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RESUMEN

Nanoparticulas de ferritas del tipo Cu;.xCoxFe,O,, se sintetizaron utilizando el método sol-gel de auto-combustion y se
caracterizaron usando las técnicas: Andlisis termo gravimétrico (TGA), Andlisis térmico diferencial (DTA), Difraccién de
rayos X (DRX), Microscopia electrénica de barrido (MEB), Microscopia electrénica de transmision (MET), Area
superficial (BET), Espectroscopia de rayos X (XPS), Termo reduccién a temperatura programada (TPR) y Termo
desorcién a temperatura programada (TPD). Las nanoparticulas obtenidas con un tamafio promedio de 100 nm y de forma
esférica, mostraron formacién de conglomerados. Las pruebas cataliticas revelaron que las ferritas Cu;_xCoxFe,O4, son
catalizadores eficientes para la Reduccion catalitica selectiva de NOx (RCS-NOx), usando un hidrocarburo como agente
reductor, alcanzando una conversiéon maxima de 40% de NO a 350°C y un 95% de selectividad hacia la formacién de N,

debido a la influencia de los metales Cu** y Co" sugiriendo la presencia de un efecto sinérgico en el sistema Cu;.
Co F6204
X X .
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SYNERGY IN THE SELECTIVE CATALYTIC REDUCTION OF NOx OVER Cu;_xCoxFe,04
FERRITES

ABSTRACT

Ferrite nanoparticles of Cu, xCoxFe,0O,4, were synthesized by sol-gel auto-combustion method and characterized using the
techniques: Thermo gravimetric (TGA), Differential Thermal Analysis (DTA), X-ray diffraction (XRD), Scanning
electron microscopy (SEM), Transmission electron microscopy (TEM), Surface area (BET), X-ray spectroscopy (XPS),
Temperature programmed reduction (TPR) and Temperature programmed desorption (TPD). The obtained particles with
an average size of 100 nm and spherical shape. The catalytic tests revealed that the Cu;_xCoxFe,O, ferrites are efficient
catalysts for the Selective Catalytic Reduction of NOx (SCR-NOx), using a hydrocarbon as a reducing agent in the range
of 250-450 °C, obtaining a maximum conversion of 40% NO and 95% selectivity towards the formation of N, suggesting
the presence of a synergistic effect between Cu** and Co’* in the system Cuy_,Co,Fe,Oy,

Keywords: ferrites, nanoparticles, Cu;xCoxFe,0,, sol-gel, SCR-NOx.
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1. INTRODUCCION

Las emisiones de 6xidos de nitrégeno (NOx), son
una preocupacion medioambiental mayor que esta
en los limites de aumento severos adoptados a nivel
mundial. La Reduccién Catalitica Selectiva de los
NOx, que usa un hidrocarburo como agente reductor
(RCS-NOx), se ha propuesto ampliamente como una
de las técnicas prometedoras que permiten eliminar
dichos 6xidos [1].

Los oxidos de nuestro interés, con estructura
espinela pertenecen a una clase de Oxidos de
formula quimica AB,O,, siendo A generalmente un
cation divalente que ocupa un sitio tetraédral y B un
catién trivalente que ocupa un sitio octaédral. En
general las ferroespinelas se utilizan como sistemas
cataliticos debido a su alta estabilidad y a sus
propiedades cataliticas intrinsecas. Es conocido que
la actividad catalitica de las ferroespinelas depende
esencialmente de dos factores: El grado de
substitucion del catiéon A y el grado de inversion de
la ferrita. Es posible, ademds obtener variantes de la
estructura espinela como la espinela inversa
B[AB]O,, donde la mitad de los cationes B ocupan
sitios tetraédrales y la otra sitios octaedrales junto a
los cationes A [2].

En los tltimos afios las nanoparticulas de 6xidos con
estructura espinela, a las que se les incorpora
metales de transicion, han sido objeto de intenso
estudio para posteriores aplicaciones industriales
debido a sus propiedades magnéticas y cataliticas.
Las nanoparticulas de ferroespinelas se utilizan en
una gran variedad de aplicaciones que incluyen la
catdlisis, dispositivos magnéticos, pigmentos, etc
[3]. Se ha establecido [4] que las ferroespinelas
binarias y ternarias son efectivas para un gran
nimero de procesos industriales como; la oxidacién
de CO [5], la deshidrogenacién oxidativa de
hidrocarburos [6], descomposiciéon de CO, [7],
hidroxilacién de fenol, reacciones de alquilacidn [8],
produccién de fenoles [9], entre otras.

Este trabajo se centra en estudiar el efecto sinérgico
hacia la formacion de N,, observado en el sistema
Cu,_xCoxFe,0, al ser utilizado como catalizador en
la Reducciéon Catalitica Selectiva de NOx (RCS-
NOx) usando un hidrocarburo como agente
reductor.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Los andlisis de TGA y DTA se desarrollaron
empleando un analizador térmico TA modelo Q600.
El equipo utilizado para obtener los patrones de
DRX fue un Difractometro de polvo con
goniometro, Phillips PW-1250. Los anélisis de MEB
se lograron utilizando un Microscopio HITACHI S-
250 sonda de Microandlisis EDX KEVEX tipo Delta
III. Las imédgenes de MET, se obtuvieron mediante
un microscopio electrénico de transmisién Hitachi
H-7000. Las d&reas superficiales, se obtuvieron
utilizando un sistema de adsorcién de gases ASAP
2010 de Micromeritics. Las pruebas cataliticas se
realizaron utilizando un Espectrémetro de masas
marca PFEIFFER VACUUM Omnistar TMGSD
301 O3 controlado por un software QuadstarTM 422
con capacidad de andlisis cuantitativo.

2.2 Método

Las nanoparticulas de ferritas Cu;xCoxFe,Oy4, se
sintetizaron usando el método sol-gel de auto-
combustién. Los precursores utilizados en este
método fueron: Fe(NO;); 9H,O, Co(NO;), 6H,0,
Cu(NOs;),6H,O (Riedel de Haen 98%), C¢HsO;
(Scharlau 99%). Partiendo de una relacion molar de
1:2 [Co(H) Cu™; Fe(m)], el acido citrico C¢HgO- fue
agregado en etanol en una relacioén 1:1 con respecto
a la suma de los metales. La solucién se neutralizo
con hidréxido de amonio (NH,OH), hasta llevarla a
un pH 7. Esta mezcla fue calentada en un sistema de
reflujo a 80 °C por 24 horas, con agitacion constante
hasta la formacién del gel, que luego fue secado
durante 24 horas en una estufa a 105 °C. Por dltimo
la muestra fue sometida a una rampa de
calentamiento de 10°C/min, en una mufla, hasta 500
°C por 2 horas [10].

2.3 Estudios Cataliticos

Las pruebas cataliticas se realizaron haciendo pasar
una mezcla de reaccién con un flujo total de 18
mL/min a través del lecho catalitico. La mezcla de
reaccién se formé usando: CsHg: 2000 ppm, Oy: 5%,
NO: 1000 ppm y Helio-gas como balance (ver Ec. 1)

2NO + C3Hg + 402 — No+ 3C02 + 4H20 (1)

Se utilizaron 100 mg de catalizador dentro de un
reactor de cuarzo en forma de U, en una atmodsfera
de oxigeno, a un flujo de 10 mL/min y una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, desde 25
°C hasta 500 °C en el lapso de 1 hora.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas de la Figura 1, confirman la
estructura cubica de tipo espinela para todos los
sélidos ferriticos del tipo Cu;xCoxFe,O4 [11]. En
general para todas las ferritas se evidencian, picos
definidos, de mediana intensidad, que corresponden
con las barras del estdndar reportado para la ferrita
de cobalto obtenido de la base de datos JCPDS No.
00-001-1121.

Intensity a.u

2Theta

Figura 1. Patrones de difracciéon de a. CoFe,Oy, b.
Cog,CuggFe;04, c. C0045CUO45F6204, d. Cog 3Cuy Fe,0,y
c. CUFCQO4

El didmetro promedio de las nanoparticulas se

determino a partir del ancho medio del pico (311),

usando la ecuacién de Scherrer [11].
kb

b= P-cost

()
donde D es el tamafio promedio de particula, k es
una funcidon de forma la cual tiene un valor de 0.89,
A es la longitud de onda de la radiacion (CuKa =
0.154178 nm), P fue determinado de la integracion
del ancho medio del pico experimental y 0 es el
dngulo de incidencia. El tamafio promedio de las
nanoparticulas de ferrita se calculo a partir del
ancho medio del pico de difraccién (311) para las

muestras calcinadas a 500°C se presenta en la Tabla
L

La morfologia de las particulas se estudio usando
MEB. En la micrografia de la Figura 2(a) se observa
la presencia de conglomerados esponjosos y
porosos, el pequefio tamaio de las particulas facilita
la formacién de conglomerados, ademds la humedad
atmosférica contribuye a que este efecto aumente.
Estos conglomerados se forman debido a la enérgica
y rdpida generacion de gases durante el proceso de
combustién [10].

Figura 2. () MEB y (b) MET de Cu, sCoy sFe,0,

En la Figura 2(b) se puede ver que las ferritas son
particulas de forma esférica, con un tamafio
promedio de 100nm y se encuentran conectadas
formando una especie de cadenas [12-14].

En la Tabla 2, se muestran los resultados obtenidos
del tamafio promedio de las ferritas Cu; xCoxFe,O,,
utilizando la técnica de MET vy los resultados del
area superficial por el método BET. A partir de
estos valores se puede establecer que el drea
superficial de las nanoparticulas de ferritas mixtas
de Cu,xCoxFe,04, es superior e incluso llega a ser
el doble, que la de las ferritas CoFe,O, y CuFe,O,,
lo que podria favorecer la reacciéon de RCS-NOx, al
ofrecer una mayor superficie de contacto en donde
se lleve a cabo la reaccion.

Tabla 2. Area superficial y Tamafio promedio de las

ferritas COF6204, C00'2CHO‘8F6204, COO‘SCUO‘SFCQO&
C00‘8Cu0‘2FeZO4 M CUF6204
Area Tamario
Muestra superficial promedio
(m’/g) (nm)
COF6204 20 73
CuO,2COO,8F6204 39 118
CUO,5C00,5FCQO4 30 140
CUO,8C00,2FCQO4 40 125
CuFe,0, 12 78
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El pequefio tamafio y forma especifica de las
particulas investigadas determina una fuerte
influencia de la superficie en sus propiedades
fisicas. Por lo tanto es conveniente realizar un
estudio concerniente con el estado quimico de los
elementos constituyentes de la superficie de las
particulas. Un método para lograr dicha informacién
es la Espectroscopia de rayos X (XPS).

En la Figura 3, se presentan los espectros en el
nivel basico de fotoemisiéon Cu2p de las ferritas
CoFe,04, CogsCuqysFe,0,y CuFe,04. Alli se puede
notar, que la ferrita (c) CuFe,O, muestra a sefial
principal a la mds alta energia 933,4 + 0,2 eV que
corresponde a Cu2p. En el caso de la ferrita (b)
CogsCugsFe,O4 el pico principal corresponde a
Cu2p y aparece a 933,8 + 0,2 eV en este espectro se
puede ver que la intensidad y la posicién del pico
correspondiente a Cu2p no cambia con el contenido
de Co, esto indica que la densidad de electrones del
Cu sigue siendo la misma. En general en la Figura 3
se observa una buena intensidad satélite alrededor
de 933 eV en todos los valores de x de las ferritas
(b) Coy5CuqsFe,04y (c) CuFe,0y4, indicando que la
valencia del cobre es Cu >* [15].
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Figura 3. Espectro de fotoemisién Cu2p de (a) CoFe,0,,
(b) C00‘5CUO‘5F3204 y (C) CuFezO4.

En la Figura 4, se observan los espectros en el nivel
basico de fotoemision Fe2p, resaltando las sefiales
correspondientes a las especies Fe,O;, Fe;O, y Fe,
alrededor de 710,8 eV para las ferritas de CoFe,O, y
CuFe,0,, siendo este valor tipico de la especie Fe**
mientras que en el caso de la ferrita CogsCugsFe,O,4
la sefial se desplaza hacia 711.1 eV, lo que podria
estar sugiriendo la aparicién de la especie Fe* en la
ferrita Cog sCug sFe,O,4 [16,17].
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Figura 4. Espectro de fotoemision Fe2p de (a) CoFe,Q0y,
(b) CopsCuqsFe;04 y (c) CuFe, 0,

En la Figura 5 se observan los espectros en el nivel
bésico de fotoemision Co2p de las ferritas CoFe,Qy,
CosCuysFe, 0,y CuFe,O4, identificindose las
seflales correspondientes a las especies CoO/Coz0,,
CoFe,04 y Co, para las ferritas (a) CoFe,O, y (b)
CopsCuysFe,0O, como 7804 'y 780,8 eV
respectivamente.
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Figura 5. Espectro de fotoemisién Co2p de (a) CoFe,0,
(b) CopsCuqsFe04 y (¢c) CuFe,0,.

A partir de los resultados obtenidos en los espectros
en el nivel basico de fotoemisiéon Co2p, se puede
ademds sugerir que la superficie de las
nanoparticulas de las ferritas estudiadas estad
constituida por los iones Co™ y Co™ y que la
contribucién del Co** es de alto spin, mientras que la
contribucién del Co* es de bajo spin [18].

En la Figura 6 se presentan los perfiles de reduccién
TPR, de los metales presentes en el sistema Cu,.
XCOxFCzO4.
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Figura 6. Perfiles de reduccién de las ferritas (a)
COF6204, (b) CO()A5CU()A5F6204 y (C) CUF6204

El primer pico P;, aparece en el intervalo de
temperatura entre 200 — 300 °C y se atribuye a la
reduccién de Cu**—Cu’ entre 250 — 350 °C, el
segundo pico P, corresponde a la reduccién de
Co*—Co™. El tercer pico P; aparece a temperaturas
entre 400 y 450 °C y es atribuido a la reduccién de
Fe**—Fe” [20], el cuarto pico P, entre 500 y 550 °C
corresponde a la reduccién de Fe**—Fe” debido a
que se ha encontrado que la reduccién de Fe™ a
hierro metalico no es un proceso directo, sino que va
a través del Fe’* como intermediario. La forma del
perfil consiste de dos picos parcialmente
superpuestos, en el que el componente a altas
temperaturas es el reflejo de la reduccidn a hierro
metdlico. Por dltimo el pico Ps entre 550 y 600 °C se
debe a la reduccién de Co*—Co’ [21].

Los procesos de desorciéon de NO realizados en las
ferritas Cu,.xCoxFe,O, se muestran en la Figura 7,
alli se pueden ver dos zonas de desorcion de NO. La
primera zona por debajo de los 300°C, relacionada
con el NO débilmente quimisorbido o
suprafacialmente desorbido, la segunda zona se
observa en las ferritas mixtas de cobre y cobalto, por
encima de los 500°C y se relaciona con el NO
fuertemente  quimisorbido o intrafacialmente
desorbido. [22,23] Estos resultados sugieren que las
ferritas mixtas de Cu;xCoxFe,O, presentan una
mayor cantidad de sitios vacantes en la superficie
para la desorcién de NO, lo que podria favorecer su
actividad catalitica para la RCS-NOx.

Intensity (a.u)

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature °C

Figura 7. TPD-NO de sistema

Cul,xc0xF6204

las ferritas del

3.1 Actividad y Selectividad

Es generalmente aceptado que la superficie de sitios
vacantes son los responsables de la descomposicion
del 6xido nitroso. Debido a la facil interconversion
del NO en N,O en presencia de O, es posible
explicar la descomposicion de o6xido nitroso
utilizando el mecanismo anédlogo del N,O que ocurre
principalmente de tres pasos: (1) la descomposicién
de N,O en N,, debido a la presencia de un sitio
vacante ([ ]-H) y el oxigeno adsorbido en la
superficie (O-M), desorciéon de la superficie de
oxigeno por la combinacién con otro 4tomo de
oxigeno como gas de O, a la fase (2) o por reaccién
directa con otra molécula de N,O (3). Los pasos (1)
y (3) pueden ser irreversibles, mientras que (2) es
reversible. [2]

NO+[]-M—O-M+N, 1)
2M-0<0,+2[]-M 2)
NO+O-M—= 0+ N, +[]1-M 3)

Los porcentajes de conversion de NO a diferentes
temperaturas se muestran en la Figura 8, alli se
evidencia que las nanoparticulas de ferritas CuFe,O,
y CuysCoy,Fe,O4 son capaces de reducir el NO en
una mezcla de gases, en un rango de temperatura de
250 a 550°C, y alcanzar hasta un maximo de 40% de
conversion a 350°C.

©2012 Universidad Simén Bolivar

133

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2012; 32 (1): 129-135



Rev. LatinAm, Metal, Mat,

Articulo Regular

www.rlmm.org

40 -
| —=— CuFe, 0

—+—Cu,  Co_ Fe O

a0 _- CUH.ECDH.EFBZOI

35

—r— Cun zCDrj EFEICJl

a5 —4— CoFe, 0

% Conwversion NO

|
T T T T T 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura 8. Porcentaje de Conversién de NO en funcién de
la temperatura del sistema Cu;.xCoxFe,O4

La actividad catalitica alcanzada en las muestras
estudiadas sigue la siguiente escala de valores:
CUF6204 > Cu0,8C00,2F6204 > C00'5C110'5F6204 >
Cug,Coy sFe,0, > CoFe,0, Estos resultados indican
claramente que la contribucién del cobalto en la
formacién de las ferritas mixtas Cu;xCoxFe,O,4 va
acompafiado de una disminucién significativa del
porcentaje de conversion de NO.

En la Figura 9, se muestran los porcentajes de
selectividad a N, en funcién de la temperatura,
observiandose que la ferrita CuygCog,Fe O, es la
que alcanza un mayor porcentaje de selectividad
hacia la formacién de N, siguiendo una tendencia
similar a los resultados obtenidos en las medidas de
area superficial de la Tabla 2, por lo que es posible
afirmar que en este caso, a medida que aumenta el
area superficial del sistema Cu;xCoxFe,O4, mayor
es el porcentaje de selectividad a N, que se alcanza
para la RCS-NOx.

En la Figura 9, se observa el comportamiento de los
porcentajes de selectividad hacia la formacién de
N, que siguen las ferritas mixtas de Cu;xCoxFe,O,
a medida que se incrementa la concentracién de Co
desde x = 0,2 a 0,8. Este efecto podria explicarse de
la siguiente forma; Cuando los iones Cu y Co, se
encuentran en contacto, los diferentes pasos de la
reaccion ocurren secuencialmente sobre cada metal,
resultando una mayor selectividad a N,. La
participacién simultanea de estos metales en el
mecanismo de reduccidn, explicaria el por qué el
efecto sinérgico, es solo observado en las ferritas
mixtas de Cu;.xCoxFe,O, y no en las de CoFe,O, y
CuFe,0,. [1]

1004 —m— CuFe,0,
a0 1 —*—Cu,,CoyFe,0,
4 CUH.ECUH.EFE=O‘

SD | CUU.ZCDU.EFE!OI
{ —4—CoFe,0,
70
B0 -

a0 4

% Selectividad a N,

40 |
30 | a

204 |

BDID
Tempertura °C
Figura 9. Porcentajes de Selectividad a N, en funcién
de la temperatura del sistema Cu;_xCoxFe,O,

100 200 400 00

El efecto sinérgico que se observa en las ferritas
mixtas, puede ser explicado por el mecanismo
propuesto por Pieterse y Mul [24] donde el NO
promueve la actividad de descomposicién del N,O,
sobre la superficie del catalizador, acelerando el
proceso de adsorcién/desorcién del oxigeno.

NO + (1/2) O, —» NO,
NO + N,0 — NO, + N,
N,O + NO, - NO + N, + O,
2N,0 — 2N, + O,

El NO reacciona con el oxigeno para formar N,O y
de igual forma adsorbe NO,, que puede reaccionar
con el segundo oxigeno del sitio activo continuo,
acelerando la recombinacién del oxigeno del N,O y
su subsiguiente desorcién. La fuerte interaccién
entre los metales se puede deber a una transferencia
de carga de un metal de transicién a otro, en
consecuencia modificando las propiedades del
catalizador.

Segtin el modelo orbital molecular simplificado para
la quimisorcién de NO" propuesto por Blyholder
[25] sobre metales, el enlace de la molécula de NO*
al &tomo de metal involucra (i) el orbital molecular
56 del NO", que se solapa con un orbital vacio del
metal, donando un par de electrones no compartidos
que posee, para construir un enlace ¢ dativo, y (ii)
un orbital dzr lleno del metal que retrodona
electrones a un orbital antienlazante 1z del NO®,
formadndose un enlace m dativo metal-carbono.

La estabilidad relativamente alta del enlace M—
NO" se debe al proceso sinérgico que ocurre en su
formacién, causando un incrementos mutuo en la
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fuerza de los enlaces ¢ y m. [26] Con respecto al
enlace N—O" su debilitamiento causado por la
ocupacion parcial de los orbitales m fuertemente
antienlazantes es mds importante que su
fortalecimiento causado por la deslocalizacién de
sus electrones 5S¢ débilmente antienlazantes.

Tomando en cuenta la naturaleza del enlace
metdlico entre el 4tomo de metal superficial, al cual
esta adsorbida la molécula de NO* y sus vecinos
mds cercanos en el seno del metal. Entre los dtomos
del metal se forman enlaces de tipo m los cuales
involucran los orbitales d parcialmente llenos. Por
consiguiente, la molécula de NO" adsorbida compite
por los electrones d del d4tomo de metal adsorbente
[26].

4. CONCLUSIONES

Las diferencias observadas entre los porcentajes de
selectividad hacia la formacién de N, en funcién de
la temperatura para las nanoparticulas de las ferritas
Cu, xCo,Fe,0, podrian deberse fundamentalmente a
un efecto sinérgico, entre los metales de transicién
involucrados, en este caso Cu y Co. El efecto
observado se explica como una competencia a través
de los mismos sitios activos y por el hecho que cada
uno de estos metales, es particularmente efectivo
para la reduccién de NOx.
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