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Antecedentes

 Emisiones de NOx

(especialmente en motores diesel, en 

presencia de O2)



¿Por qué los NOx son malos?

 Parte importante de los contaminantes 

del aire

 Lluvia ácida

 Calentamiento global del planeta

 Deterioran la calidad del agua



¿Cómo lo vamos a solucionar?

 Reduciéndolos a gases menos nocivos 

(óxidos de carbono)

 DESCOMPONIÉNDOLOS:

 2NO  N2 + O2

 Rol de la transferencia de oxígeno (oxygen

spillover)



V y dV de las soluciones actuales
Enfoque Desventajas Ventajas

Reducción catalítica de 

NO con CO sobre TWC

Inefectiva en condiciones 

oxidantes / 

envenenamiento por 

azufre

Remoción simultánea de 

CO, NO e HC

SCR con NH3 Manejo y 

almacenamiento NH3 / 

sistemas especiales 

para evitar „ammonia

slip‟

Alta eficiencia en 

remoción de NO en 

presencia de O2

SCR con HC Se necesita mejorar la 

selectividad / ‗HC slip‘

Potencial en remoción de 

NO / eficiente en 

presencia de O2

Descomposición directa

(perovskitas, Cu-ZSM-5, 

Pt/Al2O3)

Baja actividad / SO2 / 

dificultad de desorber el 

O2

Inofensiva, forma N2 y 

O2 / no usa agentes 

reductores





Soportes para catalizadores

SílicaZeolitas

Alúmina Carbón activado



Estructura textural del carbono

edge carbon

basal carbon



Carbono como soporte

 Resistente a medios ácidos y básicos

 Estable a altas Tº

 Estructura porosa modificable

 Barato

Rodriguez-Reinoso, F. (1998). "The role of carbon 

materials in heterogeneous catalysis." Carbon 36(3): 

159-175.



Posibles funciones del carbono

 Soporte estructural

 Agente reductor

 Cf + 2NO  N2 + CO2

 Cf + NO  (1/2)N2 + CO

 Catalizador!

 2Cf + 2NO  N2 + O2



Descomposición de NO (1981)

Iwamoto, M., S. Yokoo, K. Sakai y S. Kagawa (1981). "Catalytic decomposition of nitric

oxide over copper(II)-exchanged, Y-type zeolites." J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1(77): 

1629 - 1638.

500 ºC



Descomposición de NO (2000)

Almusaiteer, K., R. Krishnamurthy y S. S. C. Chuang (2000). "In situ infrared study of 

catalytic decomposition of NO on carbon-supported Rh and Pd catalysts." Catalysis 

Today 55(3): 291-299.

400 ºC

Pd/C





Artículo publicado!



Resultados

 Temperatura de ignición:

 IE: Tign a BET S.A.

 IWI: Tign a HTT

Ion Exchange Incipient 

Wetness



Resultados

Tº Pirólisis Catalizadores



Conclusiones (2006)

 Todavía no se logró alta actividad de los 
catalizadores

 Dirección de posteriores mejoras:

 Diferencias IE vs. IWI

 Efecto de HTT

 Importancia de redox (transferencia de O)

 Estudiar la adición de una etapa 
intermedia de activación (mejorar 
contacto catalizador/soporte (reductor)

Utsumi, S., Vallejos-Burgos, F., García, X. A., Gordon, A. L. y Radovic, L. R. (2006). ―Preparación y 

caracterización de catalizadores de bajo costo para la reducción de NO.‖ Presentado en IV Jornadas Chilenas de 

Catálisis y Adsorción, Santiago, Chile.





Hipótesis de trabajo (práctica)

Materias primas baratas y abundantes, 

como carbones minerales de bajo 

rango, se pueden convertir en 

materiales carbonosos de alto valor 

agregado si se seleccionan 

cuidadosamente las condiciones para 

su proceso de carbonización, 

activación e impregnación.



Hipótesis de trabajo (fundamental)

La eficiencia del catalizador en la 

reduccion/descomposición de NO se puede 

aumentar al optimizar la transferencia de oxígeno 

desde el reactivo en la fase gaseosa (NO), a 

través de la superficie (C—O), hacia el producto, 

(CO2 u O2):

Mientras más fácil sea esta transferencia, menor 

será la temperatura de reacción y más probable 

será que la recombinación superficial de oxígeno 

(2C—O  productos) resulte en 2Cf+O2 que en 

Cf+CO2.
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Summary of current understanding of main features of carbon surface chemistry:

Version 3.1

Radovic, L. R. y B. Bockrath (2005). "On the Chemical Nature of Graphene Edges: Origin of Stability and 

Potential for Magnetism in Carbon Materials." J. Am. Chem. Soc. 127(16): 5917-5927.



Unique proton-transfer character of carbons

RO- + H+ + H2O = ROH2
+ + OH-

―Conventional‖ amphoteric solids

Origin of the negative charge:

Dissociated acidic functional groups

Origin of the positive charge:

Some functional groups (e.g., pyrones)

Delocalized p electrons (graphene layer)

Carbene sites at graphene edges

vs.

Radovic, L. R. (2007). "Physical Chemistry (or Chemical Physics!?) of Carbon Surfaces: Applications and 

Fundamentals." The SGL Carbon Award Lecture, Carbon 2007 Seattle, WA, USA



Oxygen Transfer Mechanism

of Carbon Reactions 

(1)

(i) Dissociation of O2 (or CO2 or NO or H2O) on carbon ―reactive sites‖

2Cf + O2 → 2C(O) 

Reactive sites : ‗unsaturated‘ carbon atoms, typically 

located at the edges of crystallites… 

Radovic, L. R. (2007). "Physical Chemistry (or Chemical Physics!?) of Carbon Surfaces: Applications and 

Fundamentals." The SGL Carbon Award Lecture, Carbon 2007 Seattle, WA, USA



(ii) Surface migration of oxygen 

2C(O) ↔ 2C–O 

Surface

intermediates

Surface

‘spectators’

(complexes)

Oxygen Transfer Mechanism

of Carbon Reactions 

(2)

Radovic, L. R. (2007). "Physical Chemistry (or Chemical Physics!?) of Carbon Surfaces: Applications and 

Fundamentals." The SGL Carbon Award Lecture, Carbon 2007 Seattle, WA, USA



Taylor and Walker, 15th Carbon Conf. (1981)

A key paper for understanding structure/reactivity issues 

(not recognized enough)

(1) Important to distinguish between spectators (stable complexes) and reaction 

intermediates on the carbon surface.

(2) During reaction, have more surface oxygen than can account for by decorating 

all the graphene edges… So, what is the role of the basal plane?

Radovic, L. R. (2007). "Physical Chemistry (or Chemical Physics!?) of Carbon Surfaces: Applications and 

Fundamentals." The SGL Carbon Award Lecture, Carbon 2007 Seattle, WA, USA



(iii) Desorption of CO and/or CO2

2C(O) → 2CO (+mCf)

2C(O) → CO2 (+nCf)

m=2 (!?)    n= 1 (?!)

Note: CO/CO2 = f(T, [C(O)], [C-O], carbon structure)

Oxygen Transfer Mechanism

of Carbon Reactions 

(3)

Radovic, L. R. (2007). "Physical Chemistry (or Chemical Physics!?) of Carbon Surfaces: Applications and 

Fundamentals." The SGL Carbon Award Lecture, Carbon 2007 Seattle, WA, USA



Removal of NOx:

(oxygen transfer mechanism)

2Cf + O2 → 2C(O)

2Cf + NO → C(N) + C(O)

2C(N) → N2 + 2Cf

C(O) ↔ C-O

2C(O) → CO2 + Cf*

C(O) → CO (+ Cf*)

Key step!

Key hypothesis

As oxygen surface coverage increases, CO  CO2 ( O2?!)

(And as catalyst dispersion and catalyst/carbon contact improve, oxygen can 

accumulate on the carbon surface… This will be pursued and tested using TPD!)



Oxygen transfer mechanism is also dominant in catalytic gasification reactions!

2Cf + O2 2C(O)

2Cf + NO ––> C(N) + C(O)

2C(N) ––> N2 + 2Cf

2Cat + O2 2Cat(O)

2Cat + 2NO  2Cat(O) + N2

Cat(O)  C(O)

C(O)  C-O

C-O  C(O)

C(O)  CO (+ Cf)

2C(O)  CO2 + Cf

Oxygen spillover

Temporary inhibition



The basal plane is assumed to be involved in CO2 (and O2?) formation… 

But how (exactly)?

“off-plane oxygen” “epoxy oxygen”

Radovic, L. R. (2007). "Physical Chemistry (or Chemical Physics!?) of Carbon Surfaces: Applications and 

Fundamentals." The SGL Carbon Award Lecture, Carbon 2007 Seattle, WA, USA



•The stability of the 

C–C bond decreases 

(and thus the 

reactivity increases) 

as the quantity of 

edge C–O increases

•The stability of the 

C–C bond decreases 

(and thus the 

reactivity increases) 

as the quantity of 

basal-plane C–O 

increases

Confirmation of ―induced heterogeneity‖
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Analogous to benzene 

oxide 

to oxepin reaction!

Hypothetical route to CO2 formation 
(with participation of basal-plane, epoxy-type oxygen)

DH= +3.9 kcal/mol DH= -48 kcal/mol

DH= 0 kcal/mol

DH= -19 kcal/mol

Radovic, L. R. (2007). "Physical Chemistry (or Chemical Physics!?) of Carbon Surfaces: Applications and 

Fundamentals." The SGL Carbon Award Lecture, Carbon 2007 Seattle, WA, USA



No ―unzipping‖ when epoxy oxygen is within the basal plane!?

Computational chemistry results (using Gaussian):



―Unzipping‖ occurs when epoxy oxygen reaches the edge!?

Computational chemistry results (using Gaussian):



Hypothetical route to O2 formation 
(with participation of basal-plane, epoxy-type oxygen)

O O + O2

?!

2C + 2NO  =  O2 + N2 + 2C
?!

     2 2 2 22 2catalizadorH O ac O g H O l 





Objetivos: General

 Obtener catalizadores baratos, 

eficientes y de fácil preparación para 

descomponer el NO generado en 

reacciones de combustión.



Objetivos: Específicos (1)

 Preparar materiales carbonosos con y sin 

aditivos metálicos mediante pirólisis y/o 

activación de carbón mineral de bajo rango

 Investigar los efectos de las condiciones de 

preparación de catalizadores metálicos 

soportados en materiales carbonosos sobre 

la actividad catalítica en reacciones de 

transferencia de oxígeno: gasificación en 

NO y descomposición de H2O2



Objetivos: Específicos (y 2)

 Diseñar el método de preparación que dé 
origen a un catalizador carbonoso de actividad 
comparable a un catalizador tradicionalmente 
usado. 

 Comparar los efectos catalíticos de aditivos 
representativos con las impurezas inorgánicas 
presentes en el carbón mineral y con la 
actividad del carbón desmineralizado.

 Estudiar la posibilidad de realizar transferencia 
de oxígeno interpartículas mediante la mezcla 
mecánica de los catalizadores actuales con 
catalizadores comerciales.



Preparación, caracterización y actividad catalítica



Catalizadores metálicos

 Co: Representante de metales de 

transición

 Cu: Excelente catalizador para 

reacciones de transferencia de O

 K: Representante de álcalis



Esquema de muestras (IWI)

Impregnación a humedad incipiente (IWI)



Esquema de muestras (IE)

Intercambio iónico (IE)



Caracterización: principal

 TPD: ―prueba de blancura‖ (para la 

eficiencia de transferencia de oxígeno)

Laboratorio de Carbonos, UdeC



Caracterización: principal

 TGA+MS / TGA+FTIR: análisis de productos

Laboratorio de Carbonos, UdeC



Caracterización: principal

 Punto de carga cero (PZC):

Laboratorio de Carbonos, UdeC

Richards, R. (ed.) (2006). ―Surface and Nanomolecular

Catalysis.‖ Taylor and Francis



Caracterización: complementaria

 Análisis inmediato y elemental: 

Laboratorio de Análisis Químico, UdeC

Inmediato %

Humedad

Materia Volátil

Carbono Fijo

Cenizas

Elemental %

C

H

N

S

O



Caracterización: complementaria

 Área superficial (BET y DR):

Laboratorio de Carbonos, UdeC
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Caracterización: complementaria

 Difracción de rayos X (XRD) y 
espectroscopía Raman

GEA, UdeC;  Lovaina, Bélgica y Kaneko 
Labs, Japón
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Caracterización: complementaria

 Absorción atómica (AAS):

GEA, UdeC

 Espectrometría fotoelectrónica de rayos-

X (XPS):

Laboratorio de superficies, UdeC y 

Kaneko Labs, Japón



Caracterización: complementaria

 Microscopía electrónica (SEM y TEM):

Dirección de investigación, UdeC y 

Kaneko Labs, Japón:



Actividad catalítica (reacciones)

 Descomposición de peróxido de 

hidrógeno (H2O2)

 Reducción (y descomposición?) de 

óxido nítrico (NO)

     2 2 2 22 2catalizadorH O ac O g H O l 



Actividad catalítica (equipamiento)



Planificación: Carta Gantt



Comentarios/preguntas/sugerencias? 

(más que bienvenidas…)

Vallejos-Burgos, 2007


