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Resumen

El presente trabajo de investigacion se enfocd en la preparacion y
caracterizacion de diferentes dxidos mixtos a base de ceria (CeO3) para su
aplicacion potencial en la oxidacion catalitica de material carbonoso
particulado (MCP) proveniente de motores de combustion interna,
conocido comunmente como hollin, el cual es principalmente emitido por

los motores diesel.

Dado que la combustion del MCP se realiza de manera incompleta, éste se
emite al medio ambiente causando afecciones a la salud. En el
planteamiento de una solucidon a dicha problemdtica, se tiene como
finalidad lograr la combustion total del MCP dentro del infervalo de
temperaturas que se alcanza en los gases de escape de los motores que
trabajan con diesel (200-400°C); esto se logra mediante la combustion
asistida cataliticamente del MPC; ya que la temperatura a la cual se realiza
la combustion del MCP estd entre los 500-600°C y ésta no se alcanza en los

gases de escape.

Actualmente se han propuesto varios fipos de catalizadores para la
combustion del MCP proveniente de motores diesel, como los que incluyen
en sus componentes metales preciosos y que por ende tienen un costo
elevado. Alternativamente, se han desarrollado diversos proyectos de
investigacion donde la ceria dopada con cierfos cationes metdlicos, es un
material prometedor para la fabricacion de componentes destinados a la
combustion catalitica del MCP; lo anterior se debe a sus propiedades redox

y a su gran capacidad para almacenar oxigeno.

En la presente tesis; la sintesis de los oxidos mixtos se realizd mediante Ia
técnica de combustion del citrato precursor, seguido de la impregnacion de

particulas metdlicas de cobalto (Co) y manganeso (Mn) en los soportes de

1



los Oxidos mixtos preparados. La caracterizacion  estructural y
microestructural de los materiales, se llevd a cabo por medio de las técnicas
de difraccion de Rayos-X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y
se midieron sus propiedades texturales por medio de la técnica de

adsorcion-desorcion de nitrdgeno (N2) a baja presion.

La evaluacion catalitica de los materiales preparados se realizd por andlisis
termogravimétrico, utilizando particulas de negro de humo (Printex-U) como
modelo de MCP. Se encontrd que los catalizadores preparados promueven
la reaccion de oxidacion catalitica del material carbonoso a temperaturas
menores a los 400°C°C. Estas temperaturas son menores que las reportadas
en diferentes trabagjos de investigacion en donde se han ufilizado metales

nobles como el Pd fungiendo como fase activa del catalizador.



Infroduccion

La proteccidon y remediacion del medio ambiente, es el objetivo principal de
mulfiples proyectos [1] de investigacion que involucran el diseno de nuevas
tecnologias basadas en el desarrollo de nuevos materiales, esto se debe a
la importancia de vivir en condiciones donde se vea protegida la intfegridad
del ser humano. En este sentido, la contaminacion del aire es un problema
ambiental actual que demanda avances cientificos y desarrollos

tecnologicos enfocados a su solucion.

Los motores diesel se han utilizado durante mucho tiempo en vehiculos
pesados y ofros medios de fransporte. Exhiben buena combustion y
economizan combustible en comparacion a los motores de gasolina, por
ello, el uso de motores diesel ha alcanzado con éxito, el mercado de
automoviles de uso domeéstico. Sin embargo, esta expansidon implica el
aumento alarmante de los contaminantes atmosféricos, entre los cuales el
material carbonoso particulado, también conocido como hollin, es de

particular preocupacion debido a su impacto negativo en la salud [2].

Debido a que las particulas de hollin fienen un tamano promedio menor a
2.5 um, éstas ingresan faciimente a los pulmones a fravés de la respiracion y
pueden alojarse en el sistema respiratorio humano. Este material particulado
provoca danos a la salud [3]; tales como afecciones de la piel,

complicaciones cardiacas y pulmonares.

Ademds de generar de manera potencial problemas de salud publica, la
acumulacion del MCP puede confribuir a que se presenten problemas en el
funcionamiento de los sistemas automotores, incluyendo problemas de
corrosion de materiales [4]. Asi, considerando las diferentes alternativas

actuales para la eliminacion del MCP, puede plantearse el desarrollo de



tecnologias de filtracion en combinacién con procesos de oxidacion
catalitica. Dichos procesos demandan el diseno de un sistema catalitico
que promueva la combustion del MCP a una temperatura comparable a la

de los gases del escape (200-400°C).

Se ha demostrado que los materiales a base de CeO2, dopados con
determinados cationes, pertenecientes a los metales de transicion (Zr, Y, Cu,
Mn, V, Mo) o de tierras raras (La, Sm) pueden ser empleados para realizar la
oxidacion catalitica del MCP a temperaturas menores de 450 °C y de esta

manera disminuir su emisidon al ambiente [2, 3,8].

Entre las caracteristicas mds relevantes de la ceria como catalizador estdn
sus propiedades redox (Ce#—Ce3) y su gran capacidad de
almacenamiento de oxigeno (difusion idnica de oxigeno), por lo que se
considera un buen candidato para llevar a cabo la oxidacion catalitica del
hollin [5].

La investigacion en este trabajo se enfoca en sintetizar una serie de oxidos
mixtos a base de ceria para su aplicacion potencial en la combustidon
catalitica del MCP a bajas temperaturas, asi como la evaluacion de su

eficiencia catalitica.



Objetivos

General

Sintetfizar y caracterizar una serie de oxidos mixtos a base de ceria
modificados con adiciones de metales como manganeso y cobalto, para
evaluar sus propiedades cataliticas en la reaccion de combustion del hollin

a temperaturas por debajo de los 400°C.
Especificos

1. Sintetizar quimicamente, y determinar las propiedades estructurales,
microestructuras y texturales de los dxidos mixtos a base de CeO, por
medio de las técnicas de Difraccion de Rayos X, Adsorcidon-Desorcion
de nitrédgeno y Microscopia Electronica de Barrido.

2. Redlizar un depdsito de Manganeso (Mn) y Cobalto (Co) en los Oxidos
mixtos de los sistemas binarios y ternarios, para que actue como fase
activa en la oxidacion catalitica del MCP.

3. Evaluar cudlitativamente la actividad catalitica de los materiales
obtenidos para la combustiéon del MCP por medio de la técnica de
andlisis termogravimeétrico.

4, Determinar la Energia de activacion con base los datos de del andlisis

termogravimétrico para los catalizadores sintetizados.



Capitulo 1. Generalidades

1.1 Motores diesel y la emisién de contaminantes

Los motores diesel (cuyo inventor fue el Dr. Rudolph Diesel), no tienen bujias,
la ignicion se produce por compresion y la temperatura del aire aumenta en
el cilindro por arriba del punto de inflamacion del combustible (tfemperatura

de combustion espontdnea del diesel) [6].

A pesar de su larga historia, el motor diesel ha tenido demanda en el
mercado en los Ultimos 25 anos. Su alta eficiencia, acoplada con la alta
densidad del diesel contribuye a que se obtenga un 20% en la reduccion de
emisiones de didxido de carbono (CO2) y un 40% en la mejora de ahorro del

combustible, comparado con los motores que trabajan a base de gasolina
[7].

Por lo anterior, muchos tipos de vehiculos, tanto de carga ligera como
pesada, han sido equipados con motores diesel. Sin embargo, fienen la
desventaja de emitir contaminantes gaseosos compuestos por dxido nitrico
(NO) y dioxido de nitrégeno (NO2) denominados NOyx y principalmente
material carbonoso particulado (MCP u hollin, el cual representa un riesgo

alto para la salud y para el medio ambiente [7].



El material carbonoso particulado se compone principalmente de un ndcleo
de particulas carbonosas con diferentes compuestos orgdnicos voldtiles y
dioxido de azufre (SO2) adsorbidos en su superficie. Las particulas que tienen
dimensiones menores a 2.5 um pueden ingresar facilmente a los pulmones

través de la respiracion y permanecer ahi por un largo fiempo [8, 9].

En su microestructura, las particulas carbonosas poseen nanoporos con
didmetros de 2-4 nm, donde se adsorben fdcilmente diversas especies
metdlicas y orgdnicas. De manera general, son particulas constituidas por
un nucleo carbonoso impregnado de material inorgdnico y ofras especies
guimicas. Se han identificado en su composicidon aproximadamente 90
contaminantes diferentes, como hidrocarburos, plomo y compuestos

aromaticos, que poseen propiedades cancerigenas y mutagénicas [2,10].

Por lo anterior, el MCP provoca danos a la salud tales como: irritacion ocular
y nasal, dolor de cabeza, adormecimiento, alergias, alteraciones en la piel

e incluso cancer pulmonar [4].

Otro de los efectos adversos de los contaminantes emitidos en la combustion
de diesel es la corrosidon de materiales, debido principalmente al didxido de
azufre (SO2), aumentando la velocidad de corrosion de los metales
expuestos a la atmdsfera. Los metales no ferrosos consumen SO2 en las
reacciones de corrosion y sus productos principales son los sulfatos metdlicos,
mientras que en la oxidaciéon del hierro y del acero los sulfatos ferrosos son

hidrolizados formando éxidos y generando acido sulfurico [11].

Debido a los efectos adversos del MCP, existen regulaciones para las
emisiones de dicho material. La legislacion en Estados Unidos marca como
limite, la emisiéon de 4.5 mg/Km de material particulado, correspondiente a
una reduccidén mayor al 95% desde que la legislacion se introdujo por

primera vez en 1993. En Europa, desde el ano 2009 se ha establecido un



limite permisible de emision de 5.0 mg/Km [12,13], mientras que en México,

se maneja un pardmetro de 5-37 mg/Km [14].

1.2 Sistemas para reducir la emisién de MCP

Para mitigar la emision del MCP, se han desarrollado diversas tecnologias,

por ejemplo:

1. Mejoras en el diseno del motor, pretratamientos al combustible,
modificacion a la formulacidon del combustible o uso de combustibles no

fosiles como el gas natural [5].

2. Oxidacion catalitica de diesel (OCD); que se realiza mediante un
dispositivo monolitico cerdmico oxidante en forma de panal con el objetivo
de disminuir principalmente la fraccién orgdnica volatil del MCP. El material
cerdmico (comunmente alumina) se impregna con metales nobles para
formar una capa de 20-40 um de espesor, generalmente con contenidos de
Pt y Pd. La oxidacion de la fraccidon orgdnica voldtil, hidrocarburos y CO
ocurre en las paredes del filtfro, donde el catalizador fue depositado, pero
existe hollin que no se oxida. La temperatura de combustion de estos
compuestos se presenta a partir de los 200°C, por lo que la emisidon de
hidrocarburos y CO disminuye entre un 60 y 90%, pero la fraccion sdlida del

hollin sélo disminuye de un 20 a 40% [4, 5].

3. Los filtros para particulas de diesel (FPD), consisten en una trampa capaz
de recolectar el material particulado. Pueden ser monolitos con flujo de
pared, espumas metdlicas o cerdmicas, por lo general estdn construidos de
cordierita (2MgO-2A1203-55i02) o de carburo de silicio (SiC). Una vez que el

hollin se colecta en el filtro, es necesario oxidarlo (Qquemarlo) [4, 5].



Estos filtros tienen la funcidn de atrapar el hollin y quemarlo; para ello,
necesitan regenerarse debido a que sus canales se bloguean con el hollin
acumulado, provocando que se incremente la contrapresion en el escape,
y se genere calentamiento repentino, alcanzdndose femperaturas no

deseadas en el filtro [15].

1.3 Materiales utilizados en los filtros para particulas de diesel (FPD)

Los materiales preferidos para la construccion de los FPD son la cordierita y
el carburo dessilicio (SiC), porque soportan las condiciones térmicas utilizadas
en la regeneracion del filtro por calcinacion; este tipo de materiales pueden
recubrirse con un catalizador. Los puntos de fusion de la cordierita y el SiC
son ~1400 y ~2700°C respectivamente. Debido a ello, se prefiere el SiC, pero
es mds propenso a sufrir danos debido al chogque térmico, para contrarrestar
este dano, su construccion implica la unidn de varias piezas entre si (Figura
1) . Por otro lado, los filtros de cordierita se pueden fabricar como monolito
[16].



Figura 1 Filtro de particulas diesel (FPD) de SiC.

1.4 Catalizador

Un catalizador es un agente que cambia la velocidad de una reaccion

quimica en funcion de las temperaturas de los reactantes [20].

Existen catalizadores de diversas composiciones han sido ampliomente
estudiados para reacciones de combustion de hollin, tales como los que
contienen metales preciosos, 6xidos metdlicos alcalinos, perovskitas vy
materiales a base de ceria. En especial, los catalizadores con metales nobles
tales como el platino y el oro son eficientes y exhiben actividad alta. Sin
embargo, su precio es muy alto [17, 18]; por lo que el reto es desarrollar un
catalizador estable que contribuya a disminuir la temperatura de oxidacion

del hollin y esté libre de metales nobles para disminuir costos. [19]
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1.5 Mecanismo de reaccion propuesto para la combustion de hollin

Existen dos gases oxidantes presentes en las emisiones del escape de los
motores diesel que favorecen la combustion del hollin: el O2y el NO2. Ambos
tienen un rol importante en la regeneracion del FPD. El NO2 es mucho mas
activo que el Oy, debido a que ataca directamente la superficie del carbon.
Se ha demostrado que la oxidacién del hollin por medio del NO2 ocurre a la
temperatura que existe en los gases de escape de los motores diesel (250-
400°C); pero en las emisiones del escape de los motores diesel, el O2 es
mucho mads abundante que el NO2 [21]. Debido a lo anterior, los sistemas
filtrantes utilizan metales nobles como catalizadores, tal como el Pt debido

a su alta durabilidad y actividad [3].

El mecanismo que ocurre entre el catalizador y el oxigeno involucra la
formacion de especies activas denominadas "Oxigeno activo" e implica el
infercambio de dtomos de oxigeno con el catalizador; es decir, la ceria y el
oxigeno contenido en los gases, producen abundantes especies de
“oxigeno activo” en la superficie del catalizador (iones oxigeno) que

pueden oxidar el hollin de manera eficiente [22]

Sin embargo, las especies de "oxigeno activo” deben transferirse del
catalizador de ceria a las particulas de hollin (por ejemplo, en la interface
catalizador-hollin) antes de que se recombinen con ofro ién para formar Oo.
Este proceso de transferencia, ocurre por difusion superficial y provoca que
el contacto ceria-hollin sea clave para la combustion eficiente del hollin.
Tras la oxidacion del O, se forman los complejos oxigeno-carbdn los cuales
se descomponen y producen CO y CO2; mientras que los sitios libres de
carbono que se crean en la superficie quedan disponibles para quimisorber

mAs especies oxidantes [23, 24].
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Por lo anterior, la combustién catalitica del MCP se considera una reaccion
heterogéneaq, ya que involucra el MCP, gases de escape y el catalizador
solido en contacto estrecho en el filiro. En consecuencia, la actividad
catalitica del sdlido se relaciona con la composicion quimica, la estructura

y el area especifica del catalizador [25, 26].

Se han propuesto mecanismos de la reaccidon de oxidacion y el rol catalitico
de las especies de oxigeno en los catalizadores de ceria dopada. A
confinuacion se muestra un esquema de reacciones que ocurren entre el

catalizador y el hollin [27].

O2 (g) » 20ad (1)
Ct + Oaqd >C*[O] (2)
C*O] > CO (g (3)
C*[O] + Oas —*CO; (4)
C*O] + 202 ——*CO2 (5)

El Oaa €5 un dtomo de oxigeno adsorbido, Cr es un sitio con un carbono libre

y C*[O] es un compuesto intermedio activo.

Primeramente, una molécula de oxigeno gaseoso se disocia, se adsorbe en
la superficie del catalizador y se difunde a fravés de las vacancias de
oxigeno en el cristal para formar especies de oxigeno (reacciéon 1), en otros
sitios del catalizador, esta especie formada de oxigeno adsorbido (Oad),
actlUa sobre un sitio con un carbono libre (Cs) para formar una especie
activa intermedia que contfiene oxigeno (reaccidon 2). Esta especie
infermedia se desorbe como mondxido de carbono (reaccion 3) y/o
reacciona con mads especies de oxigeno para producir didéxido de carbono

(reacciones 4y 5) [27].
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En la Figura 2, se esquematiza el mecanismo de oxidacion de hollin.

Figura 2 Representacion esquemdtica de la oxidacion del hollin (MCP).

Como se muestra en la figura 2, se considera que el oxigeno gaseoso es
adsorbido sobre la superficie de la ceria u otro conductor idnico de oxigeno,
difunde a fravés del cristal a fravés de un mecanismo de movimiento de
vacancias de oxigeno, para formar especies de oxigeno atdbmico que
oxidan el MCP. Las especies de oxigeno atdmico que son débilmente
adsorbidas sobre la superficie del material se desorben en el intervalo de
temperatura de 300-400°C y funcionan como especies de oxigeno activo
para la oxidacion del MCP. Derivado de la oxidacion del MCP se produce
CO o CO2 (COy). Este mecanismo se basa en las propiedades del
catalizador para almacenar temporalmente el oxigeno en la red, el cual se
libera como la especie activa Oqq en la superficie del catalizador. La

actividad del catalizador durante la oxidacion del hollin se relaciona de
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manera directa con la disponibilidad de las especies activas de Oaqq en la
superficie del mismo y con el nUmero de puntos de contacto entre el

catalizador y las particulas de hollin [28].

La energia de activacion para la oxidacion del carbén depende de los
componentes del catalizador y de las condiciones de contacto entre el
carboén vy el catalizador, pues dicho contacto debe ser eficiente para que la
actividad catalitica de la combustion del hollin se realice en mayor

proporcion [27, 17, 26].

Un mecanismo que es ampliamente aceptado para la oxidacion del hollin
con catalizadores a base de ceria es el de Mars-van- Krevelen, en éste, el
O2 gaseoso se adsorbe primero sobre la ceria, se disocia como oxigeno
atémico y se fransforma en 0y, poseriormente, con ayuda de las vacancias
de oxigeno migra a la superficie de la ceria. Estas especies de 05, asi como
también las 05 producidas por la red de la ceria, entran en contacto con el
hollin para completar el proceso de oxidacion. Con base en este
mecanismo existen dos factores que pueden influir en la oxidacion del hollin
y la estabilidad de la ceria: 1) la habilidad para generar 0y vy 2) el grado de
transferencia de 0y sobre la superficie del hollin. Los dos factores estdn
intimamente relacionados con las propiedades redox del catalizador y con
el contacto catalizador-hollin respectivamente. Ademds, la difusion del
“oxigeno activo” en la superficie de la ceria, esta limitado a distancias cortas

(~3 nm) desde donde se origina [29].

1.6 Generalidades sobre la Ceria (CeO>) y sus propiedades cataliticas

La habilidad de la ceria para experimentar reduccidén y oxidacion es

importante para un gran nimero de aplicaciones cataliticas [30].
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Se ha determinado que los soportes a base de ceria confieren propiedades
intferesantes para la combustion del MCP debido a la alta disponibilidad de

oxigeno en la superficie de los soportes y su alta reducibilidad [30].

Los sistemas a base de ceria fienen gran capacidad para almacenar
oxigeno, debido a la formacion de vacancias infrinsecas en el material, ya
que el cation Ce# puede cambiar su estado de oxidacion de manera
reversible (Ce4 « Ce3) manteniendo integra su estructura cristalina, gracias
a que redliza la liberacion de oxigeno [30]. Este comportamiento se conoce
como redox y promueve la formacioén de vacancias de oxigeno, lo que se
aprovecha en la oxidacion catalitica de hollin [9]. A esta propiedad de la
ceria se le denomina como capacidad de almacenar/liberar oxigeno;

aungue la propiedad en si es la conductividad idnica de oxigeno.

La ceria también se utiliza para la eliminacién de compuestos orgdnicos
voldtiles (COV’s) y en sistemas automotores de conversion catalitica, en
donde actualmente se emplean catalizadores de alto desempeno de
oOxidos mixtos de ceria dopada con cationes metdlicos (Zr, V, Cu, Co, Au, Pt,
La, Mn) [31].

En resumen, los catalizadores a base de éxido de cerio muestran excelente
capacidad de almacenamiento de oxigeno, alta estabilidad térmica vy

actividad catalitica excelente en reacciones de oxidacion [17].

1.6.1 Oxidos mixtos a base de ceria

Los &xidos mixtos a base de CeO» tienen un alto potencial para el desarrollo
de tecnologias de catalizadores para la produccidon de Ho, sensores de

gases y conductores idnicos, entfre ofros [32].
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En catdlisis, con el empleo de dxidos mixtos a base de ceria, se mejora la
estabilidad térmica y la actividad catalitica en comparacion con la ceria

pura.

Por ejemplo, cuando la ceria se dopa con cationes como el La, Pr, Smy Nd
se forman soluciones sdlidas térmicamente estables. A. Bueno-Lépez,
observdé que el tamano de cristal crece en muestras de CeO; a
temperaturas por arriba de los 500 °C, mientras que en materiales dopados,
el tamano de cristal presenta cambios menores; en consecuencia, 10s
materiales de ceria dopados presentan una mayor actividad catalitica sin
decremento de sus propiedades, aun a temperaturas del orden de 1000°C
[16].

Los materiales dopados, poseen una mejor capacidad para intercambiar
oxigeno como consecuencia de la creacion de defectos estructurales,
debido a la gran cantidad de vacancias de oxigeno que se crean en la
estructura del 6xido mixto, es decir, las vacancias extrinsecas incrementan
las propiedades de conductividad idnica de oxigeno y por lo tanto la

eficiencia del material en reacciones como la combustion del hollin [33].

Existen catalizadores de 6xidos de ceria con metales alcalinos y algunos
otros con depdsitos de metales preciosos como fases activas. La finalidad
en la fabricacion de esta variedad de sistemas a base de CeO2 es mejorar
la capacidad de intercambio de oxigeno del éoxido para incrementar la
velocidad de las reacciones de combustion del MCP [17, 19]. En este
sentido, se han estudiado diversos compuestos a base de ceria cuyo
objetivo ha sido promover la oxidacion catalitica del MPC con depodsitos de
Cu, K, V, Mo o Nb, debido a que son muy activos a bajas temperaturas [30].
Por ejemplo, el zirconio ha sido ampliomente utilizado como dopante en la
ceria para formar una solucion solida de CeO2-ZrO;. Uno de los mds

importantes efectos que tiene el dopaje con Zr, es que se disminuye la
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energia de formacién de las vacancias de oxigeno en 0.5 eV, con lo que se
mejora la actividad catalitica. Esta disminucion de energia puede deberse
a que la superficie de la ceria sufre una distorsion porque el radio idnico del
Ir++ es de 0.79 A, es menor al de Ce#* de 0.92 A [34].

Se ha encontrado que la incorporacion del ié6n Zr4t en la red de CeO2
acelera la difusion de oxigeno. También existe una correlacion entre la
modificacion de la estructura cristalina de la CeO; y el comportamiento

redox de las soluciones solidas de CeO2-ZrO; [35, 34].

Cuando a la ceria se incorporan dopantes divalentes con radio idnico
ligeramente diferente al de la Ce#, se forman soluciones sélidas y se
distorsiona lared de ceria. Con ello, se genera un gran niUmero de vacancias
de oxigeno, se mejora la capacidad de almacenamiento de oxigeno vy las
propiedades redox de la ceria [3]. Por ejemplo, la formaciéon de vacancias
extrinsecas en la CeO; por la adicidon de Sm, Ca o Cu como cationes
dopantes divalentes y tfrivalentes, se puede escribir como sigue, utilizando la

notacion de Kroger-Vink:

2Ce02+2Ca0 — > 2Ca’’ce + 2VO + 200* (1)
2Ce02 + Smy03 —» 25Sm’ce + VO + 300* (2)

2Ce0; + 2CUO —* 2Cu "ce + 2VO + 200 (3)

Por ejemplo en la ecuacion (1) se interpreta como sigue: en el lado de los
reactivos la ceria reacciona con el 6xido de calcio y en el lado de los
productos se tiene que: dos dtomos de calcio sustituyen a cerio con
excedente de dos cargas negativas (*7), mdas dos vacancias de oxigeno con
cargas positivas (7), mas oxigeno para balancear las cargas (el resumen de

la notaciéon Kréger-Vink se puede ver en el anexo 1).
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Diferentes cationes dopantes afectan las propiedades estructurales vy
microestructurales asi como en la actividad catalitica de la ceria en la
oxidacion de hollin. Entre los sistemas mds prometedores se encuentran los
oOxidos mixtos de CexZrixO2 con un alto contenido de ceria (x>0.76) que
promueven una reduccion considerable de la temperatura de combustion
del MCP, incluso por debajo de los 450 °C [3].

1.6.2 Métodos de preparacion de los 6xidos ceramicos mixtos

Las técnicas avanzadas de sintesis quimica de materiales cerdmicos,
ofrecen ventajas sobre los métodos convencionales, tales como: control
composicional 'y pureza de los materiales sintetizados, conftrol
microestructural y la posibilidad de obtener fases cristalinas puras. Para
preparar los dxidos cerdmicos mixtos, existen métodos como: hidrotermal,
sol-gel, coprecipitacion y combustion de citrato precursor; que son
excelentes opciones de sintesis para obtener catalizadores con fases puras
y con caracteristicas microestructurales que mejoran su actividad catalitica
[37]. A confinuacion se describe uno de los métodos de sintesis empleado

en la preparacion de los Oxidos mixtos a base de ceria.

1.6.3 Método de sintesis de Citrato precursor

La técnica de combustion de citrato precursor, consiste en preparar una
solucion acuosa de nifratos de los cationes metdlicos presentes en el
material que se desea obtener, seguido de la adicion de &cido citrico como
un agente complejante, posteriormente la evaporacion lenta del solvente
presente en los precursores para promover la obtencidon de las especies

deseadas en forma de un gel, que finalmente autocombustiona para
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formar los oxidos correspondientes [27, 37]. Debido a la naturaleza del
proceso, ésta técnica suele clasificarse como una variante del proceso sol-
gel y en algunos casos como un proceso de combustion en el cual la
presencia de la fase orgdnica en el material propicia el proceso de auto-
combustion (en inglés, self-ignition) y cristalizacion del material. La técnica
ofrece la posibilidad de obtener materiales nanocristalinos con alta drea
especifica y homogeneidad composicional; es decir, es una técnica que
provee a los materiales con caracteristicas demandadas por los materiales

para su uso como catalizadores [38, 39].

1.7 Consideraciones sobre la evaluacién de la actividad catalitica para la

combustion del hollin por andlisis termogravimétrico (TGA)

La actividad catalitica para la combustion del hollin se ve afectada por dos
factores: el contacto eficiente enfre las particulas de hollin con el
catalizador y la actividad intrinseca del catalizador. Por ello, es importante
establecer claramente Ias condiciones experimentales especificas en las
cuales se realiza la evaluacion de la actividad catalitica de los materiales
en la reaccion de oxidacion de hollin. Existen dos modos de contacto enfre
las particulas del MCP y el catalizador durante su evaluaciéon denominadas
“tight contact” y “loose contact”. Las temperaturas correspondientes al 10%,
50%, 90% de conversion de hollin (indicadas como Tio, Tso, Teo) s& tomaron
como indicadores de la actividad de los catalizadores probados. Estos
indicadores pueden ser obtenidos mediante andlisis tférmico DTA-TGA o bien
la técnica oxidacion a temperatura programada (OTP). En cualquiera de los
dos ftipos de contacto catalizador-MCP existen diferencias significativas
debido al contacto superficial o estrecho entre los materiales en cuestion
[43].
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Capitulo 2. Estado del arte

2.1 Ceria como catalizador para la combustion de hollin

La capacidad de almacenar vy liberar oxigeno es una de las propiedades
particulares de |la ceria que la hace un material excepcionalmente efectivo
en varias aplicaciones cataliticas [40]. La ceria presenta esta propiedad
debido a la capacidad del cerio para cambiar enfre los estados de
oxidacion de Ce# y Ced* y para incorporar determinada canfidad de
oxigeno en la estructura del cristal dependiendo de diversos pardmetros,

como la composicion del gas, la temperatura y la presion.

Los materiales a base de ceria se utilizan en los catalizadores de fres vias
(TWC por sus siglas en inglés- Three Way Catalysts) para el control de la
emision de contaminantes provenientes de los automaoviles desde mediados
de la década de 1980 [41], siendo hoy en dia una de las principales

aplicaciones cataliticas de estos Oxidos.

Las propiedades redox de la pareja de Ce3+ / Ce#* y la capacidad del oxido
de cerio para intercambiar oxigeno con la fase gaseosa también estdan
detrdas del buen rendimiento catalitico de los materiales para la combustion
de hollin. La figura 3 compara diferentes catalizadores potenciales para la
combustion de hollin  estudiados bajo las mismas condiciones

experimentales.
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Figura 3. Catalizadores para la combustién del hollin. Condiciones experimentales: reactor
de lecho fijo; catalizador de hollin y polvo mezclado en contacto ligero (mezcla realizada
con una espdtula) en una relacion de peso de 1: 4; calentamiento a 10 °© C / min desde
temperatura ambiente; mezcla de gases: 500 ppm de NO + 5% de Oz2; 30,000 h-1; modelo
de hollin: Printex U.

Los resultados aluden a diferentes tipos de catalizadores, incluidos los dxidos
puros, platino, cobre, zinc y cobalto asi como perovskitas, espinelas,
catalizadores de manganeso con estructura de birnessita y criptomelana,
asi como alcalinos y alcalinotérreos. Durante los Ultimos seis anos, mdas de 100
catalizadores de dxido mezclados con Ce se han preparado y probado, el
mejor resultado obtenido es el que se presenta en la figura 4

correspondiente al oxido mixto de Ce-Pr [16].

2.2 Efecto de la morfologia de los 6xidos de ceria en la actividad catalitica
del hollin

Piumettiy S. Bensaid, realizaron un estudio con catalizadores a base de CeO»
con diferentes morfologias (nanocubos, nanovarillas), para estudiar el
efecto de la morfologia de las particulas en la catdlisis del hollin.
Concluyeron que una microestructura altamente porosa en el catalizador,

hace disponible una mayor cantidad de oxigeno adsorbido y tiene mds
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puntos de contacto entre el hollin y el catalizador [13]. La oxidacién del
hollin, se evalué en dicho estudio, utilizando la técnica de oxidacion a
temperatura programada (OTP). Los materiales con morfologia de
nanocubos presentaron un excelente desempeno, debido a la abundancia
de sitios atomicos insaturados coordinados en las superficies expuestas en

los planos (100) y (110).

En la Figura 4 se representa el esquema de la oxidacion del hollin sobre un
catalizador de ceria con diferentes morfologias, la cual actua de soporte

para Ag como fase activa.

Agujas de AgCe (Sp) Nanoparticulas de AgCe (NFP) Mano-cubos de AgCe [NC)

Ce(:; policristaling

Llento 02

Nano-cubos de CeQs

0 Mano-particulas de Ag
[ Particulas de hollin

Figura 4 Esquema de oxidacion sobre un catalizador Ag/CeOo.

En la Figura 4 se representa el catalizador en forma de agujas,
nanoparticulas y nanocubos (Sp, NP y NC respectivamente). Se observa que
el oxigeno gaseoso se adsorbe sobre la ceria, y se disocia en forma de
oxigeno atomico (O), el cual se transforma en 0y con ayuda de las
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vacancias de oxigeno en la superficie de la ceria. Estas especies, junto con
las producidas por la ceria, actian sobre el hollin para completar el proceso
de combustion. En este estudio se concluyd que el material con morfologia
NC, tiene gran cantidad de especies 05 disponibles y por lo tanto una
actividad catalitica alta [29].

Miceliy cols. , también estudiaron el efecto de la morfologia de particula del
catalizador en la combustion del hollin. Sintetizaron materiales de ceria por
el método de combustion y obfuvieron agregados con morfologia no
controlada y con morfologia similar a la de una estrella. En el estudio se
demostrd que el contacto entre el catalizador y el hollin puede mejorarse

con la morfologia de estrella.

Al poseer una forma fridimensional, el catalizador en forma de estrellq,
constituida por varillas individuales, ofrece espacios concavos para que
reaccione el hollin, lo cual se fraduce en un niUmero mayor de puntos de
contacto y en consecuencia una mejor actividad catalitica. Al evaluar la
actividad catalitica por medio de la técnica de oxidacidon a temperatura
programada y con negro de humo como modelo de hollin, observaron que
el catalizador en forma de estrella convierte en su totalidad, el hollin en CO

y CO2 a una temperatura de 410°C [42].

2.3 Consideraciones sobre el modo de contacto entre el catalizador y el

hollin

Se consideran dos tipos de condiciones de contacto entre catalizador-hollin,

denominados “tight contact” y “loose contact”.

1. “Loose contact”: se obtiene mezclando con una espdatula el material que
se utiliza como modelo de hollin, generalmente Printex-U, vy el catalizador.

Este tipo de contacto es mas parecido a las condiciones reales.
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2. "“Tight contact”: se obtiene mezclando en un mortero el Printex-U (utilizado
como modelo de hollin) con el catalizador. Generalmente, este tipo de
contacto da como resultado una oxidacion catalitica del hollin mas
eficiente, lo cual se atfribuye a que existe un mayor nUmero de puntos de

contacto entre el hollin y las particulas del catalizador.

Es importante hacer notar que el modo de contacto puede estar
influenciado por el tamano de particula del catalizador y por la relacion en
masa catalizador/hollin que existe en la mezcla. Un tfamano de particula
pequeno del catalizador exhibe una alta drea superficial, lo que conlleva a
que exista un buen contacto con el hollin. También, si se tiene una relacion
alta catalizador/hollin en masa, aumenta el nimero de sitios activos para la

reaccion y hay un mejor contacto entre el catalizador y el hollin [43].

Di Sarli y G. Landi, [23], estudiaron el efecto que tiene el tipo de contacto
entre el hollin y el catalizador en la regeneracion del filtro de particulas de
diesel recubierto con particulas nanométricas de ceria. Los filtros de SiC se
cubrieron con ceria y posteriormente se les colocd una suspensidon de hollin
(Printex-U). En este estudio se concluyd que una relacion alta de
catalizador/hollin, permite que las particulas entren de manera profunda en
los poros del filtfro de particulas diesel, logrando un contacto mds estrecho
con la ceria y una mejor regeneracion del filtro, puesto que la temperatura
ala cual el 10% (Ti0) del hollin se qguema es de alrededor de los 350°C. Por el
contrario, con una relaciéon baja catalizador/hollin, las parficulas de hollin
quedan atrapadas en los macroporos y se forma una capa que se acumula
en las paredes del filtro, produciendo una mala regeneracion del filtro. En

este caso la Tig se observa a los 475°C aproximadamente.

En ofro estudio realizado por Ramdas y E. Nowicka, [12], se evalud la
oxidacion catalitica en filtros de particulas diesel con dxidos mixtos de CeOo-

rO2-Al,O3 (CZA), asi como una serie de materiales dopados con Ag y K. En
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dicho trabajo, se utilizd material particulado real. En el andlisis
termogravimétrico (TGA), se observd que el sistema CZA por si mismo es
activo cataliticamente, presentando una disminucidon en la temperatura de
combustion incluso en “loose contact”. Los termogramas presentaron
variaciones en el peso de la muestra en un intervalo de temperaturas entre
los 400 y 700°C; estas pérdidas en peso se atribuyen a la oxidacion del MCP.
Existen diversos estudios de investigacion donde se utiliza Printex-U Degussa
como modelo de hollin y se elaboran mezclas de polvos en modo “tight
contact” con relaciones en peso catalizador: hollin de 9:1[12, 26]. Es
importante tener estos datos en mente para poder realizar estudios que sean

comparativos con aquellos previomente reportados.
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Capitulo 3. Metodologio

experimental

3.1 Sintesis de los oxidos mixtos basados en ceria

En la figura 5 se muestra el diagrama de bloques de la experimentacion

desarrollada en este proyecto.
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Figura 5 Diagrama de bloques correspondiente al desarrollo experimental.
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Se sintetizaron varias composiciones de la fase sélida (conductor idnico de
oxigeno) con formula general CeopsSmo.202-s Y CeosSmMo.15Ca0.0502-5. Por el
método de combustion de citrato precursor. En la preparacion de las fases
cerdmicas, se utilizdé acido citrico anhidro (Alyt, 99.98%), nitrato de cerio
hexahidratado (Ce(NOgz)3 = 6H20, (SIGMA-ALDRICH 99.9%), nitrato de
samario hexahidratado (SMm(NO3)s = 6H20) SIGMA-ALDRICH 99.9% vy nitrato
de calcio hexahidratado (Ca(NOgs)s = 6H20) (SIGMA-ALDRICH, 99%). en una

relacion molar de catidon metdlico y dcido citrico de 1:2.

Los precursores se disolvieron en 400 mL de agua desionizada en un vaso de
precipitados de 1000 mL con agitacion constante. Posteriormente se realizd
la evaporacion lenta a 85 °C hasta que se obtuvo un precursor viscoso. Una
vez obtenido este gel, se aumentd la temperatura del sistema a =300 °C para
promover el proceso de auto-ignicion; el cual involucra la combustion del
material orgdnico presente en el precursor y la formaciéon del oxido
cerdmico. Ocasionalmente, se agitd el polvo obtenido por medio de una

espatula para optimizar la eliminacion de los compuestos orgdnicos.

El polvo cerdmico obtenido se calcind a 600 °C durante 15 h en una mufla
Felisa modelo FE-340, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min para
completar la eliminacion de los compuestos orgdnicos restantes, asi como

la cristalizacion del material.

En una segunda etapa se realizd el depdsito de Co y Mn siguiendo la técnica
de descomposicion térmica de precursores metalorgdnicos [2]. Para tal
proposito, se usd aceftilacetonato de cobalto CoO4CioHi4 (%, Aldrich) vy
acetilacetonato de manganeso MnO4CioHi4 (%, Aldrich) en la cantfidad

necesaria para obtener un 2% en peso de Co y Mn.
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El arreglo experimental utilizado se esquematiza en la Figura 6.

Figura 6 Imagen del arreglo experimental usado para el depdsito de Co y Mn sobre los
6xidos mixtos basados en ceria. Se muestra: 1. Cdmara donde se encuentra la mezcla del
6xido mixto de ceria con el depdsito de CoO4CioHi4 0 de MnO4CioHi4; 2. Sistema de vacio;
3. Vdlvula de ingreso de N2; 4. Horno tubular; 5. Termopar; 6. Vdélvula de seguridad.

El arreglo consta de una cdmara de reaccion fabricada en vidrio pyrex, un
sistema de vacio y un flujo controlado de N2 y Aire. El proceso de
descomposicidon térmica del CoO4CioHi4 y MNO4CioHi4 se llevd a cabo a
400° C en dos etapas; primero bajo vacio para promover la descomposicion
del precursor y posteriormente bajo flujo de N2 para garantizar la formacion

de la fase Co o Mn.

3.2 Caracterizacion de los 6xidos mixtos de ceria

Se readlizd la caracterizacion estructural y microestructural de los Oxidos
mixtos obtenidos con la finalidad de obtener informacion importante
relacionada con su estructura y propiedades texturales, las cuales se

relacionan directamente con su actividad catalitica.
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3.2.1 Propiedades estructurales y microestructurales de los 6xidos mixtos de

ceria

Para ello se utilizé la técnica de Difraccion de Rayos-X (DRX). El objetivo de
esta técnica es identificar la estructura cristalina de los dxidos mediante el

patron de difraccion de Rayos X.

La caracterizacion se realizd en un Difractdmetro D8 Focus Bruker AXS, con
un tubo de Rayos X de cobre (radiaciéon Ka del Cu, A=1.54056 A). El equipo
de difraccidén fue operado a 35kV y 25 mA. El andlisis fue realizado en un

intervalo de 20 de 15° a 80° en 26 con una velocidad de barrido de 4°/min.

3.2.2 Morfologia y composicion de los 6xidos mixtos de ceria

Para analizar la morfologia de los polvos sintetizados, se utilizd la técnica de
Microscopia electronica de barrido (MEB) y determinar la composicion y
distribucion de los componentes en el catalizador se empled la técnica de
microandlisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) en su modo de
mapeo. Estas pruebas se llevaron a cabo en un microscopio electronico de
barrido de alta resolucion Joel Modelo JSM6701F, el cual estd equipado con

fuente de emision de campo.

3.2.3 Determinacion de las propiedades texturales de los 6xidos mixtos de

ceria

Con la técnica de Adsorcion-desorcion de No, es posible determinar el drea

especifica del material, la porosidad vy el tipo de poros que presenta el dxido
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mixto. De manera general, esta técnica permite determinar qué sistema

presenta la mayor drea superficial.

El andlisis por adsorcion-desorcion de Nz se realizd en un equipo marca
Quantachrome. Para la medicion se utilizd gas de N2 con pureza de 99.99%.
La temperatura de andlisis fue de 77 K, usando Nz liquido. Los valores de drea
especifica se calcularon empleando el método BET. Otras propiedades
texturales tales como el volumen vy distribucidon de tamano de poro se
estimaron aplicando el modelo BJH en la curva de desorcion. En todos los

casos, las muestras fueron prefratadas a 150° C en vacio durante 4 horas.

3.2.4 Determinacion de la actividad catalitica de los 6xidos mixtos a base

de ceria

Conla técnica de Andlisis Termogravimétrico, realizado en un equipo marca
Netzsch modelo Regulus 2500; se pudo estimar la actividad catalitica de los
oOxidos mixtos preparados, determinando la temperatura a la cual ocurre la
reaccion de combustion al entrar en contacto con el hollin sintético Printex-

U Degussa, utilizado como modelo del MCP.

La preparacion de la muestra se realizd mezclado el dxido mixto con Printex-
U, en una proporcion de 9:1 en peso. Los catalizadores y el PU se secaron
previamente a 90°C por é horas, la mezcla de los polvos se procesd durante
5 minutos en un mortero de dgata, con la finalidad de lograr un contacto
estrecho del catalizador y el Printex-U (“tight contact”). Los termogramas
obtenidos permitieron visualizar la variacion del peso en funcion de la

temperatura.
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Capitulo 4. Resultados

4.1. Caracterizacion de los oxidos mixtos del sistema binario CeosSmo20:-.

s Y ternario Ceo.8Smo.15Ca0.0502-5.

Como se menciond en la metodologia experimental, se realizé la sintesis de
los oOxidos mixtos del sistema binario CeosSmo2025 Yy ternario
Ce0.85Smo.15Ca00502-s con el método de sintesis de citrato precursor. En la
Figura 7 se muestran los patrones de difraccion de Rayos-X de las diferentes

muestras obtenidas.
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Figura 7 Patfrones de difraccidn de Rayos X de los &xidos mixtos CeosSmo202s Y
Ce0.85mMo.15C0.0502-s.
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Los difractogramas obtenidos presentan Unicamente las reflexiones
correspondientes al CeO3 el cual es el solvente de las diferentes soluciones
solidas preparadas y por lo tanto, estos resultados indican que los dopantes
empleados se integraron en la celda cristalina de la ceria sin rebasar los
limites de solubilidad del sistema. Los difractogramas fueron indexados
considerando la carta JCPDS No. 00-034-0394 correspondiente a la
esfructura cubica ftipo fluorita de la ceria. Aungue debe considerarse el
limite de deteccidon de la técnica de DRX (~ 5%), puede mencionarse que
no se presentod la formacion de otras fases cristalinas. Cualitativamente, no

se observan fases secundarias en el patron de difraccion.

Las caracteristicas texturales de los catalizadores, se muestran en las

isotermas de adsorcidon-desorcidon de Nz obtenidas tanto del sistema binario

como del ternario, Figura 8.
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Figura 8 Isotermas de adsorcién-desorcién de N2 de los dxidos mixtos del sistema binario y
ternario.
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Tomando en cuenta los criterios de la IUPAC se observan isotermas tipo [IB,
las cuales, son caracteristicas de materiales constituidos por aglomerados
suaves de particulas finas que forman mesoporosidad entre ellas. Ademds,
las isofermas de desorcion forman curvas de histéresis como resultado de la
estructura porosa no homogénea. De manera general, no existen
diferencias significativas en las caracteristicas texturales de las dos muestras
analizadas. En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos de la medicidon
de drea superficial, volumen de poro y radio de poro del sistema binario y

ternario.

Tabla 1. Valores de resultados de drea superficial, volumen y radio de poro de los sistemas
binario y ternario

Sistema Area superficial Volumen de poro Radio de poro
[m2/g] [cm¥/g] [A]
Ce0.8Smo.202-5 5.497 0.032 24.587
Ce0.8Smo.15Ca0.0502.5 5.686 0.032 28.221

En estudios anteriores se reportan valores de drea superficial de 4 m2/g y un
volumen de poro aproximado de 0.01 y se reportd una Tsgp de combustion
del MCP a 520°C [13]. Comparado con dicho estudio, los valores de drea
presentados en la Tabla 1 son mayores, por o que se espera que su

desempeno en la evaluacién catalitica sea favorable.
Las caracteristicas morfoldégicas de las muestras se analizaron por

microscopia electronica de barrido. En la Figura 9 se muestra a detalle la

microestructura de agregados irregulares porosos.
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50kv  X10,000 WD 11.8mm Tum ESIQIE e 50kV  X10,000 WD 11.8mm Tum

Figura 9. Imagen MEB de las muestras: (A) CeosSmo2025 Y (B) muestra Ceo.sSmo.1sCao0.0502-5.

Estas morfologias presentes en los materiales, son caracteristicas de polvos
y agregados obtenidos por el método de combustidon ya que durante el
proceso de “self-ignition” la liberacion de los gases de combustion da lugar
a la obtencidon de agregados porosos. Los agregados presentes en la
muestra tienen un tamano de 0.5 a 10 ym y estdn constituidos por particulas
mas finas, pero a su vez densas que les confieren los valores de drea vy

volumen de poro presentados en la Tabla 1.

Por otro lado, en la figura 10 se presentan las imdagenes de MEB
correspondientes al andlisis por EDS en su modo de mapeo realizado a los

soportes.
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Figura 10 (a) Imagen de la muestra CeosSmo.2025 (A) Morfologia de la muestra analizada,
(B) Espectro de EDS. (b) Imagen de la muestra CeosSmo.1sCaoosO25 (A) Morfologia de la
muestra analizada, (B) Espectro de EDS mostrando la senal de Ca.

El propdsito de este andlisis es corroborar la presencia de los cationes
dopantes (Ca?t y Sm3*) en la muestra. Los espectros de EDS muestran las
senales correspondientes a los elementos dopantes. Ademds, en la Tabla 2
se presentan los resultados del andlisis semicuantitativo realizado por
espectroscopia EDS. De manera general, los resultados experimentales
muestran contenidos de los metales Sm y Ca muy cercanos a las

composiciones nominales establecidas.
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Tabla 2. Resultados obtenidos a través del andlisis de EDS del soporte binario y ternario

Catalizados Elemento % en peso % en peso
Experimental Nominal
Ce0.8Smo.202.5 Ce 62.52 64.35
Sm 13.44 17.26
Ce0.8Smo.15Ca0.0502.5 Ce 64.17 66.46
Sm 10.57 13.37
Ca 1.01 1.18

Por medio de los datos obtenidos del andlisis semicuantitativo, se puede
observar que la composicion nominal es semejante ala experimental, lo que

indica que el dopaije se efectud con valores cercanos a los planeados.

4.2. Caracterizacion de los 6xidos mixtos del sistema binario y ternario con

depodsito de Co y Mn al 2% en peso como fase activa

En la literatura se han reportado diferentes métodos de impregnacion de
catalizadores y otros materiales funcionales en los que se requiere la
dispersion de uno de sus componentes en otro que hace la funcidon de
soporte. Un proceso de deposicidon de particulas en el orden nanométrico
usado en el presente trabajo, es el reportado por J. Vargas-Garciay M. Trejo-
Valdez. [45, 46], el cual se basa en la descomposicion térmica de
precursores metalorgdnicos en condiciones controladas de temperatura y

de vacio.

Este método se ha empleado para la impregnacion de fases activas de
nanotubos de carbdn y ofros materiales carbonosos con nanoparticulas
metdlicas con caracteristicas de alta dispersion y homogeneidad. En el

presente tfrabajo se llevd a cabo la deposicion metdlica de Co y Mn sobre
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los Oxidos mixtos basados en CeO2 por un método similar al de

descomposicion térmica.

Se construyd una celda de pyrex con control de la atmdsfera. Dicha celda
cuenta con un compartimiento disenado para alojar la mezcla del soporte
con el material precursor del Co y Mn que, en este caso es acetil-acetonato
de manganeso y acetil-acetonato de cobalto. Las mezclas preparadas
mecdnicamente en seco se sometieron a temperaturas de 400 °C para
descomponer el precursor metal-orgdnico con la consecuente formacion

de las especies deseadas.

Las muestras depositadas con Co y Mn fueron analizadas por la técnica de
DRX. En la Figura 11, se muestran como ejemplo, los patrones de difraccion
de Rayos-X obtenidos para las muestras impregnadas tanto del sistema

binario como del ternario.
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Figura 11. Patrones de difraccion de Rayos-X de los éxidos mixtos del sistema binario y
ternario impregnados con Mn (A) y Co (B).

Los difractogramas no presentan las reflexiones caracteristicas del Co y Mn.
Esto puede deberse al limite de deteccion de la técnica dado que se
manejo una estequiometria de los reactivos para la obtencién de una

concenfracion de manganeso y cobalto relativamente baja (2% peso). Las
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reflexiones corresponden a la estructura cubica tipo fluorita caracteristica

de la cerio.

Por ofro lado, en la figura 12 se presentan las iméagenes de MEB
correspondientes al andlisis por EDS en su modo de mapeo realizado a los

catalizadores impregnados. El propdsito de este andlisis es corroborar la

presencia de los cationes que actian como fase activa del catalizador
(Co?t y Mn3+).

(&)
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Figura 12 (A) Morfologia vy espectro de EDS mostrando la senal de Co, del catalizador
Ce08Smo202-5 + 2%Co. (B) Morfologia y espectro de EDS mostrando la sefal de Mn, del
catalizador CeosSmo202-5 + 2%Mn. (C) Morfologia y espectro de EDS mostrando la sefal de
Co, del catadlizador Ceo0sSmo.isCaoosO26 + 2%Co. (D) Morfologia y espectro de EDS
mostrando la senal de Co del catalizador CeosSmo.15Ca0.05020 + 2%Mn

El andlisis por EDS demuestra la presencia de Co y Mn en las muestras
impregnadas y da evidencia de la deposicion efectiva de particulas de la
fase activa, aunque se debe tener presente que es una técnia
semicuantitativa. Aungue un estudio mds detallado al respecto de la
constitucion de las fases activas pudiera incluir el uso de técnicas de
caracterizacion tales como HRTEM, o espectroscopia XPS para determinar
los tamanos de particula obtenidos y el grado de oxidacion de las especies
metdlicas respectivamente; el presente trabajo se acotd a la obtencion de
los materiales impregnados y el estudio de sus propiedades para llevar a

cabo la oxidaciéon catalitica de hollin.

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos por el andlisis EDS de los

soportes binario y ternario impregnados con Mny Co.
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Tabla 3. Resultados obtenidos a través del andlisis de EDS de los soportes binario y ternario
impregnados con Co y Mn.

Catalizador Elemento % en peso % en peso
Experimental Nominal
Ce0.8Smo.202.5 + 27%Co Ce 64 64.35
Sm 15.45 17.27
Co 1.06 2
Ce0.8Smo.202.5 + 2% Mn Ce 66.30 64.35
Sm 15.51 17.26
Mn 2.85 2
Ce0.8Smo.15Ca0.0502-5 + 27%Co Ce 67.32 66.46
Sm 12.50 13.37
Ca 0.97 1.18
Co 1,35 2
Ce0.8Smo.15Ca0.0502.5 + 27%Mn Ce 69.47 66.46
Sm 11.21 13.37
Ca 1.06 1.18
Mn 3.36 2

Los resultados del analisis semicuantitativo por EDS muestra ciertas
diferencias en la cantidad que se impregnd en los dxidos mixtos de ceria.
Los resultados muestran un depdsito mds eficiente en el caso de Mn en
relacion al Co. En éste Ultimo, los porcentajes en masa de material
determinados experimentalmente son menores al nominal. Estos valores

presentan una variacion mdxima del ~5%.
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4.3. Evaluacion de las propiedades cataliticas de los materiales

sintetizados

4.3.1. Caracteristicas del MPC modelo

En la figura 13 se muestra la imagen de MEB del Printex-U, asi como un

histograma de distribucion de tano de particula, que se usé como material

modelo del hollin.

Frecuencia

{ v g T — T T T T T T T T T
10 12 14 16 18 0 22 4 6 &8 30 3z

ESIQIE SEI 50KV X100,000 WD79mm 100nm Diametro de particula {nmj)

Figura 13 Imagen de MEB del Printex-U usado como material tipo en las pruebas de
oxidacién catalitica e histograma de distribucion de didmetro de particula.

Como se observa en la imagen, los polvos estan constituidos por particulas

individuales menores a 50 nm.

Por medio de un software de andlisis de imagen (Imagel) realizé la
estimacion del didmetro promedio de particula del Printex-U con un valor de
20 nm y se presenta el histograma en la figura 13. Las caracteristicas

morfologicas y la distribucion de tamanos de particula que se observan en
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la muestra son congruentes con los reportados en ofros trabajos y son de
importancia dado de que ello depende su representatividad como material

tipo.

Para realizar las pruebas de oxidacion catalitica se tomd una muestra de la
mezcla de polvos preparados y se analizd por TGA en un intervalo de
temperaturas de 30 a 700 °C. Debido a que algunas de las muestras
presentaron algo de hidratacion por la humedad del ambiente; en el andlisis
de los resultados se presentan Unicamente los termogramas en el intervalo
de temperaturas de 200 a 700 °C, considerando que las pérdidas en peso
registradas por debagjo de estas temperaturas corresponde sélo a la

eliminacion de especies fisisorbidas principalmente por humedad.

4.3.2. Propiedades catdliticas de los soportes de o6xidos mixtos en la

combustion de MPC

4.3.2.1. Evaluacion de la capacidad de combustion en una atmésfera rica

en oxigeno

En la figura 14 se presentan los termogramas correspondientes al proceso
de oxidacién catalitica del Printex-U (PU) en el soporte binario y ternario.
Ademds, para fines comparativos se presenta el termograma
correspondiente a Printex-U mezclado con alumina, que es un material
inerte y por lo tanto dicho termograma Unicamente describe el proceso de
descomposicion térmica del PU (sin catalizador). La alimina se utiliza como
referencia, para evidenciar que efectivamente se estd oxidando el 10% en
peso del PU, pues de otra forma se interpretaria como una combustion de

dicho material al 100%.
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Figura 14 Termogramas (TGA) mostrando las temperaturas a las cuales se lleva a cabo la
oxidacién catalitica del PU sobre diferentes soportes.

Los termogramas muestran un evento de pérdida en peso atribuido a la
combustion del PU. En la muestra de referencia, la combustion del PU inicia
por arriba de los 500 °C y termina en su totalidad por arriba de los 600 °C. En
el caso de los catalizadores; el inicio de la combustidon es alrededor de los
400 °C; es decir, la combustidon catalitica disminuye aproximadamente
100°C, y termina en su totalidad alos 525 °C con ambos catalizadores. Cabe
mencionar que un andlisis mds detallado de los termogramas revela ciertas
diferencias en el desarrollo del proceso de combustion.

En la figura 15, se presentan los termogramas de los soportes con
impregnacion metdlica de Mn y Co. En estos casos, se percibe una
disminucion en la temperatura a la cual inicia el proceso de oxidacion del

hollin, el cual estd relacionado con las diferentes composiciones utilizadas.
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Figura 15 Termogramas (TGA) mostrdndolas temperaturas a las cuales se lleva a cabo la
oxidacién catalitica del PU sobre diferentes soportes impregnados con Mn y Co en una

atmosfera rica en oxigeno.

En los termogramas se observa una disminucion en la temperatura a la cual

inicia el proceso de oxidacion del hollin. Se calcularon los valores de Tio, Tso

y Teo que corresponden a las temperaturas de conversion del 10, 50 y 90% del

Printex-U empleado en la prueba. Los valores obtenidos se presentan en la

Tabla 4.
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Tabla 4. Valores de Tio, Tso Yy Teo calculada de los termogramas en el andlisis realizado a
diferentes soportes con y sin impregnacion en una atmosfera rica en oxigeno

Valores de Tio, Tso y Teo ( Temperatura en °C)

Mvuestra Tho Tso Tso
Al2O3 532 582 617
Ce0.8Smo.202-5 432 472 507
Ce0.8Smo.15Ca0.0502-5 419 464 494
Ce0.8Smo.202.5 + Mn 368 408 443
Ce0.8SmM0.15CQ0.0502.5 + Mn 369 409 454
Ce08Smo202.5 + Co 352 382 422
Ce0.8Smo.15Ca0.0502.5 + Co 353 378 413

Se aprecia la reduccion en la temperatura de combustion como sigue
alumina>catalizador de éxido mixto de ceria>catalizadores de éxido mixto
de ceria impregnado (Mn y Co). Los resultados obtenidos evidencian que
los materiales obtenidos son buenos candidatos para su uso como

catalizadores en la reaccidon de oxidacion del hollin.

4.3.2.1. Evaluacion de la capacidad de combustion en una atmoésfera de

aire seco

En esta seccidén, es importante recordar, que las propiedades de
conductividad idnica de oxigeno que presentan los materiales empleados
en reacciones de oxidacion son las responsables de sus propiedades
cataliticas. Ademds, es importante mencionar que los materiales tipo fluorita

(como es el caso de los soportes estudiados en el presente trabagjo) son
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menos sensibles que los materiales tipo perovskita en lo que se refiere a las
diferencias de presion parcial de oxigeno en el sistema y su repercusion en
las propiedades de conductividad idnica.

No obstante, en la literatura se pueden enconfrar estudios en los que se
realizan pruebas de combustion catalitica de hollin en atmdsferas con
diferentes concentraciones de oxigeno. En este estudio, ademds de Ias
pruebas realizadas en atmaosferas ricas en oxigeno, también se realizaron
pruebas usando una atmosfera de aire exira seco. Esto permitid evaluar de
una manera cudlitafiva el comportamiento de los soportes empleados en
diferentes atmosferas de frabajo.

En la figura 16, se muestran los fermogramas de las muestras impregnadas

con Co y Mn en una atmosfera de aire.
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| Ce0.8Smo.202s + Mn
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Figura 16 Termogramas (TGA) mostrdndolas temperaturas a las cuales se lleva a cabo la
oxidacién catalitica del PU sobre diferentes soportes sin impregnar e impregnados con Mn
y Co en una atmoésfera de aire artificial.

Se observa que la concentracion de oxigeno afecta la temperatura de

combustion de hollin en los catalizadores. Es importante notar que, aungque
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los catalizadores de Co son los que presentan la mayor reduccién en la
temperatura de combustion (siguiendo la misma tendencia que en las
pruebas en atmaosfera rica en oxigeno), en estas condiciones es el material
con soporte binario el que presenta el mejor desempeno catalitico. Esto
puede atribuirse a una mayor sensibilidad del sistema ternario con respecto
a las presiones parciales de oxigeno en comparacion al binario. Los

resultados se condensan en la Tabla 5).

Tabla 5. Valores de Tio, Tso Yy Teo calculada de los termogramas en el andlisis realizado a
diferentes soportes sin y con impregnacion en una atmadsfera de aire artificial.

Valores de Tio, Tso y Teo (Temperatura en °C)

Mvuestra Tio Tso Too
Al20; 559 606 642
Ce0.8Smo.202 415 460 498
Ce0.8Smo.15Ca0.0502.5 430 477 518
Ce0.8Smo202.5 + Mn 389 432 468
Ce0.8Smo.15Ca0.0502-5 + Mn 385 444 477
Ce0.8Smo202.5 + Co 358 404 437
Ce0.8Smo.15Ca0.0502.5 + Co 363 413 445

El desempeno de los catalizadores presenta la misma tendencia en las
temperaturas de combustion que en el sistema evaluado en atmdsfera de
oxigeno. Debido a que los catalizadores impregnados con Co presentaron
un mejor desempeno catalitico en comparacién con los soportes y con los
catalizadores impregnados con Mn, se decididé hacer una evaluacion mads
detallada para establecer el efecto de la cantidad de Co en el proceso de

combustion.
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Se preparard una nueva serie de muestras, en este caso se varid la
concentracion de la especie impregnada en 2, 4y 6% en peso en relacion

con el peso del soporte. Los resultados obtenidos de la termogravimetria se

muestran en la figura 17.
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Figura 17 Termogramas (TGA) mostrando las temperaturas a las cuales se lleva a cabo la
oxidacién catalitica del PU sobre los soportes impregnados con Co en diferentes
porcentajes en una atmdsfera de aire artificial. A) Soporte binario B) Soporte ternario
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Los resultados muestran un aumento en la temperatura de combustiéon por
efecto del aumento en la concenfracion de Co para los dos sistemas
evaluados. Esto puede deberse al bloqueo de sitios activos en el catalizador,
lo que da como resultado una disminucion del desempeno catalitico. En la

Tabla 6 se resumen los resultados obtenidos del andilisis termogravimétrico.

Tabla 6. Valores de Tio, Tso y Teo calculada de los termogramas en el andlisis realizado a
diferentes soportes con diferentes porcentajes de impregnaciéon en una atmosfera de aire
artificial.

Valores de Tio, Tso Y Teo (Temperatura en °C)

Mvuestra Tho Tso Teo
Ce0.8Smo.202.5 + Co (2%) 358 404 445
Ce0.8Smo.202.5 + Co (4%) 389 44 509
Ce0.85mo.202.5 + Co (6%) 361 411 559
Ce0.8Smo.15Ca0.0502-5 + Co (2%) 363 400 436
Ce0.8Smo.15CQ0.0502-5 + Co (4%) 382 422 467
Ce0.8Smo.15Ca0.0502-5 + Co (6%) 376 426 475

Un estudio mds detallado del proceso de combustion catalitica resulta del
andlisis de las energias de activacion del proceso mismo. Existen varios
modelos para defterminar la energia de activacidon con base en los
resultados del andlisis férmico a velocidad constante (ATVC). En la tabla 7,
se resumen algunos de los modelos utilizados; entre ellos el modelo de Coats-
Redfern el cual ha sido previomente reportado y aplicado a reacciones de

combustion catalitica de hollin [47].
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Tabla 7. Resumen de los modelos cinéticos utilizados para la determinacién de la Ea.

Método Ecuacién Representacion
grdfica
Friedman an—; ln;l +nln(l—a) — }E'("_T In (6;—‘;) = f(l)
Horowitz - Metzger In [ln : i a] _ % In [ln - i a] = £(0)
Van Krevelen In [ln : i B 1] _ ln[;l (0;58),@ - + - RT a+ - InT In i = f(In(T))
Coats - Redfern [0y 28T, e g =8~ )
FLynn - Wall Alog(B) = 0.457F“A(T) log(B) = f (%)

La ecuacion general del modelo de Coast-Redfern se muestra a

continuacion:

| 1-(1-a)t™ 2RT_E,
[ﬁ] g0~ 5,7

donde:
o: grado de avance
B: velocidad de calentamiento (Kmin-T)
A: Factor pre-exponencial (min-1)
Ea: Energia de activacion (KJmol-)
n: orden aparente de reaccion
R: constante de los gases (3.8136 J molK-1)

T: Temperatura absoluta (K)
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La descomposicidon de hollin puro Printex-U descrita en el modelo puede
ajustarse a la funcién con la forma g (a)= [1-(1-a)'?]2 o g (a)= 1-(1-a)!73,
como consecuencia de dos mecanismos en competencia, los cuales se

detallan a continuacion.

La funcion (a)= [1-(1- a)!/3]2 se refiere a un mecanismo de difusion limitada,
en el cual la descomposicion fiene lugar cuando las moléculas de oxigeno
impregnan la estructura porosa de las particulas de hollin para reaccionar

en el nucleo de la particula.

Por ofro lado, la funcién g (a)= 1-(1- a)!/3 estd asociada con un modelo de
confraccion geomeétrica (volumen de contraccion) en el que la interfaz de
reaccion se mueve progresivamente hacia el nucleo de las particulas de
hollin; es decir, el volumen de particulas disminuye debido a la reaccién del

oxigeno en su superficie.

La funciéon g (a)= 1-(1- a)1/2 (donde Yz indica el orden de reaccidén n) produce
pardmetros de activacion que estdn mds cerca de los valores reportados
en estudios anteriores, por lo que se selecciond para los cdlculos. La
descomposicion del modelo de hollin en presencia de CeO2 también se
produce de acuerdo con este modelo. Este corresponde a un mecanismo
de contraccién de drea e indica que las particulas de CeO2 mejoran el
nUmero de especies activas de oxigeno en la superficie de las particulas de

hollin, reduciendo progresivamente sus dreas [47].

En la figura 18, se muestra un ejemplo de la representacion grdfica del
modelo y su aqjuste a los datos experimentales obtenidos por
termogravimetria. La energia de activacion se calcula a partir del valor de

la pendiente resultante (todas las representaciones graficas Anexo 1).
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Figura 18 Representacion grafica del modelo Coats — Redfern para la determinacion de la
energia de activacién

En la Tabla 8, se compilan los valores de energia de activacion calculados
para los diferentes catalizadores y considerando ademads diferentes érdenes
de lareaccidn. Los valores obtenidos estdn en el intervalo de 78 — 156 KJ/mol

considerando todos los érdenes de reaccion.
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Tabla 8. Calculo de energias de activacién de los soportes impregnados.

Muestra

Al2O3

Ce0.8Smo.202.5
Ce0.8Smo.15Ca0.0502-5
Ce0.sSmo202.5 + Mn
Ce0.8Smo.15Ca0.0502-5 + Mn
Ce0.8Smo.202.5 + Co
Ce0.8Smo.15Ca0.0s02-5 + Co

Ce0.8Smo.15Ca0.0502.5 + Co 4%

Ce0.8SMo.15CA0.0502.5 + Co 6%

n=0.5
151.9134
85.3418

119.9030
136.3793
156.1596
92.2026

135.7124

133.1428
124.4260

Energia de Activaciéon (KJ/mol)

R2
0.9990
0.9958

0.9920
0.9985
0.9931
0.9847
0.9949

0.9968
0.9643

n=1/3
109.0131
78.0769

113.9596
133.5173
148.3146
84.3645

130.65056

127.3154

118.6169

R2
0.9980
0.9911

0.9876
0.9983
0.9949
0.9725
0.9926

0.9957
0.9723

n= 0.6
158.1627
90.0409

123.6310
138.1171
161.1725
97.3782
138.8454

132.7108
128.1289

R2
0.9984
0.9975

0.9942
0.9980
0.9930
0.9904
0.9961

0.9971
0.9585

Los resultados obtenidos de la caracterizacion y evaluacion de los diferentes

catalizadores sugieren su uso en reacciones de combustion, tal es el caso

del proceso de combustion de hollin.

El objetivo de este andlisis con diferentes érdenes de reaccion, es determinar

cudl se ajusta mejor al modelo, esto se determina gracias al coeficiente de

determinacion (R2). En este caso el coeficiente tiene un mejor gjuste con el

orden de reaccion n=0.5
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Capitulo 5. Conclusiones

1. Através del método de sintesis de combustion de citrato precursor, se
logrd sintetizar los dxidos del sistema binario Ceo.sSmo202-s y el ternario

Ce0.8Smo.15Ca0.0502-5 Sin presencia de fases secundarias.

2. Se logrd la obtencion de depdsito de Co y Mn como fase activa en
los &xidos mixtos tanto binario como ternario. La presencia de la fase
activa se corrobord mediante el andlisis de los catalizadores por las
técnicas de microscopia electronica de barrido y microandlisis por

EDS (andlisis semicuantitativo).

3. Se evalud la capacidad catalitica de los materiales sintetizados por
medio del andlisis fermogravimétrico. Ademas, utilizando los Oxidos
mixtos impregnados con Co y Mn se logrd disminuir la temperatura de
combustion del Printex-U (usado como modelo de MCP). En este
andlisis el sistema ternario Ceo.sSmo.15Ca0.0502:5 impregnado con Co
mostré los mejores resultados, presentando una temperatura de

combustion del hollin de 400°C en una atmodsfera de aire.

4. Al readlizar las impregnaciones a diferentes porcentajes de Co vy su
posterior evaluacion de capacidad catalitica, se demostré que no se
tiene un efecto favorable en la disminucion de la temperatura de

combustion de hollin al aumentar el contenido entre 2- 6% en peso.

5. En  general, los materiales sintetizados presentan buenas
caracteristicas cataliticas que los hacen atfractivos para su uso como

catalizadores en la reaccidon de combustion catalitica de hollin.
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6. Finalmente, se pudo deferminar la Energia de activacion de los
catalizadores, y con base en el gjuste de la ecuacion obtenida
también se selecciond el orden de reaccion (n=0.5) que se qjustd

mejor al modelo para la combustion del MCP.
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ANexo |

Para describir convenientemente los procesos que involucran defectos
reticulares en los cerdmicos es necesario contar con una notfacion
apropiada. La notacion Kroger-Vink es la mdas usada.

Dado que en muchos sistemas cerdmicos los dtomos del material pueden
ser visualizados como iones con cierta carga eléctrica, los defectos
reticulares tendrdn en muchos casos, una carga eléctrica asociada.
Consideremos varios defectos que podrian existir en un compuesto

imaginario MX, donde M generalmente representa un cation y X un anion.

1. Vacancias. Cuando hay un sitio reticular vacante se denota como
Vm 0 Vx si esa posicidon vacante debiera ser ocupado por un cation
M & un anidn X respectivamente. Debido a que el elemento quimico
vanadio tiene como simbolo la letra V; entonces en este caso
particular y para evitar confusiones |os sitios reticulares vacantes se
denotan como Va.

2. Atomo intersticial. Los iones que ocupan un intersticio en la red son
denotados por M; 6 X; si el intersticio es ocupado por un idn M o X
respectivamente.

3. Asociaciones. Es posible que varios defectos estén asociados, esto
se expresa encerrando a los defectos asociados dentro de un
paréntesis. Por ejemplo (VmVx).

4, Sustituciones. El lugar que el idn estd sustituyendo se indica con un
subindice. Por ejemplo si un idn de Na estuviera colocado en un sitio
reticular M se indica como Naw.

5. Electrones libres y huecos electréonicos. Hay materiales cuyas
condiciones permiten la existencia de electrones libres o huecos

electronicos en tales casos estos se denotan como e” o como h, el
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apdstrofe indica una carga eléctrica negativa, mientras que el punto
indica una carga electica positiva.

lones desubicados. Es posible que en algunos casos un idn M este
colocado en un sitio correspondiente a un idn X, o cual se expresa
COMO Mx.

Defectos asociados con una carga eléctrica. Un idn se asocia con
una carga eléctrica lo cual se denota por un signo + o — como
superindice, por ejemplo Na*. Sin embargo, si un idn estd ausente en
la red cristalina entonces la vacancia correspondiente tendrd una
carga eléctrica asociada, lo cual se expresa con un apostrofe o un
punto colocados como superindice, en el caso de i6n Na*, la

vacancia se denota como V'ng [52].
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ANexo 2

Representacion grafica del modelo Coats — Redfern para la determinacion

de la energia de activacion
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1. Grdfico para la determinacion de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en alumina

conn=0.5
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2. Grdfico para la determinacion de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en alumina

conn=1/3
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3. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en alimina

conn=0.6
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4. Grdfico para la determinacion de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

binario con n=0.5
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5. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

binario con n=1/3
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6. Grdfico para la determinacion de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

binario con n=0.6
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7. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario con n=0.5
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8. Grdfico para la determinacion de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario con n=1/3
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9. Gréfico para la determinacion de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario con n=0.6

-14.0

-14.2 4

-14.4

-14.6 4

-14.8

Ln(1-(1-0)"™/(1-n)T?)

-15.0 4

-15.2 , . .
0.001485 0.001530

1T

10. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

binario + Mn con n=0.5
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11. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

binario + Mn con n=0.1/3
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12. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

binario + Mn con n=0.6
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13. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

binario + Co con n=0.5
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14. Grdéfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

binario + Co conn=1/3
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15. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

binario + Co con n=0.6
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16. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Mn con n=0.5
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17. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Mn con n=1/3
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18. Grdfico para la determinacion de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Mn con n=0.6
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19. Grdfico para la determinaciéon de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Co con n=0.5
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20. Grdfico para la determinaciéon de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Coconn=1/3

76



-12.5

NS n=0.6

-13.0

-13.5 4

-14.0

-14.5 4

-15.0

Ln(1-(1-0)"™"/(1-n)T?)

-15.5

-16.0

T T T T T T T
0.00145 0.00150 0.00155 0.00160
1T

21. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Co con n=0.6
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22. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Co 4% con n=0.5
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23. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Co 4% con n=1/3
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24. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Co 4% con n=0.6
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25. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Co 6% con n=0.5
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26. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Co 6% con n=1/3
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27. Grdfico para la determinacién de la Eq por el modelo de Coats — Redfern en el sistema

ternario + Co 6% con n=0.6
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