas prometedores.
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Figura 6.20. Difractogramas correspondientes a las fibras de Ce(H), monolito

desnudo, y monolitos obtenidos en la sintesis de acuerdo a los procedimientos F1'y
F3.

En la Figura 6.20 se muestran los difractogramas de los monolitos
realizados por el procedimiento F1 y F3, ademas se incluyen el de Ce(H) y el del
monolito desnudo, con el fin de comparar. Los picos mas intensos en las
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muestras F1y F3 corresponden a los picos caracteristicos de cordierita (JCPDS-
ICDD 12-303), y las senales de difraccién del 6xido de cerio (JCPDS 34-0394)
no pueden identificarse correctamente porque se encuentran superpuestos con
las sefiales de la cordierita [29]. Por lo tanto, para identificar las estructuras
cristalinas se realizaron difractogramas del polvo recolectado y calcinado luego
de cada sintesis en los procedimientos F1 y F3 (denominados P-F1 y P-F3,
respectivamente). Como se observa en la Figura 6.21, los difractogramas
muestran que los polvos P-F1 y P-F3 presentan estructura cristalina de fluorita
cubica, al igual que las fibras de ceria aisladas sintetizadas por sintesis
hidrotermal, Ce(H).

_ P-F3
]
3 M
©
©
S
@ " A P-F1
2
£
} Fibras Ce(H)
I
— T T T T T T~ T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

206 (°)

Figura 6.21. Difractogramas correspondientes a los polvos obtenidos en la sintesis
de las muestras preparadas segun los Procedimientos F1y F3.

También, se caracterizaron ciertos catalizadores por la técnica Laser
Raman. A continuacién, en la Figura 6.22 se muestran los espectros realizados
de las muestras F1, F2 y F3; incluyéndose también el espectro correspondiente
a las fibras de ceria.

El espectro del catalizador F2 no muestra senal alguna, esto concuerda
con el resultado SEM donde observamos nula cantidad de fibras de ceria. En
cambio, las muestras F3 y F1, presentan la sefial de CeO2 a 466 cm. El
espectro mostrado en la Figura 6.22 para el catalizador F1 corresponde al
realizado en canales de los extremos del monolito, ya que en las zonas medias
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los espectros no presentaron sefal alguna. En cambio, para el catalizador F3,
los espectros mostraron la senal de ceria en distintas zonas, confirmando la
cobertura homogénea de las fibras en el sustrato, al igual que lo observado por
SEM.
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w 1
: 1
2 :
= ! F2
X0, 1 Fibras Ce(H)

T T T T T T T T T T T T T
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Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 6.22. Espectros Laser Raman correspondientes a las fibras de Ce(H) y
monolitos obtenidos en la sintesis de acuerdo a los procedimientos F1, F2 'y F3.

Un aspecto de gran importancia es el anclaje del catalizador al sustrato,
ya que el catalizador debe ser capaz de resistir vibraciones mecanicas. Es por
ello que se estudi6 la adherencia de las fibras cataliticas al monolito (Figura
6.23). Como se menciond anteriormente, solo dos muestras mostraron aumento
de peso luego de la sintesis, la cual se relacion6 con la carga de fibras crecidas.
La figura muestra los valores de adherencias obtenidos con respecto al peso de
la capa catalitica correspondiente a cada catalizador, es decir sin contemplar el
peso del monolito.
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Figura 6.23. Porcentajes de adherencias de la matriz catalitica al sustrato en
funcién del tiempo de sonicacion.

Los valores de adherencia luego de 150 min son de 96% para F3 y de
60% para F1. Esto indica que las fibras se desprenden durante la manipulacion
en F1, incluso en las imagenes SEM realizadas se observaron zonas de
desprendimiento, por lo cual la adherencia en este catalizador resulté ser baja.
En cambio, en F3 la adherencia fue muy buena dada por un buen anclaje de las
fibras al sustrato. A su vez, esto se relaciona con el crecimiento de las fibras
desde los macroporos de la cordierita, como se observé en las imagenes SEM.
Entonces, de los resultados mostrados, el monolito F3 exhibié una excelente
robustez mecénica. Una de las ventajas del crecimiento in situ respecto al
método washcoating era el mayor anclaje, y aqui observamos que se cumple

esto cuando las fibras crecen de forma homogénea en el sustrato.

6.4. Desempeiio catalitico

Los experimentos de oxidacion a temperatura programada (TPO) se
realizaron en algunos catalizadores sintetizados en este capitulo. Previo al
experimento, se impregnaron con hollin como lo indica en la Seccién 2.4.2.1 del

Capitulo 2.
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A continuacion, en la Figura 6.24 se muestran los perfiles obtenidos en la
evaluacion catalitica para la oxidacién de hollin diésel utilizando los monolitos A3
y A4 (sintetizados en autoclave). Ademas, se incluyen los perfiles de TPO

generados por el monolito desnudo y las fibras de Ce(H).
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Figura 6.24. Resultados de los TPO realizados en monolitos obtenidos por los
Procedimientos A3 y A4, como también del monolito desnudo y fibras Ce(H).

Se eligid evaluar cataliticamente los monolitos A3 y A4, donde A3
presentd escaso crecimiento de fibras en contraste con A4 que presentd gran
cantidad, como se discuti6 en las imagenes SEM. Ademas, en ambos monolitos
no se observo crecimiento de fibras en la zona media de los canales.

El perfil de TPO del monolito desnudo presenta varios picos, lo que indica
el quemado de distintas fracciones del carbono presentes en el hollin. El hollin
diésel utilizado en esta Tesis fue estudiado por LRS encontrandose sefiales tanto
de carbono amorfo como grafitico, siendo el contenido de carbono grafitico de
48,4% [30]. Teniendo en cuenta esto, el pico que se observa a mayor
temperatura (Tm = 524 °C) corresponde al quemado no catalitico de la fraccion
de carbono del hollin menos facil de quemar (carbono grafitico). Ademas, en este
pico se observa un hombro a menor temperatura (Tm = 474 °C) que
corresponderia al guemado no catalitico de la fraccion de carbono del hollin méas
facilmente quemable (carbono amorfo). Por ultimo, a baja temperatura (Tm= 315
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°C) se encuentra el pico correspondiente al quemado del n-hexano, el cual fue
utilizado como solvente de la suspensién empleada para incorporar hollin en el
monolito.

Al comparar los perfiles de A3 y A4 con el perfil del monolito desnudo se
observa un desplazamiento de estos a menores temperaturas. El
desplazamiento es mayor en A4, como se esperaba, ya que tiene mayor carga
de fibras, y esto produce mayores puntos de contacto entre el hollin y catalizador.

En la Figura 6.25 se muestran los perfiles de TPO utilizando los monolitos
F1 y F3, los cuales se obtuvieron bajo procedimientos realizados en frasco.
Ademas, se incluyen los TPO de Ce(H), monolito desnudo y A4 con la finalidad

de comparar dichos perfiles.
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Figura 6.25. Resultados de las experiencias TPO de monolitos F1y F3. Se
incluyeron los TPO de monolito desnudo, A4 y fibras de Ce(H).

Se observa un desplazamiento a menores temperaturas en los perfiles de
F1y F3 respecto a los del monolito desnudo y A4. Esto, claramente muestra que
los procedimientos realizados en frasco permitieron preparar monolitos con
mayor cantidad de fibras de ceria, lo que concuerda con las imagenes SEM y
con el aumento de peso del monolito luego de la sintesis. Ademas, los perfiles
de F1 y F3, se pueden deconvolucionar en varios picos. A bajas temperaturas
encontramos la oxidacion del hexano utilizado para generar el contacto hollin-
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catalizador (250-300 °C, aproximadamente). A mayores temperaturas,
encontramos los picos de la oxidacion del hollin con contacto débil, siendo la Tm
de 430 y 458 °C para F3 y F1, respectivamente. F3 presenta menor Tm que F1,
lo que indica que a pesar de que F3 posee menor carga catalitica, tiene una
distribucién homogénea de las fibras en todo el monolito, lo que permite mayores
puntos de contacto entre hollin y las fibras, y por esto la temperatura de oxidacion
de hollin ocurre a menor temperatura. Incluso, la diferencia en Twm con las fibras
de Ce(H) es de solo 10 °C, lo cual se encuentra en el error experimental. Esto
indica que el sistema estructurado sintetizado por el procedimiento F3, resulté
comparable en el desempefio catalitico a las fibras de ceria aisladas
desarrolladas en el Capitulo 3.

6.5. Resumen de resultados

— Al utilizar en sintesis los mismos compuestos y concentraciones que se
utilizaron para la sintesis de fibras de ceria sueltas (estudiadas en Capitulo
3), se observo el crecimiento de esferas en las paredes del monolito.

— Al utilizar la mezcla de soluciones equimolar de 0,1 M se observé crecimiento
de fibras en el sustrato, lo cual se confirmé por SEM.

— La siembra de nanoparticulas de ceria en el monolito no fue util para el
crecimiento de fibras, por el contrario parece haber inhibido el crecimiento.

— La siembra de fibras de ceria y su gel en el monolito previo a la sintesis,
beneficid el crecimiento de sélido en el monolito, pero con pérdida de la
configuracion de las fibras.

— La siembra de fibras de ceria y su gel (bajo un envejecimiento de 24 horas)
en el monolito previo a la sintesis también favorecié el crecimiento de fibras
en las paredes.

— Los monolitos preparados bajo procedimientos realizados en autoclave no
mostraron aumento de peso, posiblemente relacionado a la poca carga de
fibras depositada y el posible deterioro de la cordierita durante la sintesis.

— Los procedimientos realizados en autoclave, no permitieron el crecimiento
de fibras en los canales del monolito en forma homogénea. La principal
causa fue que la transferencia de masa no fue adecuada.
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— Utilizando frasco para realizar la sintesis, se pudo aplicar agitacién de la
solucion, lo cual permitié la transferencia de masa necesaria.

— El procedimiento realizado en frasco y bajo agitacién permitié el crecimiento
de fibras de forma homogénea en las paredes del monolito, ademas presenté
un aumento de peso luego de la sintesis y excelente adherencia de las fibras
al sustrato.

6.6. Conclusiones

En este capitulo se utiliz6 el método hidrotermal modificado para el
crecimiento de nano-matrices de fibras de CeOz2 en monolitos de cordierita. Los
resultados obtenidos de los procedimientos aplicados en autoclave mostraron
que se obtuvo la morfologia buscada de fibras, pero en ningin caso resultd
homogéneo el crecimiento de las fibras en los canales del monolito. Esto se
relaciond con la falta de circulacion de la solucién por los canales del monolito,
0 sea bajo transporte de masa. En cambio, el procedimiento aplicado en un
frasco permitié la utilizacién de agitacion generando la trasferencia de masa
necesaria para el crecimiento de las fibras de ceria en las paredes del monolito
con la morfologia y cobertura buscada.

El catalizador F3 basado en nanomatrices y estructura bien definida,
robusto y con buena carga de fibras, representa una nueva clase de
nanocatalizadores, que exhibié igual rendimiento catalitico a su contraparte
fibras de ceria aisladas en la reaccién de combustion de hollin diésel.
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7. CONCLUSIONES Y ACTIVIDADES FUTURAS

7.1. Conclusiones generales

En este trabajo de tesis se presentan diferentes métodos de sintesis de
fibras ceramicas cataliticas que se utilizaron para la oxidacion de hollin diésel y
oxidacién de CO, estas estructuras en forma de fibra mostraron propiedades
interesantes que se pueden ajustar utilizando diferentes métodos. Se
seleccionaron catalizadores previamente estudiados en la bibliografia y

reportados como activos en las reacciones de analisis.

Si bien todos los métodos explorados permitirian el desarrollo de fibras,
esto no fue posible en todos los casos estudiados como se describe a

continuacion.

Mediante sintesis hidrotermal se lograron preparar nanofibras simples
de CeOz2 y nanobarras de ZrOz, aunque las fibras mixtas Co-Ce y Co-Zr solo se
obtuvieron por sintesis secuencial y no fue posible su obtencion por sintesis en

un paso. Tampoco fue posible por esta via obtener fibras de Co3zOa.

El desempenio catalitico de las fibras simples Ce(H) y Zr(H) en la reaccién
de combustién de hollin fue similar, en cambio no lo fue para la reaccion de
oxidacién de CO. Por un lado, en la oxidacién del hollin, es muy importante la
composicién del catalizador pero no tanto mas que el numero de puntos de
contacto entre el hollin y catalizador, estando favorecida por los posibles puntos
de contacto tanto en las fibras de Ce(H) como en las barras de Zr(H), aunque
estas ultimas tengan menor relacion de aspecto. Por otro lado, el CO es una
molécula gaseosa por lo cual puede ingresar en los poros de los catalizadores
favoreciendo el contacto entre los gases reactivos y el catalizador, por lo que la
composicion de los catalizadores juega un papel muy importante, donde sin duda
la mayor reducibilidad de la ceria comparado a la zirconia favorece la reaccion.

El cobalto incorporado en los nanomateriales actué como promotor en las
reacciones de oxidaciéon. Sin embargo, no necesariamente un incremento en el
contenido del promotor mejor6é la actividad del catalizador. Asi, la muestra
Co12Ce(H) no mejor6 el desempenio catalitico de Co2Ce(H) en ninguna de las
reacciones estudiadas a pesar de tener mayor carga de cobalto, estando esto en
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concordancia con la formacién de agregados de Co3z0s4 mas grandes, que
disminuyen el &rea de contacto Co304/CeOz2. En cambio, la muestra Co12Zr(H)
mostré mejor desemperio en la combustion de hollin y menores valores de Tgo
para la oxidacién de CO, en comparacién a Co2Zr(H). Estos resultados derivan
del menor tamarno de los agregados de cobalto generados en la superficie de
zirconia en comparacién con aquellos generados sobre el soporte de ceria, que
incrementan la magnitud del area interfacial Cos04/CeQO2, beneficiosa para
ambas reacciones de oxidacion.

El método biomoérfico resultdé ser efectivo, simple, reproducible y
ecoldgico y mediante el mismo se pudieron obtener microfibras simples de CeOz,
de Co304 y mixtas Co-Ce y Co-Zr, aunque no se lograron sintetizar por esta via
microfibras simples de ZrO2. La morfologia de las fibras resultd totalmente
diferente en comparacion con las obtenidas por otros métodos y el rendimiento
de sintesis fue siempre del 100%. Se obtuvieron fibras micrométricas huecas,
que replicaron la morfologia de las biofibras empleadas como plantilla (fibras de
algoddn). Todas las microfibras obtenidas por este método demostraron ser
catalizadores eficientes para las reacciones de oxidacion estudiadas. Los
resultados de la caracterizacion superficial indicaron que las fibras de 6xido de
cobalto puro tienen la mayor relacion Og/Oq, y a su vez fueron las mas activas
para la reaccion de combustion del hollin y de oxidacion de CO. Esta observacién
sugiere que Og, que es el oxigeno quimisorbido labil, es la especie de oxigeno

que determinaria el comportamiento catalitico de las muestras en estudio.

El método de electrohilado nos permitié obtener fibras de 6xidos simples
y fibras mixtas de Co y Ce, con diametros nanomeétricos y formando una red de
fibras interconectadas. En la reaccion sélido-sélido estudiada (oxidacién del
hollin), el diametro nanométrico se encuentra como un factor clave para mejorar
el desempeno, permitiendo mayores puntos de contacto entre el hollin y el
catalizador, asi como el efecto sinérgico en los éxidos Co/Ce mixtos. Por otro
lado, en la reaccion gas-sélido estudiada (oxidacion del CO), la reducibilidad y
sinergia de los 6xidos estudiados fueron factores clave, siendo menos importante
el diametro y tamano de estas fibras. La mejora del rendimiento catalitico en la
oxidacion del CO, esta estrechamente relacionada con el aumento del contenido

de cobalto. Las fibras de solo cobalto son mas activas que las fibras mixtas, lo
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que indica que los principales sitios activos en las fibras Co/Ce son las especies
de Co.

En lo referente a la incorporacion de cobalto en un Unico paso o
mediante impregnacion de las fibras previamente desarrolladas, la incorporacion
de cobalto por sintesis sucesiva resulté en un mejor desemperio catalitico de las
fibras respecto a las fibras realizadas por sintesis en un paso. Durante la
caracterizacion se observd que mediante impregnacion, el cobalto se ubica en la
superficie de las fibras y esto cumple un rol muy importante en las reacciones de
oxidacion estudiadas. Cuando la sintesis de fibras mixtas se realizd en un solo
paso, el intimo contacto Co-Ce o Co-Zr favorecio la formacion de compuestos de
interaccidén binarios menos activos. Si bien mediante EDX se determindé mayor
heterogeneidad en la deposicién secuencial de cobalto cuando se utilizd
impregnacion, mientras que mediante sintesis en un paso el cobalto se encontrd
bien distribuido volumétricamente en las fibras, las primeras resultaron en
general mas activas para ambas reacciones de oxidacion estudiadas. Esto es un
punto a profundizar.

El crecimiento de fibras sobre soportes estructurados se estudié a
partir de la deposicion de fibras de CeOz2 sobre monolitos de cordierita. El punto
crucial fue el empleo de un frasco para llevar a cabo la sintesis en lugar de un
autoclave, el cual permiti6 la agitacion y favorecio la transferencia de masa en el
interior de los canales del monolito, con el consecuente desarrollo homogéneo
de fibras a lo lardo del monolito. Se logré una muy buen adherencia de las fibras,
las cuales crecieron a partir de los macroporos del sustrato. Las mismas fueron
evaluadas para la combustion catalitica de hollin, obteniéndose la misma
temperatura de maxima velocidad de combustion que la observada cuando se
evaluaron las fibras de ceria sueltas, realizadas por el mismo método de sintesis.
Este resultado es muy prometedor para el escalado y uso de catalizadores
fibrosos en condiciones reales.

7.2. Actividades futuras

Los resultados de esta Tesis demostraron que las fibras cataliticas
sintetizadas fueron activas tanto para la combustién de material particulado como

para la oxidacién de mondéxido de carbono. Ademas, el CosO4 soportado resultd

275



Capitulo 7 — Conclusiones y actividades futuras

siempre en una mejora catalitica, aunque también se abrieron numerosos

interrogantes que resultan de gran interés para estudios futuros.

A partir de las conclusiones se propone:

» Estudiar las condiciones éptimas para el desarrollo de fibras de Co3O4 por
el método de sintesis hidrotermal, lo cual ayudaria a comprender también
la no formacion de fibras de Co/Ce por sintesis en un paso.

» Utilizar fibras recicladas como plantilla para la preparacion de fibras
ceramicas mediante el método biomorfico.

» Mejorar el disenio del método de sintesis biomérfica para la obtencion de
microfibras de ZrO2. Estudiar el efecto de la temperatura de calcinacion
en las fases cristalinas de las fibras de zirconia y su consecuente efecto
en el desempefio catalitico.

» Estudiar mas exhaustivamente por técnicas de caracterizacion (BET,
XPS) a los catalizadores fibrosos de zirconia aqui desarrollados, de modo
que permitan dilucidar su comportamiento catalitico.

» Estudiar la caida de presidon generada por los lechos de las fibras
sintetizadas en esta Tesis para comparar con sus respectivos
catalizadores en polvo. Esto conduciria a obtener informacion general del
beneficio en el uso de fibras.

» Utilizar monolitos de cordierita con menor longitud (1 cm) para el
crecimiento de fibras de ceria, para favorecer el desarrollo de fibras y la
homogeneidad de los crecimientos sobre las paredes del sustrato.

» Depositar cobalto en las fibras crecidas de ceria en los monolitos de
cordierita por los métodos de impregnacion humeda incipiente vy
deposicién epitaxial (ALD).

» Explorar en profundidad los principios fisicoquimicos de modo de
optimizar los métodos de sintesis de fibras sobre monolitos. Estudiar la
fluidodinamica de los sistemas en pos de mejorar la transferencia de masa
y favorecer el desarrollo de fibras en todo el interior de la estructura
monolitica.

» Los aspectos mencionados anteriormente contribuiran al desarrollo de
nuevas lineas de investigacion con aplicaciones a diferentes reacciones
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de interés ambiental e industrial. Los sistemas estructurados permitiran el

escalado de los catalizadores fibrosos a escalas reales.
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