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Resumen

El trabajo de esta tesis abordé el desarrollo de catalizadores para la eliminacién de
contaminantes diesel, especialmente hollin, desde los aspectos fundamentales del estudio de
catalizadores en polvo hasta su deposicidn en estructuras resistentes mecdnica y
térmicamente. Mds aun, se ensayaron algunas de las formulaciones en un banco de pruebas
y se comenz0 a construir en colaboracidn con profesionales de la EIS, FIQ (UNL) un banco

para ensayos propios.

Se comenz6 estudiando el catalizador Co,Ba,K en polvo y se avanzd hacia el
desarrollo de catalizadores estructurados tipo monolitos (discos o panal de abeja) en
colaboracion con investigadores del ICP Madrid, Espafia. Se empez6é empleando sepiolita
como material econdmico y abundante para la conformacion de filtros. El catalizador de
interés se deposité por un lado sobre los monolitos previamente conformados o durante el

amasado de la pasta, previo a extruir.

Puesto que la porosidad intrinseca de la arcilla empleada se pierde al calcinar a
elevada temperatura (lo cual es necesario para el desarrollo de estructuras cerdmicas
térmicamente estables), resulto necesario agregar agentes generadores de poros (AGP), esto
es, aditivos temporales que se queman durante la etapa de calcinacion otorgando porosidad

a la estructura.

Se encontré la mejor actividad de los monolitos cataliticos (Co,Ba,K/sepiolita)
cuando el catalizador se incorpor6 en el monolito previamente calcinado a 850 °C,

presentando el perfil de TPO un pico ancho con dos maximos bien definidos a 385 °C y
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435 °C, correspondientes al quemado del hollin en contacto intimo y débil con el
catalizador, respectivamente. Se encontrd en este caso que el carbon activado F5 resulto el
mejor AGP dentro de los estudiados. Sin embargo, aunque la porosidad obtenida fue
adecuada, el volumen medio de poros resulté demasiado pequefio. Con el objetivo de
incrementarlo se estudi6 el agregado de 30 %p/p de SiC a la sepiolita, lo que junto con el
empleo de carbon activado Clarimex como AGP permitié conformar monolitos con buena

resistencia mecdnica y tamafio de poros y porosidad adecuada.

Ademads del catalizador Co,Ba,K se prepararon series de catalizadores estructurados
con Co y Ce como componentes activos, resultando estos ultimos mds activos que los
primeros, muy probablemente debido a la capacidad de almacenamiento de oxigeno del

CGOZ.

Se conformaron filtros tipo wall-flow mediante el tapado alternado de los extremos
de los canales con diferentes materiales, resultando el mortero refractario el mejor sellante

entre los estudiados.

La mezcla de 70 % sepiolita - 30 % SiC, ademds permitié preparar monolitos tipo
panal de abeja de paredes delgadas (0,47 mm), los cuales se compararon bastante bien con

los monolitos masivos de SiC empleados comercialmente.

Por otro lado y como una alternativa novedosa se abordd el desarrollo de
catalizadores estructurados para la conformacién de filtros de hollin diesel a través del

desarrollo de estructuras ceramicas flexibles (papeles cerdmicos).

Si bien en el grupo se habia comenzado a estudiar esta temdtica en colaboracién con

el grupo del ITC, FIQ (UNL), en este trabajo de tesis se explord el empleo de suspensiones

~10 ~



coloidales de CeO, como elemento ligante de las fibras cerdmicas. Se incorporé la mejor
formulacién encontrada (Co,Ce) a este sistema, obteniendo mediante impregnacién por
goteo y calcinacion a 600 °C un catalizador estructurado muy activo (temperatura de
maxima velocidad de combustiéon de hollin = 376 °C). Esta técnica empleada para la
incorporacion del catalizador condujo a la deposicion de conglomerados oxidicos que se
acumularon preferentemente en la unién de fibras. En pos de mejorar la dispersion del
catalizador, en colaboracién con investigadores del grupo del IMCN, Louvain la Neuve,
Bélgica, se depositaron mediante spray las particulas cataliticas de interés (Co y Ce). Se
lograron catalizadores tan activos como aquellos preparados por impregnacién por goteo a
través de la incorporacion de una cantidad mucho menor de fase activa (25 veces menor).
Aunque la particulas cataliticas asi depositadas resultaron de menor tamaifio (0,1 - 1 pum)
que aquellas obtenidas por impregnacion por goteo (aproximadamente 10 pm), no se logré
evitar la desactivacion del catalizador en experiencias consecutivas de TPO. Esto se debi6

probablemente a la pérdida de material catalitico y a la sinterizacién del catalizador.

La optimizaciéon del desarrollo de estructuras cerdmicas flexibles (papeles
cerdmicos) y los logros hasta aqui alcanzados trascienden la aplicacion abordada en este
trabajo de tesis. La aplicacién a mayor escala de estas estructuras se continda estudiando en
un trabajo interdisciplinario a través de proyectos de innovacién tecnoldgica (SECTEI) y
proyectos de cambio de escala (EIS-UNL), en conjunto con empresas tanto del sector
privado (O’cuatro S.A., Santa Fe) como estatal (Laboratorio de Control de Emisiones
Vehiculares, Buenos Aires), lo que destaca la potencial aplicacion tecnolégica a mediano

plazo.
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Si bien quedan abiertos varios aspectos a mejorar respecto de los catalizadores
desarrollados (incremento del tamafio de poros en monolitos, deposicion del catalizador
sobre papeles cerdmicos por spray usando soluciones o por ALD -Atomic Layer
Deposition-), en este trabajo de tesis se han logrado ensayar en condiciones bastante
proximas a las reales catalizadores disefiados desde su formulacién en forma de polvos

hasta su traslado a estructuras (papeles cerdmicos y monolitos).
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Capitulo 1: Introduccién
Introduccion

1. Contaminacion asociada a los vehiculos Diesel

En los dltimos afios los avances tecnolégicos de los motores diesel han
incrementado notablemente su utilizacién tanto en vehiculos livianos como pesados debido
a su durabilidad, fiabilidad, potencia, eficiencia y economia de combustible con respecto a
los motores nafteros [1]. El principio de funcionamiento de los motores diesel se basa en el
calor generado en la compresion de la mezcla combustible-aire, sin utilizar bujias. Dicho
proceso provoca tres regiones dentro del cilindro con diferentes caracteristicas. Una zona
cercana al inyector rica en combustible, donde la cantidad de oxigeno disponible no es
suficiente para quemarlo completamente, produciéndose las particulas de hollin con la
posterior adsorcion de compuestos orgdnicos como aceites e hidrocarburos no quemados
sobre la superficie del s6lido carbonoso, ademds de la producciéon de CO. Una zona central,
donde la relaciéon oxigeno-combustible es la estequiométrica y teéricamente se quema todo
el combustible sin generacion de contaminantes, donde solamente se producen CO, y H,O.
Y finalmente presenta una tercer zona, lejos del inyector, donde el exceso de oxigeno
produce una combustion a mayor temperatura con la consiguiente formacion de 6xidos de
nitrogeno (NOx: NO, NO, y N,O,) debido a la oxidacion del N, del aire y de compuestos
nitrogenados presentes en el combustible. La contribucién de cada una de ellas a la
composicion de la mezcla gaseosa a la salida del cafio de escape depende del tipo de motor,

contenido de nitrégeno del combustible y condiciones de operacion.

A continuacién se muestra un esquema con los componentes de entrada y salida del

motor diesel en el ciclo de la combustion.
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Capitulo 1: Introduccién

Combustible inyectado:
HC Hidrocarburos
S Azufre

aprox. 12%
/50,
aprox
% E’” PM
S
aprox. HC
0,3%
— NOy

Aire aspirado:

Oz Oxigeno aprox. 67%

N5 Nitrégeno
H;0 Agua
(humedad del aire)

Gases de escape:

0O, Oxigeno CO Monéxido de carbone
N; Nitrégeno HC Hidrocarburos

H,O Agua S0, Diséxido de azufre
CO, Diéxido de carbono NOx Oxidos nitricos

PM Particulas de hollin
Figura 1.1. Componentes de entrada y salida de un motor de combustién interna diesel.

Tanto el material particulado como los NOx se encuentran dentro de los principales
contaminantes medioambientales y afectan negativamente la salud del hombre, por lo que
requieren principal atencion y control, sobre todo en las grandes ciudades del mundo.
Recientemente la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha elevado el grado de
peligrosidad de las particulas emitidas por motores diesel a Nivel 1 [2], considerando que
por sus caracteristicas son cancerigenas debido a que un gran nimero éstas tienen un
tamafio muy pequefio, por lo que al ser respiradas penetran en los alvéolos pulmonares. Una
exposicion prolongada aumenta riesgosamente la probabilidad de generar céncer, y provoca
problemas en el corazon. Por otro lado, los NOx, al ser liberados a la atmésfera y presentar
ciertas caracteristicas fotoquimicas, impiden la liberacion de radiaciones de la tierra hacia
el espacio, formando parte de los gases de efecto invernadero y siendo responsables del
calentamiento global, ademds de producir lluvias 4cidas, ya que en contacto con la

humedad ambiente generan HNO3 y contribuyen al smog fotoquimico.
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Capitulo 1: Introduccién

Por estas razones las normas europeas, que luego son las que se aplican a nuestro
pais, son cada vez mads estrictas, siendo necesario hallar soluciones a este problema. Se han
propuesto diferentes alternativas tales como modificaciones en el combustible, a través de
optimizar sus formulaciones, agregar aditivos o utilizar un porcentaje de biocombustible, lo
que favoreceria una combustion mds limpia. También se han propuesto modificaciones en
el motor, tendientes a mejorar el disefio de la cdmara de combustion, consistentes en
realizar multiples inyecciones de combustible a alta presion (sistema Common Rail), que
permiten obtener una mejor mezcla del aire con el combustible y una relaciéon mds cercana
a la estequiométrica y mejorar en el disefio de los conductos de admisién y escape para
establecer 6ptimas condiciones de flujo. Estas mejoras se muestran en la Figura 1.2. Sin
embargo este tipo de mejoras no ha logrado cumplir las exigencias establecidas por la
norma vigente actualmente (Euro 6), que se ha implementado a partir del afio 2014, la cual
limita la cantidad de material particulado emitido a 0,0045 g/km y establece un maximo de
nimero de particulas emitidas de hollin de 6.10''/km y una cantidad de NOx de 0,08 g/km

[3.4].

Estos valores no se han cumplido ni con las modificaciones del combustible ni con
mejoramientos del disefio del motor, por lo que es necesaria una etapa de post-tratamiento
de los gases de escape de los motores diesel, la cual en principio debe presentar una unidad
para la Reduccién Catalitica Selectiva (SCR) de los NOx y un filtro de particulas auto-
regenerables para el hollin. Como las normas europeas especifican a la industria del
automovil los limites de las emisiones de contaminantes para la homologacién de nuevos
modelos de vehiculos, desde su establecimiento se han ido modificando y volviendo cada

vez mds estrictas, lo cual ha requerido de estudios, investigaciones y desarrollos constantes

~ 16 ~



Capitulo 1: Introduccién

de sistemas cataliticos para el post-tratamiento de gases de escapes, de modo de poder
ajustarse a las concentraciones de contaminantes establecidas. La Figura 1.3 muestra en

forma esquemdtica la evolucion de las Normas Euro desde sus origenes hasta la fecha.

Mejoras en el disefio de los
conductos de admisién y escape
para establecer 6ptimas
condiciones de flujo.

Altas presiones en la inyeccion de
combustible y capacidad de producir
multiples inyecciones mejoran la mezcla aire-
combustible y permiten aumentar la
temperatura de los gases de escape.

Mejoras en el disefio de la cdmara de
combustiéon. Reduccion del espacio

. nocivo y optimizacién de la

‘ geometria de la cabeza del piston.

Figura 1.2. Mejoras endomotrices en un motor diesel.

NOx g/kWh
B '

Euro 2 1996

Euro 3 2001

Euro 4 2005

Euro 5 2008

PM g/kWh
0 0.05 0.10 0.15 0.20

Figura 1.3. Evolucién de las normas Euro en el transcurso del tiempo. Valores maximos
de emisién de NOx (ordenadas) y de material particulado (abscisas).
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2. Tratamiento de gases de escape. Descripcion de los sistemas comerciales

Si bien a nivel mundial se han comenzado a comercializar vehiculos diesel con
sistemas de tratamiento de efluentes logrando ajustarse a la dltima norma en vigencia (Euro
V1), dichos sistemas son muy complejos, ya que constan de varias unidades y sistemas de
medicién y control automadticos, con lo que se torna muy sofisticado el funcionamiento y

mantenimiento, ademas de los elevados costos.

Con respecto a los filtros de particulas Diesel, actualmente existen dos tipos, por
una parte estidn los que funcionan con aditivos de accién catalitica y por otra, los filtros de
particulas con recubrimiento catalitico. Los aditivos cataliticos se agregan al combustible y
durante el funcionamiento del motor se almacenan en el filtro. Esto hace que en la
regeneracion, la temperatura de combustién del hollin disminuya de 600 - 650 °C a 450 -
500 °C y se produzca la regeneracion. Requieren de bastante mantenimiento y constan de
un gran ndmero de componentes: un depdsito para el aditivo detrds del tanque de
combustible, una bomba para poder transportarlo y una unidad de mando para controlar la
cantidad a inyectar, es decir, implica gran inversién en componentes, ademds de los
elevados gastos de mantenimiento, ya que el aditivo debe reponerse periddicamente. Los
filtros con recubrimiento catalitico presentan la ventaja de necesitar menos mantenimiento
y estdn disefiados para que funcionen durante 150000 - 200000 km recorridos, debiendo

luego reemplazarse.

~18 ~



Capitulo 1: Introduccién

2.1. Sistema propuesto por Mercedes Benz

Un ejemplo de sistema de post-tratamiento en vehiculos Diesel es la tecnologia
BLUETEC (Mercedes Benz) (Figura 1.4): el mismo consta de un combustor, una trampa de
NOx, un filtro de particulas, y una unidad catalitica SCR (Catalizador de Reduccién
Selectiva), ademds de un reservorio con AdBlue (solucién acuosa de urea) para la

reduccidn de los 6xidos de nitrégeno.

En primer lugar los gases de escape pasan a través de un combustor donde se
produce la oxidacién del CO, los hidrocarburos (HC) no quemados y los NOx se
transforman a NO, mediante el paso de los gases a través de un catalizador de oxidacion.
Luego pasan por la trampa de NOx (DeNOx) donde los NO, formados en el combustor se
absorben en un elemento bdsico, tipicamente BaO o BaCO;, formando nitratos tanto
superficiales como volumétricos. A continuacién pasan por el filtro donde se retienen las
particulas carbonosas (hollin) del torrente gaseoso. En este filtro los extremos de los
canales adyacentes estdn bloqueados en forma alternada, por lo que el gas para atravesar el
filtro, debe atravesar la pared del canal, llegar al canal adyacente abierto y salir del filtro.
Este sistema presenta una tecnologia de regeneracion periddica mediante una post-
inyeccién de combustible, que produce una elevacion en la temperatura de los gases de
escape. El NO, que consecuentemente se desorbe de la trampa, elimina por oxidacion las
particulas retenidas el filtro, regenerando el mismo. El sistema BLUETEC presenta la
inyeccion del aditivo AdBlue que se descompone dando amoniaco (NH3) que reacciona con
los NOx formados en la unidad anterior y en presencia del catalizador de reduccién
selectiva (SCR), dando como productos N, y H,0O. Es decir, en la trampa de NOx se

almacenan los 6xidos de nitrégeno gaseosos como nitratos, mediante la inyeccién de
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AdBlue se genera amoniaco por descomposicién de la urea a altas presiones y este
reacciona en el catalizador SCR con los NOx desorbidos de la trampa transformédndolos en

elementos inocuos del aire que respiramos, N, y agua [5].

El consumo medio de AdBlue es de aproximadamente de 0,1 litro por cada 100
kilémetros, esto significa que es necesario recargar esta soluciéon cuando llega el momento

de las revisiones vehiculares.

Catalizador de oxidacién
(combustor)

Trampa de NOx (DeNOx)

Filtro de particulas

(DPF) reduccion selectiva
(SCR)
BLUETEC

BLUETEC

Catalizador de

Figura 1.4. Esquema del sistema comercial de post-tratamiento de gases de escape de
motores diesel, BLUETEC® de Mercedes Benz.

2.2, Sistema propuesto por Audi

Un sistema similar al que emplea Mercedes Benz es el que utiliza el AUDI A8 3.0
Common Rail V6. Este sistema de tratamiento de los gases de escape consta de las mismas

unidades que el de Mercedes Benz y presenta un sensor de temperaturas en el turbo
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compresor, para protegerlo y controlar la temperatura de los gases de entrada. Dichos gases
pasan por el catalizador de oxidacién (combustor), que se encuentra a la salida del multiple
escape para aprovechar la elevada temperatura de los mismos. El sistema cuenta con una
sonda lambda a la entrada del combustor, que sirve para medir la cantidad de oxigeno
residual de los gases de escape lo que permite conocer exactamente la proporciéon de los
gases a recircular. A continuacion del catalizador de oxidacion se encuentra el segundo
sensor de temperatura, que registra la temperatura de los gases luego del mismo, con lo que
se puede conocer el estado en que se encuentra el catalizador en cada momento para poder
controlar la primera post-inyeccién de combustible en el proceso de regeneracion. Luego se
encuentra el filtro de particulas que estd situado debajo del vehiculo a la altura del asiento
del conductor. Estas ubicaciones se relacionan con la posibilidad que presenta el sistema
Common Rail de trabajar con post-inyecciones que le permiten regular la temperatura con
que llegan los gases al filtro. A su entrada aparece el tercer sensor de temperatura que sirve
para la fase de regeneracion y en la parte anterior y posterior cuenta con los sensores
correspondientes a la celda de presion diferencial que monitorea la caida de presion en el
filtro. Luego se ubica el sistema de inyeccién de AdBlue y finalmente el catalizador SCR.

La Figura 1.5 muestra las partes constitutivas del filtro y la ubicacién de las unidades.

Para comprender mejor el funcionamiento del sistema de post-tratamiento de Audi,
cabe mencionar que el sistema Common Rail permite hacer cinco inyecciones, dos antes de
la inyeccién principal (lo que favorece la mezcla del combustible con el oxigeno), la
inyeccion principal y dos post-inyecciones, la primera para aumentar la temperatura de los
gases de escape y la segunda se inyecta lo suficientemente tarde para que el combustible no

alcance a quemarse en el cilindro, y en su lugar se evapore pasando al primer catalizador
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junto con el resto de los componentes no quemados, quemdndose en este dltimo y
produciendo un gran aumento de la temperatura en el catalizador y en los gases de salida de

éste.

En forma mads detallada y como se menciond anteriormente, en la Figura 1.5 se
muestra la conformacién del filtro de particulas con los canales tapados alternativamente,
de manera que obligan a pasar los gases a través de las paredes porosas donde se van

reteniendo las particulas de hollin.

La forma de regeneracion del filtro, es decir, la eliminacién de las particulas
acumuladas, puede ser pasiva o activa. La primera tiene lugar sin intervencion de la gestion
del motor, siempre que la marcha del motor permita que se alcance una temperatura de los
gases entre 350 y 500 °C en el filtro; esto se consigue viajando ininterrumpidamente a
velocidades mayores a 60 km/h a mas de 1400 r.p.m. durante un periodo prolongado, ya
que los gases tienen suficiente temperatura para quemar las particulas de hollin. Como el
catalizador de oxidacién del combustor estd construido de SiC con particulas de Pt
depositadas en la superficie, el Pt sirve de catalizador oxidando todos los NOx provenientes
de la corriente de escape, aumentando la temperatura de los gases, formandose NO, que
luego al llegar al filtro de particulas, reacciona con el carbono (componente principal de las

particulas de hollin), dando CO, y N,, regenerando el filtro de particulas.

La regeneracion activa es necesaria cada 1000 - 1200 km recorridos en vehiculos
que realizan frecuentemente trayectos urbanos, es decir, cuando se realizan tramos cortos y
no se alcanza a calentar lo suficiente el filtro. La unidad de control del motor pone en
funcionamiento el ciclo de regeneraciéon en funcién de la necesidad, basdndose en un

modelo de simulacién pre-programado, que calcula las cargas del filtro analizando las
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condiciones especificas de la conduccién por parte del usuario y las sefiales proporcionadas
por el sensor de presién diferencial y calcula los ciclos de regeneracién activa. Esta por un
lado desactiva la recirculacion de los gases de escape en el turbo compresor, ya que la
recirculacion produce una disminucién en la temperatura de los gases. Al cerrar la
recirculacion, la temperatura aumenta automdticamente, entonces con el sensor de
temperatura a la salida del turbo compresor se monitorea hasta que llegue a los 450 °C, ahi
se realiza la inyeccién principal e inmediatamente la primera post-inyeccion que se quema
completamente y con ello se consigue aumentar al principio la temperatura de los gases,
comprobédndose en el segundo sensor de temperatura. Se debe alcanzar una temperatura de
600 °C en la entrada al filtro de particulas, si no se llega a esta temperatura se produce la
segunda post-inyecciéon que evapora el combustible y pasa a través del catalizador de
oxidacion. Ahi se quema completamente y aumenta la temperatura de los gases de salida, y
de esta manera se regula la temperatura con la cantidad de combustible en la post-

inyeccion, alcanzdndose asi los 600 - 650 °C donde tiene lugar la regeneracion activa.

El filtro de particulas que emplea el sistema de Audi A8 3.0 permite llevar a cabo
tanto la regeneracion pasiva como la activa. Estd construido, al igual que el catalizador de
combustion, de SiC con una pelicula de 6xido de aluminio (coating) donde se deposita
oxido de cerio y particulas de Pt en su superficie. A través del recubrimiento y del platino
en el elemento filtrante, se genera diéxido de nitrégeno (NO,), el cual provoca la oxidacién
del hollin a temperaturas por encima de los 350 °C, como se mencionara previamente
(regeneracion pasiva). El 6xido de cerio contenido en el recubrimiento favorece la
regeneracion del filtro con oxigeno (O,) a temperaturas por encima de los 600 °C

(regeneracion activa) que se completa entre 5 y 10 minutos.
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A medida que aumenta el kilometraje total del vehiculo (150.000 - 200.000 km) el
filtro se va obstruyendo en funcién del consumo de aceite y tiene que ser sustituido. Esto se
debe a residuos de aceite quemado (cenizas de aceite), que quedan retenidos en el filtro, lo
que plantea la necesidad de usar aceites especiales que dejen poca ceniza con lo cual se

aumenta la vida util del filtro [6].

\\
Gasesde escape \— Gases de escape

cor(ligiroti]?zlas depurados
\\
-
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@ co @ c
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& nc S oo
& o o wo,
Sonda lambda

Recirculacion de
gasesde escape

Separacion de
particulas

Sensor de temperatura  Sensor de presién
diferencial

Sensor de
temperatura

Figura 1.5. Sistema de post-tratamiento AUDI A8 3.0 Common Rail V6.
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2.3. Sistema propuesto por Johnson Matthey

Por otro lado, se presenta el Sistema SCRT Eminox de Johnson Matthey que se
muestra en la Figura 1.6, el cual combina un sistema de Filtrado de Regeneraciéon Continua
(CRT), con el sistema de Reduccion Catalitica Selectiva SCR. El primero se compone de
un moédulo de entrada, seguido de una placa difusora, luego el catalizador CRT (matriz
compuesta de pequefios canales revestidos con Pt) para oxidar los gases de escape (CO, HC
y NOx) y un filtro de paredes porosas extremadamente finas que atrapa el material
particulado y retiene hasta las particulas mds pequeias (particulas ultra finas). En forma
similar a los sistemas antes descriptos, luego un inyector de AdBlue incorpora una solucién
de drea al sistema, que genera amoniaco el cual en una secciéon de mezclado se junta con
los gases de escape. Luego continta el catalizador SCR que esté especialmente desarrollado
para optimizar la reaccién quimica con el NHj y eliminar los NOx. Finalmente posee un
catalizador de limpieza para garantizar que no se escape del sistema un exceso de amoniaco

y por dltimo un médulo de salida que dirige los gases hacia el cafio de escape [7].

Figura 1.6. Esquema del sistema comercial de post-tratamiento de gases de escape de
motores diesel, Eminox® de Johnson Matthey.
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2.4. Sistema propuesto por Peugeot

Otro sistema comercializado es el filtro de particulas HDi FAP de Peugeot (Figura
1.7), que trabaja mediante la inyeccion de un aditivo catalitico y en forma conjunta con la
tecnologia de inyeccion directa a alta presion permite reducir en un 20% la emisién de CO,,
en comparacion con los motores de inyeccion indirecta cldsicos, y a su vez, produce una

reduccién del 40% de CO, 50% de hidrocarburos y 60% del material particulado.

El sistema consta de un catalizador de oxidacién, un filtro de particulas y una
unidad de inyeccién de aditivo catalitico para bajar la temperatura de combustion de las

particulas de hollin durante el periodo de regeneracion.

Este filtro, que salié al mercado en el afio 2014, funciona de la siguiente manera:
primero captura las particulas de hollin en un filtro de material poroso, de SiC (semejantes
a los descriptos anteriormente) y luego a través de una operacién automatica, inyecta el
aditivo catalitico basado en CeO; en dosis muy pequeiias en el tanque de combustible que
baja a 450 °C la temperatura de combustion de las particulas de hollin [8] y elimina asf las
particulas que se han acumulado en el filtro. Esta regeneracion secuencial se lleva a cabo
gracias a la accion del sistema de conducto comin (Common Rail), que realiza una post-

inyeccion de combustible y aumenta hasta 450 °C la temperatura de los gases de escape.
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El sistema lo integran los siguientes componentes:

Ensamblaje Pre-catalizador y filtro de particulas
Sensores de temperatura y presion

Unidad ECU

Inyector de aditivo

Sistema de inyeccion

Pre-catalizador

Filtro de particulas

NounA WD =

Figura 1.7. Esquema del Filtro Anti Particulas HDi FAP de Peugeot.

2.5. Comparacion de los sistemas comerciales

Como puede desprenderse de lo expuesto anteriormente existen varios sistemas en
el mercado que han comenzado a comercializarse para el post-tratamiento de los gases de

escape de motores diesel.

Con algunas variantes segin cada sistema, todos ellos estin compuestos por varias
unidades, entre ellas un catalizador de oxidacion, un filtro de particulas y un catalizador de

reduccion selectiva.

La complejidad y el elevado costo de estos sistemas hace que se siga investigando
activamente en esta temdtica en pos de simplificar estos sistemas y/o hacerlos mads

economicos.
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3. Eliminacion de hollin y 6xidos de nitrogeno. Estado del arte

Hasta el momento se ha investigado un gran nimero de formulaciones cataliticas
para la combustion de hollin diesel y la eliminaciéon de los NOx. La mayoria de esas
investigaciones se han llevado a cabo con catalizadores en polvo y sélo los trabajos maés
recientes presentan el estudio de catalizadores estructurados, estando mdas proximos a

aplicaciones reales.

Siguiendo el orden secuencial en la elaboracion de filtros de particulas de hollin
diesel, esto es: el estudio de los catalizadores en polvo, la conformacién de soportes
estructurados e impregnacién de los mismos, hasta obtener los filtros propiamente dichos.

A continuacién se presenta una breve revision de la bibliografia en esta tematica.

3.1. Catalizadores en polvo

A pesar de que los catalizadores en polvo no pueden ser aplicados en condiciones
reales dentro de un cafio de escape, es conveniente comenzar a estudiar la actividad
catalitica de los mismos y el efecto de las diferentes variables que intervienen en el proceso
de reduccidn de contaminantes de motores diesel, siendo las principales el contacto hollin-
catalizador, la relacién hollin/catalizador y las concentraciones de NOx y O, que varian

durante la marcha del motor.

El objetivo principal de la mayoria de los trabajos realizados con catalizadores en
polvo apunta a mejorar el desempefio catalitico para la combustion de hollin, entendiéndose
por ello, obtener una reacciéon de combustién a menor temperatura, donde la forma 6ptima

seria quemar el hollin a la temperatura con que salen los gases de escape, esto es entre 300
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y 450 °C. Cabe aclarar que la temperatura de combustion no catalitica del hollin,
dependiendo de la composiciéon del mismo, oscila entre los 550 °C y 600 °C. Muchos
grupos de investigacion han trabajado para esta aplicacion con metales preciosos
soportados sobre Al,Os y 6xidos mixtos de Ce-Zr [9], CeO, y TiO, [10], a pesar del
elevado costo de estos materiales. Por esta razon, otra gran cantidad de catalizadores con
metales no nobles fueron extensamente estudiados, tales como compuestos de hidrotalcitas
(CuMgAl [11] y MnyMg3 <AlO [12]), espinelas (ZnAl,O4 [13] y CoAl,O4 [14]), perovskitas
(LaMnOs [15], La;xK«CoiyNiyOs.5 [16], LagoKo1CoiFeOs.5 [17] y BaCoOs., [18]),
oxidos mixtos (La-Ce, Nd-Ce, Fe-Ce, Cu-Ce [19]) y 6xidos simples (SrO, CeO,, Co30y4,

L8.203 [20])

Para reducir los NOXx, los catalizadores mds empleados son los Catalizadores de
Reduccién Selectiva (SCR) y NH;3 como el agente reductor mds comunmente utilizado. Los
mejores catalizadores SCR encontrados hasta el momento son zeolitas intercambiadas con
diferentes metales como Fe o Cu [23,24], y también 6xidos mixtos tales como CeO,-TiO, o
Ce-W-Ti [25,26], que poseen un buen desempefio catalitico para la reduccion de NOx y

buena selectividad hacia N, en un amplio rango de temperatura.

Por otro lado, los compuestos mds estudiados para entrampar NOx son los que
utilizan Ba [18,21,22], debido a su capacidad de reaccionar con los NOx formando los
correspondientes nitratos, que luego a altas temperaturas se descomponen liberando NO,,
que a su vez reacciona con el hollin con un poder oxidante mayor que el O,, favoreciendo
asi la eliminacion de ambos contaminantes en la etapa de regeneracion del filtro de

particulas, como se menciono en el inciso 2 de este Capitulo.
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La aplicacion préctica de cualquiera de los catalizadores analizados (catalizadores
de oxidacién de hollin, compuestos que entrampan NOx o catalizadores de reduccion
selectiva) requiere de un soporte estructurado sobre el cual depositar el elemento de interés.
Si bien todos los sistemas que se describen a continuacién son adecuados para actuar como
soportes de los diferentes catalizadores analizados, se describen en detalle los soportes

estructurados empleados en el disefio de los filtros cataliticos de particulas.

3.2. Soportes de catalizadores

Los filtros de particulas con recubrimiento catalitico se muestran como la alternativa
mads viable para el post-tratamiento de los gases de escape de motores diesel y no el uso de
filtros con aditivos de accidn catalitica, como se presentara anteriormente. Es indispensable
el empleo de un soporte estructurado que presente resistencia a las severas condiciones de
operacion, esto es altos flujos de gases, atmodsfera corrosiva, choques térmicos y
vibraciones, ademds de que el sustrato seleccionado debe presentar caracteristicas filtrantes

con baja pérdida de carga y alta superficie especifica para poder depositar las fases activas.

De igual modo, los soportes que se describen a continuacién son adecuados para la

deposicién de elementos bdsica para retener NOx (trampas de NOXx).

3.2.1. Monolitos

Los monolitos ceramicos son los sustratos mas estudiados en la literatura [27]. Los
mismos consisten en una estructura de canales paralelos a lo largo de la direccién axial con

paredes delgadas y porosas, como se muestran en la Figura 1.8. Presentan propiedades que
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los hacen aptos para aplicaciones ambientales tales como baja pérdida de carga, una
elevada superficie especifica externa y menor desgaste del catalizador comparado con los

lechos empacados de los reactores convencionales.

A)

Figura 1.8. Monolitos ceramicos, diferentes geometrias y formas de canales (A) y su
funcionamiento como filtro de particulas cuando se tapan en forma alternada los extremos
de los canales (B).

Para poder actuar como filtros a los monolitos se les tapan los extremos de los
canales de manera alternada, de modo que un canal que se encuentra abierto en un extremo

en el otro estd tapado. Asi el flujo gaseoso se ve obligado a pasar a través de las paredes
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porosas del monolito que deja pasar los gases y retiene las particulas. De este modo estos
sustratos se utilizan como Filtros de Particulas Diesel tipo wall-flow (DPF), y son
considerados el dispositivo mds eficiente para el control de emisiones de particulas
vehiculares. La acumulacién de hollin ocasiona que durante el proceso de filtracién se
genere una torta (cake-filters), siendo necesarias regeneraciones continuas o periddicas para

su correcto funcionamiento.

Los monolitos mds utilizados para esta aplicacién son de cordierita, que es un
material cerdmico compuesto de magnesia (MgO), silica (SiO,) y alimina (Al,O3) [28-30].
Otros materiales utilizados son carburo de silicio (SiC) [31], titanato de aluminio (Al,TiOs)
[32-34], alimina (Al,O3) [35-37] o mullita (Al,03-SiO,) [38], es decir compuestos que
resistan altas temperaturas, fundamentalmente requeridas en la etapa de regeneracién del
filtro. También existen monolitos de chapas metélicas corrugadas, muy extensamente
utilizados como soportes de catalizadores en otras reacciones, pero al no ser porosas sus
paredes, no pueden ser aplicados como filtros de particulas diesel. Los monolitos cerdmicos
se producen por el método de extrusion, donde puede variarse la geometria, el nimero y la
forma de los canales, y el espesor de las paredes. Las geometrias mds cominmente
utilizadas son aquellas con los canales hexagonales, triangulares y cuadrados (Fig. 1.8). Los
pardmetros caracteristicos que describen este tipo de estructuras se presentan en la Tabla
1.1 [39]. La densidad de celdas est4 definida como el nimero de celdas por unidad de 4rea
en pulgadas cuadradas. Los valores mas comunes son 100, 200 o 400 cpsi (celdas por
pulgada cuadrada). Como los filtros cataliticos tienen una doble funcién, de filtrar
particulas y quemarlas, las propiedades estructurales cobran un papel muy importante en la

eficiencia global del proceso. El espesor de la pared es una variable crucial para la
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capacidad de filtracion y la pérdida de carga, si bien es deseable una elevada porosidad en
la pared, un aumento en la misma produce un debilitamiento de la estructura con lo cual se

tiene un situaciéon de compromiso entre ambas variables.

Tabla 1.1. Caracteristicas de monolitos comerciales de cordierita.
Denominacion comercial

Caracteristicas 100/17 200/12 400/4.5

Densidad de celdas

(cpsi) 100 200 400

(cpscm) 15,5 31,0 62,0

Espesor de pared

(pulg) 0,0017 0,0012 0,00045

(mm) 0,432 0,302 0,102

Area frontal abierta (OFA)

(%) 34,5 34,5 84

Area de Superficie Geométrica (GSA)

(pulg®.pulg™) 33,3 47,0 69

(m>1") 1,31 1,85 2,72

Didmetro Hidraulico (HD)

(pulg) 0,0813 0,059 0,0455

(mm) 2,11 1,49 1,09

Moddulo de ruptura

(psi.cpsem™) 350 300

Porosidad

(%) 48 48 48

Coeficiente de expansion térmica

x107 (°C™); 25°C-800°C 5 5 5

Promedios médximos

Tamafio de poro principal

(um) 13 13 13
3.2.2. Esponjas

Otro tipo de sustrato muy utilizado son las esponjas, que pueden ser tanto metélicas

como cerdamicas, siendo los materiales mds cominmente utilizados Al,Os, cordierita, SiC y
acero inoxidable AISI. Las esponjas rigidas de celdas abiertas permiten atrapar las

particulas debido al camino tortuoso que éstas poseen por su compleja estructura, como
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puede observarse en la Figura 1.9. Presentan una alta porosidad con una gran inter-
conectividad entre los poros de tipo esféricos abiertos como ventanas, lo cual les otorga una
muy baja pérdida de carga. En el caso de los filtros tipo wall-flow el proceso de filtracién
ocurre a través de la formacion de una torta, mientras que las esponjas actian como un
filtro de lecho profundo. La forma de filtracion tipo torta produce mayores pérdidas de
carga a medida que las particulas se van acumulando en el filtro, en cambio en los sustratos
como las esponjas, la filtracion de lecho profundo produce una buena penetracién y
dispersion de las particulas dentro de la matriz del filtro, lo que le confiere una buena
capacidad filtrante sin un aumento excesivo en la caida de presién. A pesar de que la
eficiencia de filtracién de las esponjas es menor en comparacién con la de los monolitos,

ésta se puede aumentar con modificaciones en el disefio de las mismas.

4 o
e A e

5y

o

Figura 1.9. Esponjas abiertas para filtros de diferentes materiales.
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En la aplicaciéon de estos sustratos como filtros de particulas de hollin diesel es
importante remarcar que si bien presentan una baja drea superficial, seleccionando un
adecuado cubrimiento tipo washcoating, ésta puede aumentar considerablemente para la

deposicion de las fases activas para la combustién de hollin [40,41].

Las esponjas estdn principalmente definidas por el nimero de poros por pulgada
lineal (ppi). En la Figura 1.10 se muestran esponjas de poros abiertos con diferentes ppi, a
mayor valor de ppi, menor tamafio de poros y consecuentemente a menor tamafio de poros
el soporte presenta una mayor pérdida de carga y una mayor eficiencia de filtrado,
comparando esponjas con la misma longitud. Por lo tanto para la aplicacién de este tipo de
sustratos como filtro de particulas diesel, aparece una situaciéon de compromiso con

respecto a los ppi, entre eficiencia de filtrado y pérdida de carga.

Figura 1.10. Esponjas abiertas con diferentes valores de poros por pulgada lineal (ppi).

También hay trabajos publicados que utilizan esponjas cerdmicas y metdlicas de
poros abiertos para la eliminacion de los contaminantes producidos por los motores diesel,
donde las esponjas metdlicas pueden ser mono, bi-metélicas o de acero inoxidable. Sin
embargo para la aplicacion en filtros de particulas las mds extensamente empleadas son las
esponjas ceramicas, donde existen diferentes técnicas para su produccion [42-47]. Las mas

utilizadas son esponjas de a-Al,O3 de 65 o 50 ppi.
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3.2.3 Mallas metalicas

Las mallas metdlicas se han estudiado como soportes para filtros de particulas diesel
ya que combinan una excelente transferencia de masa y calor con una baja pérdida de
carga, con respecto a los soportes presentados anteriormente. El problema de obstruccion
por acumulacién de hollin se puede resolver de forma sencilla debido a la facilidad que
presentan de desmontarse y limpiarse. También presentan una gran flexibilidad con
respecto a formas y dimensiones haciendo que este soporte sea facil de reemplazar. La
Figura 1.11 muestra diferentes tipos de mallas, ademds del armado de un filtro de escala

laboratorio desarrollado en el grupo de investigacion [48].
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Asimismo, la utilizacion de mallas metalicas como filtros es también una alternativa
interesante ya que presentan gran versatilidad en cuanto a las geometrias que pueden
adoptar los tipos de mallas, pudiéndose variar la apertura, el didmetro del alambre y el drea
de flujo, lo que permite controlar la capacidad de filtracion y la pérdida de carga, sumado a

sus excelentes propiedades de transferencia de masa y calor.

Ademads, por calcinacién se pueden segregar diferentes capas oxidicas a partir de
diferentes materiales constitutivos de los alambres, los cuales sirven de anclaje al

catalizador.

3.2.4. Papeles ceramicos

Es conocida la aplicacion de los papeles celulésicos como filtros, por un lado por la
facilidad que presentan de adaptarse a diferentes geometrias y por otro, por la gran
interconexion entre los poros que conforman la red de fibras, lo que lo hace una matriz
adecuada para dichas aplicaciones. Sin embargo, para la aplicacién en cafios de escape de
motores diesel, el filtro debe resistir las altas temperaturas de los gases de escape por lo que
en recientes investigaciones en el grupo de trabajo se han comenzado a desarrollar
catalizadores estructurados en base a papeles cerdmicos, obtenidos reemplazando
parcialmente las fibras celuldsicas por fibras cerdmicas, aplicando las técnicas
convencionales de fabricacion de papel. Las fibras celulésicas se utilizan para ayudar a la
conformacién de la mata y luego de la calcinacién se queman. Como las fibras cerdmicas
tienen un tamafio menor que las celuldsicas, es necesario la utilizacion de ligantes para unir
las fibras de modo que les confiere mayor resistencia mecdnica y elasticidad a los papeles

que permitan la facil manipulacién de los mismos.
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Se pueden utilizar diferentes tipos de fibras cerdmicas, siendo una limitacion la
longitud de las mismas, que debe ser de al menos unos 600 pwm de largo. Las mads

comuinmente utilizadas son una mezcla de SiO, (50%) y AlLOs (48%) [49], aunque en

algunos trabajos se utilizaron fibras de mullita (3A1,03.2510,) [50] y fibras de vidrio [51].

=

Figura 1. 12. Papeles cerdmicos sin agregado de ligante (A), papeles
cerdmicos con agregado de boratos como ligantes de las fibras cerdmicas
(B) y (C) y piezas de papeles cerdmicos con ligante (izquierda) y sin ligante
(derecha) (D).

El tipo y la cantidad de ligantes deben seleccionarse de modo que los papeles sean
resistentes y flexibles. En general, la mayoria de los trabajos publicados utilizan
suspensiones de alimina coloidal [50,52-56], aunque en otros trabajos se han utilizado
suspensiones coloidales de TiO, [57,58] y suspensiones de SiO,. En nuestro grupo se ha

estudiado el uso de compuestos de tipo boratos como ligantes dando muy buenos resultados
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en cuanto a resistencia a la traccién y elasticidad de los papeles preparados [59,60]. La

Figura 1.12 muestra una imagen de los papeles cerdmicos desarrollados.

En este trabajo de tesis se explora el empleo de suspensiones de nanoparticulas de
CeO, como ligantes de las fibras cerdmicas, de modo de mejorar las propiedades mecdnicas
del papel ayudando a unir las fibras e incorporar un compuesto cataliticamente activo para

la combustion de hollin.

3.3. Filtros cataliticos

3.3.1. Generacion de una capa rugosa sobre las paredes del soporte

estructurado

Para la conformacién de los filtros cataliticos es necesario aumentar la superficie
especifica del soporte estructurado, para poder anclar las fases cataliticas de manera
eficiente y homogénea en todo el volumen del sustrato seleccionado. Meille [61] describe
diferentes métodos de cubrimiento como el washcoating utilizando una suspension de
diferentes soportes (La,03-Al,03, Pd/ZnO, CuO/Zn0O-Al,03), deposicién por el método de
sol gel (CeO,-ZrO,-La03-Al,03, CuO/Zn0O-Al,03), deposicion por electroforesis (Al,O3),
deposicion electroquimica (Cu-Zn), metalizado no electrolitico (Cu-Zn), impregnaciones
(Rh, Ni/La,;03, Fe,;03), deposicion quimica por vapor (Al,Os, M0,03), deposicion fisica por
vapor (Cu, Pt, Mo, Zr, La;03, Al,03), deposicidn por vapor asistido por llama (NiO-Al,O3)

y deposicion por llama de spray (Au/TiO5).

3.3.2. Incorporacion del catalizador
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En los trabajos del grupo se han estudiado diferentes tipos de catalizadores
estructurados, resultando muy eficientes para la combustion de hollin los 6xidos de Co, Ba
y K depositados sobre ZrO, o CeO, como soportes, que a su vez se seleccionaron para
cubrir diferentes esponjas y monolitos [62,63]. Para la evaluacion catalitica en la oxidacién
de hollin estos filtros se sumergieron en una suspension de hollin en n-hexano obteniéndose
asi un contacto débil entre el hollin y el catalizador. Los resultados obtenidos fueron
comparables a aquellos obtenidos con los catalizadores en polvo, potenciando la posible

aplicacion de estos sustratos.

Dentro de los trabajos realizados en filtros cataliticos con monolitos cerdmicos,
existen diferentes métodos para generar una capa catalitica sobre las paredes del soporte

estructurado (sustrato). A continuacion se describen los mas utilizados.

Sintesis por combustion de soluciones. El método consiste en gotear el soporte ceraimico
con una solucidén acuosa de sales precursoras combustibles, para colocarlo luego en un
horno a elevada temperatura. La fase acuosa rdpidamente entra en ebullicién, y la mezcla
de sales precursoras entra en ignicién donde se produce la sintesis. Este método se utilizé
para depositar catalizadores tipo perovskitas o espinelas como LagoKgCrpoO3 [64,65],

LiCoO, [66,67] y LaCr 903 [68] sobre monolitos cerdmicos.

Impregnacion. El catalizador se deposita directamente sobre el monolito mediante
inmersion del soporte estructurado en la solucién con las sales precursoras del catalizador,
luego el monolito es soplado para eliminar el exceso de solucién y finalmente se seca y se
calcina. Con este método se han impregnado Cu/K/Mo [69,70] y KNO3/CeO,, K,CO3/CeO,

y KOH/CeO, sobre monolitos, donde en primer lugar se deposité el Ce utilizando una
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solucion de Ce(NOs); y una vez que se form6 el CeO, luego de la calcinacién se

depositaron los precursores correspondientes de potasio [71].

Washcoating. Este método consiste en sumergir el monolito en una suspension tanto de las
particulas de catalizador como de sales precursoras, en el primer caso, el catalizador es
sintetizado como un polvo y luego se prepara la suspension. De esta forma, por ejemplo, se

ha logrado impregnar Co,K/Al,0O3 y Cu,K/Al,O3 [72] sobre monolitos.

Métodos combinados. En algunos trabajos se utilizan combinaciones de los diferentes
métodos, como por ejemplo la deposicién de Co,Ba,K/ZrO, sobre monolitos en dos etapas,
primero se depositdé una capa de ZrO, sobre las paredes del monolito por la técnica de
washcoating, utilizando una suspension coloidal de ZrO, y luego de la calcinacién se
agregaron las fases activas (Co, Ba y K) por el método de impregnacion [62]. En nuestro
grupo se ha reportado que Co,Ba,K/ZrO, es un buen catalizador en polvo tanto para la
combustioén de hollin como para el entrampado de NOx [73] por lo que se empled para
recubrir esponjas metélicas [40] y esponjas cerdmicas [41] por métodos de impregnacién

combinados.

Ciambelli y colaboradores impregnaron las paredes de las esponjas ceramicas con
Cu/V/K/Cl a través de varios ciclos de inmersidon en soluciones acuosas de las sales
precursoras [74-78]. También se impregnaron diferentes esponjas cerdmicas con vanadatos
[79-83] y con Pb-Co [84]. Otro método empleado para la impregnacién de las esponjas
consiste en sumergir las mismas en una soluciéon de sales fundidas conteniendo los
precursores cataliticos, luego eliminando el exceso de solucion y finalmente calcinando

[85-87].
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Como se mencionara anteriormente, en los dltimos afios comenzd a estudiarse en
nuestro grupo el empleo de papeles cerdmicos como soportes estructurados de catalizadores
para eliminacién de contaminantes diesel, donde el catalizador puede ser incorporado
durante el proceso de fabricacion del papel o luego de la conformacién del mismo, es decir,
luego de la calcinaciéon. Los resultados mostraron que la aplicaciéon de los papeles
cerdmicos cataliticos para la eliminacion de contaminantes diesel es una alternativa

promisoria [43].

Por otro lado, en nuestro grupo también se recubrieron mallas de acero inoxidable
con una suspension de nanoparticulas de CeO; y utilizando como fases activas Co, Ba y K,
mostrando una excelente adherencia, baja pérdida de carga y una buena actividad catalitica
para la combustién de hollin [42], lo que lleva a que estos tipos de filtros sigan siendo

investigados.

3.3.3. Optimizacion del funcionamiento del filtro

En todos estos sistemas estudiados es muy importante determinar la pérdida de
carga que producen los filtros cataliticos durante su funcionamiento, por lo que éste deberia
ser capaz de quemar las particulas de hollin en la medida que las va filtrando evitando asi
su saturacion y obstruccién. Por lo tanto, las medidas de diferencia de presion deben ser
efectuadas en funcién del tiempo, donde éstas dependerdn de la temperatura de operacion.
Uno de los grandes desafios de los trabajos de investigacion es lograr que el filtro presente

su rendimiento 6ptimo dentro del rango de temperatura con que salen los gases de escape.
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Bésicamente existen dos tipos de filtros en los cuales la filtracion se produce a través
de diferentes mecanismos: filtros “tipo torta” (cake filters) y filtros de lecho profundo (deep
bed filters). En el primer caso se produce una filtracion superficial, acumuldndose una capa
de hollin sobre las paredes del filtro e incrementdndose el espesor de la capa a medida que
progresa el proceso de filtracién, con el consiguiente aumento de pérdida de carga. Este es
el caso de los monolitos, donde al tapar en forma alternada los extremos de los canales se
fuerza al flujo gaseoso que contiene el material particulado a atravesar las paredes del filtro.
En el caso de los filtros tipo esponja, la eficiencia de recoleccién de hollin, aunque es baja,
es mas homogénea, al igual que la pérdida de presion. Las esponjas actian como filtros de
lecho profundo, reteniendo el material particulado por su tortuosidad y porosidad, al igual

que lo harfan las estructuras flexibles (papeles cerdmicos cataliticos).

Cualquiera sea el mecanismo, llega un momento en que el filtro debe regenerarse
quemando las particulas. Si se coloca un catalizador en las paredes del filtro o dentro de su

estructura, la regeneracion puede lograrse en forma continua.

4. Objetivos generales de la Tesis

Como se menciond anteriormente los vehiculos con motores diesel han mejorado
notablemente su tecnologia, lo que ha llevado a que hoy en dia el 60 % de los vehiculos que
se venden en Europa sean impulsados con este tipo de motores y este aumento también se
hara extensivo al resto del mundo. Sin embargo, los gases emitidos por estos motores
presentan una elevada concentracion de material particulado (hollin) y 6xidos de nitrégeno
(NOx), los cuales son perjudiciales tanto para la salud como para el medio ambiente. Por

esta razén las legislaciones relacionadas con el control de emisiones de contaminantes se
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vuelven cada vez mads estrictas y resulta indispensable un post-tratamiento de los gases de

escape.

Algunos de los sistemas de post-tratamiento recientemente comercializados
descriptos en la introduccién de esta Tesis son el sistema BLUETEC de Mercedes Benz, el
de AUDI A8 3.0 Common Rail V6, SCRT Eminox de Johnson Matthey y el filtro anti-
particulas HDi FAP de Peugeot. Todos ellos son sistemas complejos y muy costosos,
presentan muchas unidades, sistemas de control automatico, reservorios para la dosificacién
de aditivos y los correspondientes sistemas de control automatico. Por esta razon se sigue
investigando extensamente a nivel mundial en esta temdtica, en pos de desarrollar sistemas
tecnoldgicamente aplicables, mds simples y econdémicos. En este trabajo de tesis se
pretende optimizar una parte critica del sistema: el filtro de particulas y la regeneracién del

mismo.

Se apunta al desarrollo de filtros cataliticos capaces de retener el material
particulado, en una estructura filtrante que a su vez contenga fases cataliticas capaces de
quemar las particulas de hollin a la temperatura de salida de los gases de escape, esto es 300
- 450 °C. Ademés se adicionan compuestos que actian como trampas de NOX, los cuales al

quedar adsorbidos y/o absorbidos en la superficie ayudan a la combustién del hollin.

Cabe destacar que el desarrollo progresivo de nuevos sistemas cataliticos para
reducir las emisiones vehiculares se ha convertido en un tema clave para mitigar el efecto
contaminante que los mismos provocan en la atmdsfera de nuestro planeta. Por otra parte,
la urgencia que surge de producir sistemas aplicables a los vehiculos con motores diesel
hace que los ensayos a escala banco sean altamente necesarios para evaluar en condiciones

reales la eficiencia de los sistemas desarrollados, como etapa previa a la aplicacion.
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Es necesario aclarar que al inicio de este trabajo de tesis (afio 2010) no se habian
difundido la mayoria de los sistemas previamente descriptos. Y que durante el transcurso
del mismo aparecieron estos sistemas en el mercado, lo que denota el 4rea de interés

tecnoldgico que reviste el presente trabajo.

En este marco el objetivo general de esta Tesis doctoral es el desarrollo de nuevos
sistemas cataliticos que sean eficientes para eliminar contaminantes producidos por medios
de transporte, principalmente particulas carbonosas y la evaluacién de los mismos en escala

de laboratorio y en banco de pruebas.

A tal fin se propone el uso de nuevos materiales para generar estructuras novedosas
que conjuntamente con formulaciones cataliticas que se desarrollaron en el grupo, permitan
obtener las mejoras necesarias. Se propone el estudio y desarrollo de filtros utilizando
soportes que permitan controlar su porosidad, que faciliten la dispersion de las fases activas
para el entrampado de los NOx y favorezcan el contacto entre el hollin y el catalizador,

ademds de asegurar la retencion de particulas sin provocar una elevada pérdida de carga.

Por un lado se encard el desarrollo de monolitos de sepiolita (arcilla natural y
abundante en la naturaleza) por el método de extrusién, donde se estudié el empleo de
agentes generadores de poros (AGP) para obtener un rango de tamafio de poros adecuado
para retener las particulas de hollin diesel. La sepiolita es un material micro y mesoporoso,
que se extrae principalmente de canteras de Espaia, muy abundante y econdmica para la
conformacidn del sustrato estructural. Se le afiaden diferentes agentes generadores de poros
(AGP): almidoén, carbén activado y aserrin, debido a que este soporte pierde su porosidad
en la etapa de calcinacién, de manera de conseguir una porosidad adecuada, dentro del

rango 6ptimo de distribucién de tamafio de poros para la filtracién de particulas de hollin
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diesel. Los catalizadores estructurados se obtienen incorporando como elementos activos
para la combustién del hollin y entrampado de NOx, Co, Ce, Ba y K. Los sistemas se
caracterizan fisicoquimicamente, determindndose las propiedades texturales, esenciales
para el adecuado funcionamiento de un filtro cerdmico, como asi también permeabilidad y

resistencia mecanica.

Con el objeto de lograr filtros de particulas auto-regenerables se ensayan los
sistemas preparados en experiencias de oxidacién a temperatura programada (TPO) con

corrientes de alimentacién de O, y NO + O, diluido en He.

Una alternativa interesante a los soportes utilizados actualmente por las diferentes
industrias automotrices, es elaborar un sustrato flexible que permita adaptar el filtro a
diferentes geometrias o carcasas constituyendo un filtro mas versatil. La estructura tipo
papel, compuesta de una red de fibras interconectadas a través de poros, presenta un
entorno beneficioso para la reaccién de combustién buscada ya que favorece la difusion del
gas a través del lecho [88]. Este tipo de filtros debe presentar resistencia quimica, térmica y
mecdnica debido a las condiciones en las cuales debe trabajar, esto es: gases corrosivos
(NOx), altas temperaturas especialmente en la etapa de regeneracién donde ademds pueden
generarse puntos calientes, vibraciones en el cafio de escape y altos flujos de gases (del
orden de 2 m’.min™") [89]. Ademés debe presentar una excelente capacidad de filtracién

para retener eficientemente las particulas de hollin presentes en los gases de escape [90].

En este contexto, la otra linea de investigacién de esta tesis doctoral, tiene por
objetivo, desarrollar una estructura cerdmica flexible, como la descripta, para conformar
filtros para el tratamiento de gases de escape. La adicion de catalizadores a la estructura por

diferentes técnicas de impregnacion, permitird obtener un sistema auto-regenerable. Si bien
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ya se habia comenzado a estudiar en el grupo, un punto clave a considerar es el ligante de
las fibras cerdmicas. Se apunta aqui a incorporar nanoparticulas de CeO, con el objetivo no
s6lo de unir las fibras y mejorar las propiedades mecénicas del papel cerdmico, sino
también incorporar a la estructura un elemento de interés catalitico. Ademds, los 6xidos de
cobalto y cerio fueron seleccionados como compuestos cataliticos para la combustién del

hollin de acuerdo a trabajos previos reportados en bibliografia [91-92].
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Experimental: Tecnicas p metodos

En este Capitulo se describen las técnicas de caracterizacion fisicoquimicas y
empleadas y aquellas utilizadas para la evaluacién catalitica. Los métodos de preparacién

especificos se detallan en los capitulos siguientes.

1. TECNICAS DE CARACTERIZA CION
1.1. Difraccion de Rayos X (DRX)
Fundamento tedrico:

Esta técnica permite obtener informacion sobre las propiedades estructurales, la
orientacion y el tamafno de los cristales. Consiste en hacer incidir sobre la muestra a
analizar un haz de rayos X colimado, el cual es difractado por las fases cristalinas en
funcién de la distancia entre planos atomicos de la fase y el dngulo de difraccién 26. En el
caso mds general los solidos estdn constituidos por una fraccion de material amorfa y otra
parte cristalina ordenada en forma de cristales. Cuando los rayos X inciden sobre el solido,
la parte amorfa dispersa los rayos en forma incoherente, conduciendo a la aparicién de un
halo en el difractograma. Al atravesar la parte cristalina, los rayos X se difractan

coherentemente de acuerdo a la ecuacion de Bragg:
2d.sen 6 = N.A

Donde d es la distancia interplanar, A la longitud de onda de la radiacion monocromdtica
utilizada, N el orden de difracciéon y 0 el angulo de difraccion. La intensidad del haz

difractado en funcién del dngulo de incidencia conduce a un patron de difraccion
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caracteristico de la estructura cristalogréfica de la muestra irradiada. Esta técnica se utilizé
para determinar el grado de cristalinidad e identificaciéon de especies cristalinas presentes

en los materiales preparados en polvo y sobre papeles cerdmicos cataliticos.

Equipo Utilizado:

Se utiliz6 un equipo marca
Shimadzu modelo XD-DI1, con

monocromador.

Radiacién:  CuKo. Anodo:  Cobre.
Voltaje de trabajo: 30 kV. Corriente de

trabajo: 40 mA. Filtro: Ni (estdndar

para el Cobre).

Figura 2.1. DRX: Equipo utilizado para la
determinacidn de fases cristalinas de polvos y
catalizadores estructurados.

Goniémetro: Tipo horizontal. Radio:
180 mm. Minimo incremento de
angulo: 0,0025°. Reproducibilidad de angulo: + 0,002°. Rango de toma de datos: 10° a 80° a
1°.min™".

Detector: Tipo Contador de Centelleo. Centellador: Nal. Fotomultiplicador: 9924B.

Condiciones Experimentales:

Para adquirir los difractogramas se procedi6 de la siguiente manera segun el tipo de

muestra a analizar.

Catalizadores en polvo: En un mortero se molié el polvo de modo de homogeneizar

el tamafio de particula del catalizador, luego se lo colocé en un porta-muestra especial de

vidrio de aproximadamente 5 cm x 3 cm. Este porta-muestra posee una cavidad de
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aproximadamente de 2 mm (profundidad), 2 cm (ancho) y 1 cm (alto) donde se coloca la
muestra. La misma se compactd presionando el polvo con una espétula para que llene la

cavidad, cuidando que la superficie expuesta a la radiacién quede lo més plana posible.

. . . 2
Catalizadores estructurados: Se cortaron porciones de aproximadamente 2 cm” que luego

fueron pegadas al porta-muestra.

Se utiliz6 el paquete de software del equipo para la identificaciéon de las fases

cristalinas a partir de los difractogramas de rayos X.
Cdlculo tamario de cristalitas:

Para el calculo de tamaifios de cristalitas mediante la técnica de DRX se utilizo la
ecuacion de Scherrer, que relaciona el tamafio medio de cristalita con el ancho del pico a la

altura media (FWHM):

J o= K.
hkl_ﬁ.cos(e) 2.1)

Donde "K" es un factor de forma o constante de Scherrer, que puede tomar valores
entre 0,62 y 2,08, siendo 0,9 el valor adoptado para estos cdlculos, "A" es la longitud de
onda de la fuente (CuKa = 0.154056 nm), "B" (FWHM) ancho a la altura media del pico
seleccionado y corregido, y "0", el dngulo de Bragg correspondiente. Se consideraron los 3

picos principales de cada difractograma para obtener un valor promedio del tamafo de

cristalita.
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1.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
Fundamento tedrico:

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y la
radiacion infrarroja, radiacién que corresponde a la region del espectro electromagnético
que abarca las longitudes de onda () entre 0,7 y 1000 um o entre 14.300 y 400 cm™
expresado en nuimeros de onda (v). Esta regién se divide a su vez en 3 regiones de
diferentes rangos de longitudes de ondas o nimero de ondas: IR Cercana: 0,78 — 2,5 um o
14.300 — 4000 cm™, media: 2,5 — 25 pm 0 4000 — 400 cm’ y lejana: 25 — 100 um o 400 —

40 cm‘], donde la regién més utilizada es la media.

El espectro infrarrojo se origina por una absorcion de fotones con energia
correspondiente a la regién del infrarrojo, que genera un transicién entre los niveles
vibracionales de una molécula, dentro del estado electrénico en que se encuentre esa

especie.

La caracteristica principal de la espectroscopia IR es que permite identificar
especies quimicas a través de la determinacion de la frecuencia de vibracion (nimero de
onda) a la que los distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcién en el espectro

IR.

Esta espectroscopia presenta importantes ventajas como técnica analitica. Permite
analizar todo tipo de muestras: sdlidas, liquidas y gaseosas. Es una técnica sencilla, rdpida y
de una alta sensibilidad y ademads el costo de estos equipos es relativamente bajo. La

desventaja principal es que para que la muestra presente un espectro IR debe poseer enlaces
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quimicos. Por lo tanto los 4tomos y los iones monoatdmicos no absorben radiacion IR.

Tampoco pueden detectarse las moléculas diatdmicas homonucleares, como O; o N».

Por lo general, en un espectro de IR, se representa en la ordenada o eje “y” la

. . . . . , -1
transmitancia o absorbancia (T o A), y en el eje “x” o abscisa, el nimero de onda en cm

(inversa de la longitud de onda) y el incremento es de derecha a izquierda.

T = Transmitancia

IO

A
Io

= intensidad del rayo incidente en la muestra

I = Intensidad del rayo luego que atravesé la muestra

A = Absorbancia

Equipo Utilizado:

El equipo FT-IR que
se utilizé en la
caracterizacion de las
muestras es  Shimadzu,

modelo IR-Prestige 21.

Interferometro de

Figura 2.2. FTIR: Equipo utilizado para la determinacién
de grupos funcionales en muestras en polvo.

Michelson (Angulo de Incidencia 30°). Sistema Optico de rayo simple. Divisor del haz de

IR, Placa de KBr recubierta con Germanio. Fuente de IR ceramica de alta energia. Detector
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de alta sensibilidad Piroeléctrico (LiTaOs3). Precisiéon en el nimero de onda: £ 0.5 cm’

1 . -1
.Resolucion: 4 cm™.
Condiciones Experimentales:

Todos los espectros fueron tomados respetando los siguientes pardmetros
. . . . ., ., 1
operacionales. Modo de medida: Transmitancia, acumulacion: 40 scans, resolucion: 4 cm

y apodizacién: Happ-Genzel.

Para obtener los espectros IR se procedid de la siguiente manera: una alicuota del
catalizador en polvo se diluy6 en KBr (relacion aproximada 1:100), moliendo y mezclando
en un mortero de dgata y se prepararon las pastillas por prensado de dichas mezclas por el

lapso de 1 minuto, empleando una fuerza de 2,3 toneladas.

1.3. Espectroscopia Laser Raman (LRS)
Fundamento tedrico:

Las transiciones vibracionales se pueden observar por espectroscopia infrarroja o
Raman. Sin embargo estas transiciones se registran de manera distinta. En la espectroscopia
Infrarroja se mide la absorcion de la luz infrarroja en funciéon de la frecuencia. Por el
contrario el origen del espectro Raman es claramente distinto. La muestra se irradia con un

laser cuya longitud de onda puede ser cualquiera entre ultravioleta, visible e infrarroja.

La interaccion entre la radiacion incidente (el foton) y la molécula en estudio da
lugar a una excitacion de la molécula. Luego la molécula excitada se relaja, pudiendo
hacerlo de dos maneras: volviendo al estado energético en que se encontraba o acabando en

un estado energético diferente. Si regresa al estado energético en que se encontraba, se
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libera una energia igual a la absorbida. Esto sucede en la mayoria de las interacciones y es
la dispersion eldstica o de Rayleigh. Sin embargo, una de cada un millén o cada 10 millones
de veces la molécula no regresa a su estado inicial. En este caso la energia liberada sera
distinta a la absorbida, de modo que ha habido un intercambio de energia que es la
dispersion ineldstica que caracteriza al fendmeno RAMAN. Normalmente la molécula
acaba en un nivel energético mas elevado. De modo que la energia que libera es menor que
la que absorbe, por lo tanto aumenta la longitud de onda y disminuye la frecuencia de la
radiacion. Esta dispersion RAMAN se denomina Stokes. Por el contrario, si la molécula
acaba en un nivel energético inferior, se libera mds energia de la que absorbe, por lo tanto
disminuye la longitud de onda y aumenta la frecuencia de la radiacion. Esta dispersion se

denomina anti-Stokes.

Las transiciones entre niveles energéticos se corresponden con las transiciones entre
estados vibracionales. Los estados vibracionales en que se encuentran las moléculas
dependen de la temperatura y la energia vibracional de la molécula. Por lo tanto la
posibilidad de que la molécula se encuentre en un estado més excitado o mas relajado
cuando llega el foton queda determinada por la distribucién de poblacién de estados de

Maxwell-Boltzmann.

Por este motivo, las transiciones tipo Stokes son mds probables que las anti-Stokes a
temperaturas moderadas. La relacion de intensidades entre la banda Stokes y la anti-Stokes
se corresponde con la temperatura de la muestra. La separacion de las bandas Stokes y anti-
Stokes con respecto a la dispersion Rayleigh es idéntica ya que se corresponde al cambio

entre dos niveles energéticos en un sentido o en el contrario.
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En la espectroscopia Raman se miden frecuencias vibracionales como un
desplazamiento entre la energia del haz incidente y del dispersado. Esta diferencia con
respecto a la linea excitante no depende de la longitud de onda de la misma. Si el
desplazamiento Raman se normaliza respecto a la frecuencia del haz incidente, se obtienen
los mismos valores de frecuencia en las bandas Raman observadas, independientemente de
la luz usada para irradiar la muestra. El fendmeno Raman produce las mismas bandas

cualquiera sea la linea de excitacion.

Las espectroscopias IR y Raman indican transiciones entre dos estados
vibracionales pero desde perspectivas diferentes, por esto, no todas las vibraciones son
activas en Raman ni todas en IR. Son activas al IR aquellas vibraciones que suponen un
cambio en el momento dipolar del enlace y son activas en Raman las vibraciones que

suponen una modificacion en la polarizabilidad de los enlaces [1].

Equipo Utilizado:

Marca y modelo: Horiba

JOBIN YVON LabRAM HR.

Fuente: Laser de iones
de  Argén  Spectra 9000

Photometrics, con una potencia

de 30 mW. Longitud de onda: Figura 2.3. LRS: Equipo utilizado para la
determinacion de composiciones quimicas en muestras
514,5 nm. en polvo y catalizadores estructurados.
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Condiciones Experimentales:

Para adquirir los espectros Raman para los catalizadores en polvo se procedid a
compactar las muestras entre dos ldminas de un film polimérico con una fuerza de 2 ton por
aproximadamente 1 min. Para los catalizadores estructurados simplemente se cortdé una
porcién y se colocd la misma sobre el porta-muestra. Se adquirieron varios espectros para

cada muestra.

1.4. Analisis Termogravimétrico (TGA)
Fundamento tedrico:

El andlisis térmico gravimétrico es una de las técnicas de andlisis térmico en las que
se determina la pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura. La variacién de la
masa en funcién de la temperatura suministra informacion sobre estabilidad térmica y la
composiciéon de la muestra original, la estabilidad térmica y la composicion de los
intermedios que puedan formarse durante el andlisis y de la composicién del residuo que

queda al final del mismo.
Equipo Utilizado:

El estudio termogravimétrico de
las muestras se realiz6 en un equipo

Mettler Toledo®, TGA/SDTAS851e.

Condiciones Experimentales: :
Figura 2.4. TGA: Equipo utilizado para la
determinacion de diferencias de peso en funcion
de la temperatura de muestras en polvo.

El analisis se efectu6 con una
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rampa de calentamiento de 10 °C.min"! en flujo de aire (90 mL.min'l), desde 30 a 700 °C o

1000 °C. La muestra (10 mg) se depositoé dentro de un crisol de alumina de 30 pL sin tapa.

1.5. Reduccion a temperatura programada (TPR)
Fundamento teorico:

La reducciéon a temperatura programada es un andlisis que permite medir la
reducibilidad y la temperatura a la que ocurren los cambios de estados de oxidacion. Para
ello se hace pasar a través de la muestra en un reactor en «U» la mezcla de H; diluido y se
mide la diferencia de conductividad entre la referencia y la salida del mismo con un

detector de conductividad térmica (TCD).
Equipo Utilizado:

El equipo utilizado fue un
Micromeritics®, modelo Autochem
2950 HP. El mismo es capaz de

analizar muestras a presiones hasta

1000 psia y a temperaturas entre —100

y 1100 °C. Este instrumento permite

realizar reducciéon (TPR), oxidacion

Figura 2.5. TPR: Equipo utilizado para la
(TPO), desorcion (TPD) y determinacion de perfiles de reduccion a
temperatura programada de muestras en polvo.

quimisorcién por pulsos a

temperatura programada.
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Condiciones Experimentales:

Para evitar la creacion gradientes de concentracién de H, muy grandes a través del
lecho del catalizador, la reduccion debe llevarse a cabo en condiciones diferenciales. No
obstante, la diferencia de las concentraciones de H; entre la entrada y la salida del reactor
deben ser detectables con una suficiente precision. Para cumplir estos requisitos deben ser
optimizados varios pardmetros experimentales criticos. Los pardmetros que determinan la
posicion del valor maximo y la forma de los picos de consumo de H; son la velocidad de
calentamiento "B" (K.s™), la cantidad inicial de especies reducibles "ny" (umol), el flujo de
la mezcla de gas reductor "F" (cm3.s’1 (STP)) y la concentracion de H; en el gas de arrastre
"Cyp" (umol.cm'3). Monti y Baiker [2] han definido un ndmero caracteristico "K" que
relaciona estos pardmetros y que facilita la seleccion de los valores apropiados. Para
velocidades de calentamiento entre 0,1 y 0,3 K.s"l, este numero caracteristico viene dado

por la ecuacién 2.2:

n
K=—" (2.2)
F.C,

Donde "K" debe tomar valores entre 55 s y 140 s para 0,1 < B < 0,3 K.s™ a fin de
obtener un perfil de reduccion optimo. Para valores de K por debajo de 55 s, la sensibilidad
se vuelve demasiado baja y para valores de K superiores a 140 s, la cantidad de H»
consumida es demasiado grande. Para incluir la velocidad de calentamiento [, Malet y

Caballero [3] han propuesto el nimero caracteristico P, dado por la ecuacién 2.3:

p=P"0 2.3)
FC,
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La condicién para que tanto los perfiles de reducciéon como la resolucion en

reducciones de pasos multiples sean 6ptimos es P < 20 K.

Estos pardmetros tienen una influencia significativa en la forma de los perfiles de
TPR, por lo que comparaciones entre resultados experimentales obtenidos en condiciones

diferentes son dificiles de hacer.
Con este criterio se seleccionaron las siguientes condiciones experimentales:

Pre-tratamiento:

Rampa de calentamiento: 5 °C.min" desde temperatura ambiente hasta 200 °C por
30 min. Caudal y gas de pre-tratamiento: 50 ml.min™', flujo de N,. Caudal de gas de arrastre

de referencia: 20 ml.min"' de Ar.

Reduccién a Temperatura Programada:

- B =0,167 K.s™'. Masa de catalizador 100 mg, no = 176 umol.ml™". Concentracién
de H; en el gas de arrastre Cy = 2,2475 ;,Lmol.ml'l. Flujo de la mezcla de gas reductor (5 %
H, en Ar), F = 0,8333 (cm’.s™ (STP)). K = 94 s. Estd dentro del rango 55 s y 140 s para 0,1

<BP<03Ks'.P=157K.

1.6. Microscopia éptica
Equipo Utilizado:

Las imdgenes fueron obtenidas con un

microscopio estereoscopico Leica 2000 Zoom, —— .
Figura 2.6. Equipo utilizado para la

determinacion tamafio de particulas y

que posee una cdmara digital para la captura : : :
dimensiones de monolitos.
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de imégenes.

Condiciones Experimentales:

Las muestras con particulas pulverulentas y muy pequefias se suspenden en un
solvente adecuado de modo de obtener una dispersion de las mismas y poder analizar de
manera individual su forma y dimensiones. Se colocan unas gotas de la suspensién en un
porta-muestra de vidrio y se observa al microscopio. Para muestras con particulas mas
grandes, se coloca directamente una pequefia cantidad sobre el porta-muestra y se dispersa

de manera de poder observar particulas individuales.

Para calcular el tamafio de las particulas se calibra el equipo con una regla

microscopica de 1 mm, dividida en 10 partes.

También se utiliz6 el microscopio para determinar las dimensiones de los monolitos

tipo panal de abejas, tanto tamafio de las celdas con espesor de paredes.

1.7. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Fundamento teorico:

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se basa en la imagen producida debido
al bombardeo mediante un haz de electrones sobre la superficie de la muestra a analizar y
permite el examen de estructuras tridimensionales y porosas. La interaccién entre estos
electrones y el s6lido genera diversas sefiales que proporcionan diferentes informaciones
acerca del material analizado. En un microscopio de barrido, el haz pasa a través de lentes
condensadoras y del objetivo, y es barrido a lo largo de la muestra por bobinas, mientras

que un detector cuenta el nimero de electrones de baja energia emitidos por cada punto de
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la superficie de la muestra analizada. Las lentes SEM no son parte del sistema de formacion
de imdgenes sino que se usan para ampliar y enfocar el haz de electrones sobre la superficie
de la muestra. Estas son precisamente las dos grandes ventajas microscopio de barrido: el
rango de ampliacién y la profundidad de campo de la imagen. La profundidad de campo es
lo que permite que las imdgenes de SEM puedan enfocar a la vez superficies que se
encuentran a diferentes alturas. Dicha profundidad de campo depende de la divergencia del
haz de electrones, el cual estd definido por el didmetro de la apertura de la lente objetivo y
la distancia entre la muestra y dicha apertura. La sefial procedente del detector de electrones
secundarios se usa para modular la intensidad del haz de electrones del monitor, el cual a su
vez es barrido sobre la pantalla de un monitor de manera sincronizada con el barrido del
haz sobre la muestra, formandose asi la imagen. La magnificacién de un equipo SEM puede
ser de 500000 aumentos (con una resolucién de nm). La resolucién final es de alrededor de
5 nm, la cual es suficiente para realizar un anélisis cualitativo de las estructuras estudiadas

de los papeles cerdmicos y monolitos.
Equipo Utilizado:

Microscopio Electrénico de
Barrido, Marca JEOL, Modelo JSM-
35C. Las muestras fueron

recubiertas con oro depositado por

sputtering empleando un Evaporador

Figura 2.7. Equipo utilizado para estudio
atmésfera de Argén. morfoldgico y textural de muestras estructuradas.

VEECO, VE-300, operado en
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Condiciones Experimentales:

Se analizaron por SEM los catalizadores estructurados. Por un lado los monolitos
ceramicos fueron cortados en cubos de aproximadamente 5 mm de lado y pegados en
diferentes posiciones con pintura de plata a un porta-muestra de cobre y luego recubiertos

con oro de manera de poder observar las caras superficiales y vistas en corte de los mismos.

Para los papeles cerdmicos cataliticos se cortaron piezas de unos 5 mm de didmetro
y se pegaron con pintura de plata al porta-muestra de cobre. También se cortaron las piezas
de papel cerdmico por la mitad de su espesor para poder observar la impregnacién del

catalizador en el centro de las mismas.

La observacion se realiz6 bajo el modo de imédgenes de electrones secundarios (SE)
y de electrones retrodispersados (BE), utilizando una tensién de aceleracion de 20 kV. La

adquisicion de las imagenes fue realizada en forma digital empleando el sistema SemAfore.

1.8. Analisis por Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

Fundamento teorico:

El equipo de microscopia electrénica de barrido (SEM) dispone del accesorio para
el microandlisis por sondeo de la energia dispersiva de rayos X. Utiliza para el andlisis de
muestras discretas la emision de rayos X caracteristicos producidos por el bombardeo de
electrones inducidos de alta energia, siendo una herramienta valiosa para el estudio de la
composicion atomica de un sélido. Sin embargo, se tiene que tener en cuenta que permite
detectar s6lo aquellos elementos cuyo nimero atomico este comprendido entre 11 (Na) y

92 (U), inclusive. Esta técnica se utilizé para determinar la relacién entre los elementos
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presentes en las diferentes muestras en forma de polvos o en la superficie o interior de las

estructuras. El volumen analizado posee una profundidad de 1-3 pum.
Equipo Utilizado:

El microscopio SEM posee un sistema dispersivo en energia, marca EDAX. El
andlisis quimico elemental cualitativo se llevé a cabo tratando los espectros con el software
del sistema EDAX. Los resultados semi-cuantitativos se obtuvieron usando el método
cuantitativo tedrico, comunmente denominado SEMIQ, que no requiere del empleo de
estdndares. Los espectros de rayos X se adquirieron con una tension de aceleracion de 20
kV. La metodologia empleada considera como el 100% al total de los elementos presentes

detectados. La distribucion porcentual se expresa sobre la base de esta consideracion.
Condiciones Experimentales:

Se procedi6é de la misma manera que para SEM, aunque en este caso se utilizé una
cinta doble faz de carbon en lugar de usar pintura de plata para el pegado al porta-muestra,

y se reemplazé el recubrimiento con oro por la deposicion de carbon mediante spray.

2. RESISTENCIA MECANICA
2.1. Resistencia a la traccién (papeles ceramicos)
Fundamento tedrico:

La resistencia a la traccion, es la fuerza a la traccidon requerida para producir una
. . 1
rotura en una tira de papel. Se expresa en fuerza por unidad de ancho (kN.m") y resulta un

indicador de la resistencia en los papeles producidos. Los detalles experimentales se
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explican en las normas TAPPI que estidn estandarizadas para papeles celuldsicos y fueron
adaptadas en esta tesis para su aplicacion en papeles cerdmicos. Antes de comenzar con las
pruebas de resistencia se calcul6 el gramaje (masa del papel/seccién del papel) y se midié
el espesor del papel utilizando un equipo Precision Micrometer Model N° 46-63, ya que
estos pardmetros son fundamentales para la determinacién del indice de traccién y del

modulo elastico.

Equipo Utilizado:

La resistencia a la
tracciéon y la elasticidad de los
papeles cerdmicos se
determinaron en un equipo
universal de ensayos INSTRON
3344, equipado con una celda de

carga de 10 N, siguiendo el

método estandar TAPPI T 576

pm-07 [4] el cual es utilizado Figura 2.8. Equipo utilizado para la determinacion de
resistencia mecdnica de papeles cerdmicos.

para calcular las propiedades de

traccion de papeles Tissue.
Condiciones Experimentales:

Los papeles cerdmicos de aproximadamente 0,002 m de espesor se cortaron en
forma de rectangulos de 0,05 m de ancho (W) y 0,07 m de longitud, dejando una longitud
libre entre mordazas de 0,05 m (L). Durante el ensayo de traccion, el equipo registra la

fuerza aplicada en funcién de la elongacién, hasta la ruptura. La curva de fuerza aplicada
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vs. elongacion presenta una zona lineal (zona eldstica) y luego a mayor carga aplicada se
puede determinar la carga de ruptura, como se detalla en la Figura 2.9. Con la pendiente en
la parte recta de la curva (AF/AL, N.m™") y la carga de ruptura (BL, N) se calculan el
moédulo eldstico (EM, MPa) y el Indice de Traccién (TI, N.m.g'l), como se indica a

continuacion en las Ecuaciones 2.4 y 2.5:

10°.AF /S

M =T AL/L (2.4)
BL

TI:ﬁ (2.5)

Donde "G" es el gramaje (peso por unidad de superficie, g.m'z), S (m?) es la seccién de

papel calculada como ancho de probeta (0,05 m) multiplicado por el grosor del papel.

0.4

Mddulo
elastico

Carga de rotura

0.2 4

Tension, F (N)

0.0 4

T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Elongacion, AL (mm)

Figura 2.9. Curva tipica de un ensayo de traccién, donde se indican el médulo eléstico a
partir de la pendiente en la zona recta y la carga de ruptura.

Cabe destacar que un alto Indice de Traccién y un bajo Médulo de Elasticidad (alta
elasticidad) son las caracteristicas deseadas para los papeles cerdmicos elaborados como

soportes estructurados de catalizadores para la conformacién de filtros de hollin diesel.
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2.2. Resistencia al aplastamiento (monolitos)

La resistencia a la compresion de los pellets o "fideos" extruidos en jeringa (ver
Capitulo 4) se determiné con un dinamémetro de
Chatillon. Los valores de tensién de ruptura
(o, kgf.cm'l) se calcularon como la relacién entre la
fuerza méxima aplicada antes de la ruptura (F, kgf) y
la longitud de los pellets (L = 0,5 a 1 cm). Para este
propésito, el equipo permite disponer los pellets en

una placa fija y aplicar la fuerza a través de una

placa moévil.

Figura 2.10. Equipo utilizado para
la determinacién de resistencia
mecdnica de monolitos tipo panal
de abeja y pellets.

En el caso de monolitos tipo panal de abeja,
los valores de resistencia al aplastamiento se
determinaron mediante el cambio de la placa mévil por una punta (drea de la punta =
7.85x10"m?). La presion de ruptura (P, kgf.cm’z) se calcul6 luego como la relacion entre la

fuerza maxima aplicada antes de romper la pared expuesta a la punta (F) y su drea.

2.3. Test de compresion (monolitos)

Los test de compresion se llevaron a cabo en una mdiquina universal de ensayos,
Shimadzu modelo DSS-10T. Se utilizé una celda Shimadzu N° 22771 con una capacidad
de carga de 500 kg. Se calibré con una carga de 10,0 kg dentro del rango 0,0 kg a 50,0 kg
bajo las mismas condiciones del ensayo. El test de compresion se llevé a cabo a velocidad

constante, 0,5 mm.min'l, a24,0 £0,5 °C y humedad relativa 70 = 5 %.
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Figura 2.11. Equipo utilizado para el ensayo de compresion de monolitos tipo
panal de abeja. Detalles de la colocacion de las muestras en la celda de cargas.

3. PROPIEDADES TEXTURALES

3.1. Permeacion

Equipo Utilizado:

Para determinar la permeabilidad de los papeles de cerdmicos, de los monolitos en

forma de discos y de los monolitos tipo wall-flow (Capitulos 3 y 4), se disefié y construy6
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un sistema especifico (esquematizado en la Figura 2.12). El mismo contiene una pieza
cilindrica de acero inoxidable en cuyo interior se apilan los discos de papel cerdmico (hasta
un méiximo de 14) o se colocan discos o monolitos tipo wall-flow. Para los discos
monoliticos no se utiliza el reservorio cilindrico, simplemente se sujetan los discos con
juntas de material termopléstico. Cuenta con una brida y bulones para el cierre del sistema

y mediante juntas de polimero termoplastico se realiza el cierre hermético.
Condiciones Experimentales:

El ensayo consiste en ir variando la presion de entrada de aire y registrar el caudal
de salida. Tanto para los discos de papel cerdmico como para los discos monoliticos se
calcularon los coeficientes de permeabilidad, "Ks", segtin la Ley de Darcy para medios

POrosos:

A n L (2.6)

donde "Q" es el flujo de aire medido (ml.s'l), "Ks" los coeficientes de permeabilidad
(mm?), "A" el drea de flujo (243 mm?), "AP" la caida de presién a través del s6lido poroso
(bar), "n" la viscosidad del aire a temperatura y presion ambiente (bar.s) y "L" la altura del
lecho (mm). Por lo que graficando Q/A vs AP/L se obtienen rectas que parten del origen y a

partir de cuya pendiente se calcula el coeficiente de permeabilidad (Ks).
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:
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Figura 2.12. Esquema del sistema de permeacion construido durante esta tesis. (1)
Entrada de aire, (2) bridas, (3) reservorio cilindrico donde se colocan los papeles,
monolitos o discos cerdmicos, (4) malla metélica, (5) sello de polimero
termoplastico, (6) salida de aire, (7) papeles cerdmicos, (8) monolito tipo wall-
flow y (9) discos monoliticos.

Para ajustar los valores experimentales obtenidos con los monolitos tipo wall-flow
se toma el modelo planteado por F. Payri et al. [5] basado en la propuesta de
Konstandopoulos [6], donde se consideran como aportes a la caida de presion el que se

produce al ingresar el gas dentro de los canales de los monolitos, la caida de presion a
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través de las paredes y aquella debida a la expansién del caudal gaseoso a la salida de los

canales. Con estas consideraciones surge un modelo con pardmetros agrupados como:

APy, =a.Q+b.Q’ (2.7)
Donde "APpp" (bar) es la caida de presion entre la entrada y salida del dispositivo de

permeacién, "Q" (ml.s™) es el caudal volumétrico medido a la salida y

n_n

a" y "b" son los
pardmetros que tienen en cuenta los cambios de presion debidos al paso del flujo gaseoso a
través de la pared porosa y los cambios de seccion de flujo en los canales, respectivamente.

En este caso se grafica "APpp" vs. "Q" y mediante un ajuste parabdlico se calculan los

pardmetros "a" y "b" para cada muestra.

En el caso de los monolitos tipo wall-flow, para impregnar el hollin y determinar la

influencia de la carga en la permeabilidad, se sumergié el monolito en la suspensién de

hollin en n-hexano y se hizo vacio mediante una trompa de vacio como se esquematiza en
la Figura 2.13.

™
@)
W
lll !
/
!

Trompa de vaclo

«L, T
\v}jf Monolito con —
s, /U canales I' %
\Eﬂi

|
B \ tapados |
/ \ alternadamente |
{ \

N-hexano { ) Suspenslon

flltrado 'HI x/_ de hollin y
H xf n-hexano
ft__l_l /

o

Figura 2.13. Dispositivo para impregnar con hollin diesel los monolitos tipo wall-flow.
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3.2. Porosimetria por intrusion de mercurio (MIP)
Fundamento teorico:

La porosimetria de mercurio es un fenémeno capilar conformado por los procesos
de intrusion (penetracion) y retraccion (extrusién), que consisten en forzar al mercurio a
penetrar y desalojar las cavidades porosas, aumentando o disminuyendo respectivamente la
presion en el sistema. La relacion entre la presion de intrusion o retraccion (p #g) y el radio

del poro (Rs), asumiendo una forma cilindrica del poro, estd dada por la ecuacién de

Young-Laplace (o de Washburn) [7]:

= 2yy, cos (0)
pHg

Ry (2.8)

donde vy me es la tension superficial del mercurio y 0 es el angulo de contacto entre el

mercurio y la superficie sélida. Con esta técnica se obtienen los datos de volumen
acumulado vs. presién tomando el dngulo de contacto del mercurio y la tension superficial
como 141° y 484 m.N.m™,

respectivamente [8].

Equipo Utilizado:

Se determind la porosidad,
volumen de  poros, drea
superficial y distribucién de

tamafio de poros dentro del rango

de 7,5 nm y 300 um, utilizando

un aparato CE Instruments Pascal Figura 2.14. Equ1p0 utilizado determinacion de
propiedades texturales de pellets, discos y monolitos
tipo panal de abeja.
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140/240.
Condiciones Experimentales:

Las muestras se secaron durante toda la noche a 150 °C, previo a la medicidn, para

asegurar que queden libres de cualquier especie adsorbida.

4. COMBUSTION CATALITICA DE HOLLIN (TPO)
Equipo utilizado:

En la Figura 2.15 se muestra un esquema del equipo para la evaluacién catalitica de
los sistemas estudiados en la reaccién de combustién de hollin diesel. Este equipo esta
disefiado para poder trabajar con un programa de temperatura, ademds de poder alimentar el
reactor con dos corrientes, una de un gas inerte (He) y otra compuesta por la mezcla NO +
O, + He. Esta seleccion se realiza con una valvula de 4 vias (V1). Con la valvula en la
posiciéon de conexién de lineas llenas, al reactor (como se muestra en el esquema) se lo
alimenta con una corriente de NO + O, diluida en He, mientras que con la posicién
alternativa se lo alimenta con una corriente de helio. Los caudales de la mezcla
reaccionante son fijados en los valores establecidos segin el tipo de evaluacién con

controladores de flujo masico.

Se utilizaron diferentes reactores, segin se evaluaran muestras en polvo o
catalizadores estructurados. Para muestras en polvo el reactor es un tubo de cuarzo de
aproximadamente 400 mm de largo y 6 mm de didmetro interno y cuando se evaldan
catalizadores estructurados, ya sean discos de papeles ceramicos o monolitos de sepiolita, el

reactor que se utiliza es también de cuarzo de 20 mm de didmetro interno y 400 mm de
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largo. La temperatura y la rampa de calentamiento se controlan con un horno eléctrico
equipado con un controlador y programador de temperatura, sensando la temperatura con

una termocupla tipo K, colocada a la altura del lecho catalitico en estudio.

La vélvula de 4 vias ubicada a la entrada del cromatégrafo (V2) permite tomar
muestras de la corriente gaseosa a la salida del reactor en la posicién alternativa y en la
posiciéon que se indica, analizar estas muestras con el cromatdgrafo gaseoso. Ademas el
equipo permite medir los caudales de ambas corrientes gaseosas mediante un caudalimetro
de burbuja, para verificar el buen funcionamiento de los controladores de flujo y

eventualmente determinar pérdidas en el sistema.

— Controladores de flujo

HBILL 2 I e

Valvula de

VA1 B 4 vias
—ﬂLL—i—#—-ﬁ
A

Caudalimetro

Reactor
de cuarzo C

o [ ¢ /T

Controlador — /
de temperatura |
f

romatografo

gaseoso
7 V o
Horno —/ P

Figura 2.15. Esquema del sistema de evaluacion catalitica para la combustién de hollin
diesel.

ﬂk

MR

~ 86 ~



Capitulo 2: Experimental

El cromatégrafo gaseoso utilizado es un Shimadzu GC-2014 y todos los gases de
calidad 5.0. Los controladores de flujo madasico, marca MKS® y el controlador de

temperatura Novus 1100.

4.1. Hollin obtenido a partir del quemado de combustible diesel

Las particulas de hollin fueron producidas por el quemado de diesel (YPF,
Argentina) en un recipiente de vidrio. Luego de recogerlo de las paredes del recipiente, el

hollin se seco en una estufa a 120 °C durante 24 h.

Catalizadores en polvo: Para la evaluacidn catalitica es necesario mezclar el

catalizador con el hollin; para los catalizadores en polvo esta mezcla puede hacerse de
modo de generar un contacto intimo entre el hollin y el catalizador o un contacto débil. Para
el primero se muelen en un mortero de dgata una mezcla del hollin y el catalizador en
relacion 1:20 (esto es, 5 %p/p del hollin referido a la masa del catalizador) durante 3
minutos hasta obtener una mezcla homogénea mientras que para obtener el contacto débil
se agregan al mortero los sélidos en la misma proporcion y se los mezcla ligeramente con
espatula durante 3 min. Luego se coloca el polvo en la zona central del tubo de cuarzo

sobre lana de cuarzo que sostiene el lecho catalitico.

Catalizadores _estructurados: Para impregnar con hollin los catalizadores

estructurados, se dispersaron las particulas en n-hexano usando un bafo ultrasénico de
modo de obtener una suspension homogénea y buena dispersion. Tipicamente las
suspensiones fueron preparadas con 600 ppm de hollin diesel en n-hexano. En los papeles

ceramicos se agregd esta suspension gota a gota hasta la impregnacion completa y luego se
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dejo secar a temperatura ambiente. Para la impregnaciéon de los monolitos se sumergieron
los mismos en la solucién y se dejaron sumergidos durante 10 min o hasta que no se
observara la salida de burbujas. El contacto obtenido de ambas maneras es representativo
del contacto real (contacto intimo y débil) que tendrian las particulas de hollin en un

catalizador en funcionamiento [9].

4.2. Hollin recogido del tubo de escape de un motor diesel. Ensayos en un banco

de prueba de motores.

Con el fin de recoger particulas de hollin real se realizaron ensayos en un banco de
pruebas de motores con un motor diesel Corsa 1.7. Para ello se disefié una carcasa metdlica,
como se muestra en la Figura 2.16. En la misma se muestra un despiece de la carcasa donde
los nimeros indican: 1 (cafio de acople), 2 (acople), 3 (salida para conexién a manémetro),

4 (mallas metdlicas), 5 (papeles ceramicos cataliticos) y 6 (tapas abulonadas).

Esta carcasa metélica se acopld a la salida del multiple escape del motor probando
asi los papeles cerdmicos cataliticos en condiciones reales. Después de 30 minutos de
exposicion, se tomaron muestras del papel impregnado con particulas de hollin y se

realizaron experimentos de TPO en condiciones de laboratorio.

@

) ®

Figura 2.16. Partes constitutivas de la carcasa para contener los papeles cerdmicos
cataliticos desarrollados.
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Condiciones Experimentales:

Condiciones de reaccién. Caudal total alimentado: 20 ml/min. Composicién de la

alimentaciéon (NO + O;): 18 %0, y 0,1 % NO, en balance de He. Composicién de la
alimentacion (O,): 18 %0, en balance de He. La concentraciéon de NO de 0,1 % (1000
ppm) se ha tomado como un valor promedio, representativo del valor de concentracion

presente en los gases de escape de motores diesel.
Velocidad de calentamiento: 5 °C.min" desde temperatura ambiente (T;) hasta 600 °C (Ty).

Condiciones del cromatdgrafo para analizar los gases de reaccion:

Detector TCD: Filamento de Tungsteno - Renio (100 2 a temperatura ambiente). Corriente:
100 mA. Temperatura de la columna: 31 °C. Temperatura del inyector: 50 °C. Temperatura
de la TCD: 50 °C. Tipo de Columna: Empacada, de acero inoxidable. Relleno de la

columna: Porapak Q. Gas de arrastre: helio 5.0. Caudal de Gas de arrastre: 40 ml/min.

uVv (x10,000)
7.5

5.0 OZ

2.5
Co,
00 L ﬁ&/\ v
. 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 min
Figura 2.17. Cromatograma tipico de un ensayo de TPO para la combustién de hollin
diesel.
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En la Figura 2.17 se observa un cromatograma tipico de los obtenidos en cada uno

de los andlisis realizados con el cromatdgrafo gaseoso, en el que se observan los picos de
0, y CO,. Las curvas de TPO se construyen graficando el drea del pico de CO; en funcién

de la temperatura.

Para calcular la conversion (Crj) a cualquier temperatura (T;), se tuvo en cuenta que
la presencia de compuestos oxidantes en el catalizador produce una combustion 100%
selectiva a CO,, por lo que todo el CO, desprendido durante el TPO es directamente
proporcional al hollin quemado. Teniendo en cuenta esto, la conversion (Cri) a cualquier
temperatura (T;) se calcul6 a través del cociente entre la suma de las dreas de CO, desde la
primera temperatura de andlisis (T;) hasta la temperatura de interés (T;) y la suma de todas

las 4reas a las diferentes temperaturas, como se esquematiza en la Figura 2.18

Esto es:
I=T;
I Sumatoria de las dreas de CO;, producido desde la
l primera temperatura de andlisis hasta la temperatura
C __I=1 de interés (T;).
T~ j=T.
! J TJ Sumatoria de todas las &dreas de CO, producido
Z I i desde la T; hasta la T¢ del ensayo (600 °C).
J=T

En general los perfiles de TPO se muestran como CO, producido vs. temperatura,
donde el drea del pico cromatogrifico de CO, (determinada en el cromatégrafo a la
temperatura correspondiente) es proporcional a la concentracién de CO,. Este tipo de perfil
presenta un miximo que representa la temperatura de maxima velocidad de combustién de

hollin.
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En experiencias complementarias, utilizando una columna rellena con Molecular

Sieve 5A, la cual permite separar el CO del O,, se determind que para los catalizadores
utilizados en esta tesis, las cantidades de CO producidas son despreciables. Esto se debe al

caricter altamente oxidante del 6xido de cobalto presente en las formulaciones empleadas.

§ é
=
© /
©

Vi
3 /
(0] l'
3
= y/.
< /

P
M/ Z >
Ti Temperatura (°C)

Figura 2.18. Curva tipica de drea acumulada vs. temperatura luego de un ensayo de TPO
para combustion de hollin. Se representa el drea de CO, producido desde la primera
temperatura hasta la temperatura de interés (T;) (area rayas oblicuas) y el area total de
CO, producido desde la T; hasta la Tr del ensayo (600 °C) (drea de rayas horizontales).
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Capitulo 3: Catalizadores en base a sepiolita

Filtrog cataliticos en base a sepiolita con
porosidad adecuada para la eliminacion de hollin
viegel.

1. INTRODUCCION

Como se mencionara en la Introduccién de esta Tesis, la Organizacion Mundial de
la Salud ha estimado que 2,4 millones de personas mueren cada afio como consecuencia de
la contaminacién del aire [1], siendo el transporte la actividad que causa la contaminacién
ambiental mds importante. Los expertos en salud han concluido que las emisiones de los
motores diesel, principalmente compuestas por CO, NOx, hidrocarburos (HC) y particulas
de hollin (PM), causan dafios pulmonares, problemas respiratorios y pueden ser causa de

cancer [2].

Las normas europeas que regulan las emisiones vehiculares comenzaron en el afio
1993 con la Euro 1 y continuamente fueron reduciendo las concentraciones permitidas para
los contaminantes emitidos por los vehiculos. La puesta en vigencia de la norma Euro VI
para los vehiculos pesados en septiembre del afio 2014 no sélo ha limitado la emisién de la
masa de estos contaminantes por kilémetro recorrido, sino también el nimero de particulas
emitidas a 6,0><1011 particulas/km. Desde el ano 2011, todos los coches diesel nuevos
vendidos en la UE son equipados con filtros de particulas diesel (DPF) que tienen alta

eficiencia de filtrado (> 90% en masa) pero que deben ser regenerados periddicamente
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[3,4]. La regeneracion del filtro puede ser activa o pasiva como previamente se ha

explicado en la Introduccion de esta Tesis.

Para esta aplicacién como filtro de particulas de hollin diesel los monolitos tipo
wall-flow se han convertido en el disefio mds popular. Estos monolitos tipo panal de abeja
con sus paredes porosas, cominmente construidas con materiales cerdmicos especiales,
tales como cordierita o carburo de silicio, poseen los extremos de cada canal bloqueados
alternadamente de modo que el flujo de gas atraviesa las paredes porosas y las particulas de

hollin quedan retenidas en los macroporos de las mismas.

El factor principal que determina la eficiencia de filtracion estd determinado por las
caracteristicas de la pared porosa (distribuciéon de tamaiio de poros, conectividad y volumen
de poros). Mientras que las caracteristicas geométricas del filtro tales como tamafio y forma
de la celda y nimero de celdas, son factores secundarios [4]. La estructura porosa de los
monolitos tipo wall-flow determina, ademads de la eficiencia de filtracion del hollin, la caida
de presion en el cafio de escape, siendo ésta una variable critica a la hora de seleccionar las
caracteristicas del filtro, ya que una caida de presién excesiva genera una pérdida de
rendimiento del motor y un consumo excesivo de combustible. Por otra parte, la porosidad
de las paredes también afecta la regeneracion pasiva del DPF, ya que tiene influencia sobre
el contacto entre el hollin y el catalizador, y el drea superficial junto con la quimica de la
superficie juegan un papel clave para la impregnacion de las fases activas. La complejidad
y el elevado costo de los monolitos requieren ahondar la investigacién en este campo [5].
Corning Inc. en sus investigaciones ha encontrado que para microestructuras con alta
porosidad (> 53%), para lograr una menor caida de presion durante la deposicién de hollin

se requiere una distribucion de tamafio de poros estrecha [(dso -djo) / dso < 0,6], y didmetro
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de microporos medio pequefio (dsp < 20 pum) [6,7], donde, dsp y djo son los didmetros de
poros que corresponden al 50% y 10% respectivamente, del volumen total de poros

calculados por intrusién de mercurio.

Las arcillas y minerales de arcilla - ya sea como tales o modificadas - han sido
reconocidas como los materiales del siglo 21 debido a que son abundantes, baratas e
inocuas al medio ambiente [8]. La sepiolita es una arcilla natural de silicato de magnesio
hidratado cuya composicién quimica es Si;2MgsO30(OH)4(H20)4-8H,0O. Entre las ventajas
de la sepiolita natural empleada como soporte para conformar monolitos estdn sus elevadas
micro y mesoporosidad, que le confieren al material una elevada area superficial (300 m®. g
. Ademis permite preparar pastas con excelentes propiedades reologicas usando agua
como lubricante, lo que permite la extrusion de monolitos de muy variada geometria
(discos, pellets, monolitos tipo panal de abeja, etc.). El drea superficial se reduce después
de la calcinacion a elevada temperatura, ya que la sepiolita pierde su microporosidad,
aunque mantiene una importante proporcion de mesoporos, lo que permite la impregnacion
y dispersion de las fases activas. El agregado de un agente generador de poros (AGP)

permite incrementar la porosidad de la estructura luego de la calcinacion.

En un trabajo previo desarrollado en el grupo de investigacion, se han estudiado
catalizadores soportados sobre sepiolita, estructurados en forma de discos, para su
aplicacion en emisiones de gases de escape de motores diesel. La actividad catalitica para la
oxidacion de hollin y la capacidad de entrampando de NOx obtenida con el sistema Co, Ba,
K/sepiolita, junto a la elevada resistencia mecénica y térmica de los discos ceramicos,
hacen de este material un potencial candidato para la aplicacién en el desarrollo de filtros

para la reduccion de contaminantes de gases de escape de vehiculos diesel [9].
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En este contexto y considerando el objetivo general de esta Tesis, que es contribuir

al desarrollo de filtros de particulas diesel (DPF), capaces de retener particulas de hollin y
al mismo tiempo eliminarlas por quemado mediante la accién de un componente catalitico,
se propone el uso de sepiolita natural como soporte barato, abundante y de excelentes
propiedades reoldgicas para la conformacién de filtros monoliticos [10,11]. Cobalto, bario
y potasio se adicionan como elementos activos para su regeneracion continua - el cobalto
por sus conocidas propiedades redox, bario por su capacidad de entrampar NOXx y potasio
debido a que el KNOj presenta bajo punto de fusién (~ 350 °C), lo que le da movilidad
superficial mejorando el contacto entre el catalizador y las particulas sélidas de hollin -. En
este Capitulo se optimiza, a través del agregado de agentes generadores de poros (AGP), la
porosidad (volumen y tamaiio de poros) de catalizadores estructurados (monolitos) basados
en sepiolita. Se estudia y optimiza la adicién de las fases activas, modificando el método y
el orden de agregado, como primer paso hacia el desarrollo de filtros cerdmicos cataliticos

para motores diesel.

2. EXPERIMENTAL: Preparacion de catalizadores

Para incorporar cobalto, bario y potasio al soporte de sepiolita se utilizaron
soluciones individuales y mixtas. En el primer caso las soluciones de sales precursoras
fueron Co(INO3), (18,6 g.l'l), Ba(Ac), (14,9 g.l'l) y KNOs (9,1 g.l']). Mientras que en el
segundo caso, se utilizé una solucién mixta de estos tres componentes: Co(NO3), (27,9
g.l']), Ba(Ac), (22,4 g.l‘l) y KNO; (13,7 g.l'l). De ambos modos se obtuvieron

catalizadores con los siguientes porcentajes en peso elemental referidos a la masa final del
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soporte: Co (12 %), Ba (16 %) y K (7 %). Estos porcentajes se seleccionaron teniendo en
cuenta resultados anteriores de actividad catalitica de estos mismos elementos soportados

sobre ZrO, [12-14].

2.1. Catalizadores en polvo

Se utiliz6 como soporte sepiolita natural (Pansil 100, Tolsa) cuyas impurezas son
Al O3 (2,6 %plp), Fe,03 (0,3 %p/p), K20 (0,6 %p/p), CaO (0,9 %p/p) y Na,O (0,1 %p/p).
Por impregnacion a humedad incipiente se prepararon dos series de catalizadores en polvo,
la primera mediante impregnaciones sucesivas de cada una de las tres soluciones
individuales, secando la muestra a 130 °C después de la impregnacién de cada elemento.
En este caso la secuencia fue la siguiente: primero la solucién de Co(NOs),, segundo la
solucion de Ba(Ac), y finalmente la solucion de KNOs;. En la segunda serie, la
incorporacion de las fases activas se realiz6 por co-impregnacion utilizando la solucién
mixta de Co(NOs3),, Ba (Ac), y KNO;3;. Como el volumen de agua necesario para disolver
las sales (en la cantidad necesaria para obtener los porcentajes atomicos previamente
descriptos) es dos veces mayor que el volumen de poros del soporte, la impregnacién se
llevé a cabo en dos pasos, con una etapa de secado intermedio a 130 °C. Finalmente las dos
series de polvos cataliticos junto con el soporte de sepiolita utilizado como referencia, se
calcinaron a 400, 600 u 850 °C durante 2 h para estudiar la estabilidad térmica de los

catalizadores.

Los catalizadores se denotaron segiin SP o CP, donde "S" indica impregnacién
sucesiva, "C" co-impregnacion y "P" polvo, seguido del nimero que indica la temperatura

de calcinacion en °C.
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Ademads se estudid la estabilidad térmica de la sepiolita (soporte) en polvo
calcindndolo por 2 hs a diferentes temperaturas: 400, 600 y 850 °C. En este caso los

soportes se nombraron Sep400, Sep600 y Sep850.

2.2. Soportes estructurados

Diferentes tipos de monolitos porosos, empleados como soportes de catalizadores
estructurados, se prepararon por extrusion. La masa correspondiente se obtuvo por amasado
de mezclas de sepiolita con tres tipos diferentes de agentes generadores de poros: almidén
de arroz (Manuel Riesgo S.A.), aserrin y carbdn activado libre de azufre (F5, Agrovin). Las
cantidades de AGP, referidas a la masa total, fueron los siguientes: 50 %p/p de almidén, 10
%%p/p de aserrin, y 35 %p/p o 50 %p/p de carbén activado (CA). Mds adelante en el
Capitulo 4 se describirdn otros tipos de AGP utilizados en la conformacién de los filtros

cataliticos.

En la maquina de extrusion (Figura 3.1.) se utilizaron dos tipos de boquillas: una
plana con el fin de obtener ldminas de diferentes espesores (1-4 mm) que fueron cortadas
en discos de 25,4 mm de didmetro y otra boquilla especial para obtener monolitos tipo
panal de abejas de longitud variable entre 20 y 150 mm, con 20 a 35 canales, espesor de
pared de 0,5 a 1 mm y geometria cilindrica o prismética. Los monolitos obtenidos fueron
secados y calcinados a 850 °C, llamados: Almidon(50), Aserrin(10), CA(35) y CA(50)

segtin el AGP utilizado y el porcentaje correspondiente.

Cabe destacar que esta serie de preparaciones se llevd a cabo en una maquina

extrusora montada en el laboratorio del Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (ICP), de la
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Universidad Auténoma de Madrid (UAM), Espafia, bajo la direccién del Dr Pedro Avila y
Dra Raquel Portela, durante una estancia en dicho centro de investigaciones en julio de

2013, en el marco de un proyecto de colaboracion.

- > an T o,

Figura 3.1. Fotografia de la maquina extrusora utilizada para la
conformacién de monolitos (ICP, Madrid, Espaia).

2.3. Catalizadores estructurados

Dos series de monolitos cerdmicos cataliticos se obtuvieron con la adicién de los
componentes activos. En una de ellas se incorporé el catalizador durante el amasado
(catalizadores incorporados) y en la otra el catalizador se adicioné después de la extrusion

del soporte (catalizadores impregnados).

En la primera serie, la incorporacién de los componentes cataliticos se realizé
mediante la adicion de la solucion mixta de las sales precursoras a la mezcla de polvos de
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sepiolita con 35 %p/p de CA, con el fin de formar la pasta a extruir. Las estructuras que se
sintetizaron de esta manera se calcinaron a 850 °C durante 2 h en corriente aire. La cantidad
de fases activas en los catalizadores incorporados fue la misma que se utilizé en los
catalizadores en polvo, aunque también se prepard otra serie agregando la mitad de esta

cantidad.

En la segunda serie, la adicién de los componentes activos se llevd a cabo
sumergiendo los monolitos previamente calcinados en las soluciones correspondientes
durante 3 min. Por un lado, el monolito CA (35) se co-impregnd siguiendo la misma
secuencia descripta en la Seccidn 2.1 para los catalizadores en polvo, es decir, se sumergio
en la solucién mezcla, se secd a 130 °C y se calciné a 600 °C durante 2 h y se repiti6 el
ciclo [15]. Por otro lado, se impregné en forma sucesiva secando y calcinando luego de

cada etapa de impregnacién a 130 y 600 °C, respectivamente.

Los catalizadores estructurados preparados empleando sepiolita como soporte
fueron nombrados de la siguiente manera: S = Impregnaciéon Sucesiva, C = Co-
impregnacion e IE = Incorporacion durante la Extrusion. La segunda letra: M = Monolito
tipo panal de abejas o D = Monolito en forma de Disco. El asterisco (*) indica que la fase
activa incorporada fue la mitad que la consignada al principio de este Capitulo. El nimero
al final indica la Temperatura de calcinacién en °C. La Tabla 3.1 resume las muestras
preparadas, junto con las condiciones adoptadas en cada caso. Ademads en la Figura 3.2 se

muestra una fotografia de discos y monolitos tipo panal de abeja con y sin catalizador.
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Tabla 3.1. Nomenclatura de los soportes y catalizadores en polvo y estructurados basados
en sepiolita.

Nomenclatura Monolitos %0 Modo de ) Temp. Calc.
conformados AGP Impregnacion (°C)
Soportes en polvo
Sep400 - - - 400
Sep600 - - - 600
Sep850 - - - 850
Catalizadores en polvo
SP400 - - Sucesiva 400
CP400 - - Co-impregnada 400
CP600 - - Co-impregnada 600
CP850 - - Co-impregnada 850
Soportes estructurados con distintos AGP
Almidén(50) Disco 50 - 850
Aserrin(10) Disco 10 - 850
CA(50) Disco 50 - 850
CA(35) Disco 35 - 850
Catalizadores estructurados con CA como AGP
IED850 Disco 35 En la extrusiéon 850
IEMS850 Panal de abeja 35 En la extrusion 850
IED*850 Disco 35 En la extrusion 850
IEM*850 Panal de abeja 35 En la extrusién 850
CD600 Disco 35 Co-impregnada  600**
SD600 Disco 35 Sucesiva 600%**
SM600 Panal de abeja 35 Sucesiva 600%**

* En esta muestra la cantidad de catalizador incorporada fue la mitad que en el resto de las
otras.

** Los monolitos fueron calcinados a 850 °C previo a la incorporacién del catalizador y
luego calcinados a 600 °C.
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Figura 3.2. Fotografia de diferentes soportes y catalizadores estructurados: discos y
monolitos sin fase activa (CA(35)), luego de la incorporacion de Co,Ba,K mediante
impregnaciones sucesivas y calcinado a 600 °C (SM600 y SD600) y luego de la
incorporacién de Co,Ba,K durante el amasado en mdquina extrusora y posterior
calcinacién a 850 °C (IEM850 e IED850).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Seleccion del agente generador de poros (AGP)
3.1.1. Porosidad y resistencia mecanica de soportes monoliticos

Las imdgenes de microscopia Optica revelan la diferencia de tamafio de las
particulas y la forma de los tres agentes generadores de poros estudiados (Figura 3.3). El
Aserrin (Fig. 3.3 A) se compone principalmente de fibras de celulosa, lignina y
hemicelulosa de 1,5 mm de longitud y 100 pm de didmetro (valores medios). El Almidén
(Fig. 3.3 B) presenta particulas esféricas de aproximadamente 10 pum de didmetro, aunque

también aparecen aglomerados mas grandes de alrededor de 100 pm. Por tltimo, el carbén
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activado presenta principalmente aglomerados de tamafios variables entre 10 y 300 um de

didmetro (Fig. 3.3 C).

4
Figura 3.3. Fotografias de microscopio 6ptico de los diferentes AGP: formas y tamafios.
(A) Aserrin, (B) Almidén y (C) Carbén activado.

El rol del agente generador de poros es desarrollar macroporos interconectados
producidos por la liberacién de gases durante su calcinacion. Si bien las particulas de hollin
tienen una distribucién de tamafos muy amplia (0,1 a 10 um) el rango 6ptimo de poros
buscados para los filtros (DPF) se encuentra entre 10 y 20 um, lo cual produce una elevada
eficiencia de filtracion sin una pérdida de carga excesiva. En primer lugar, la temperatura
necesaria para eliminar totalmente cada uno de los AGP se determiné experimentalmente

por TGA (Figura 3.4). La sepiolita sin el agregado el AGP muestra diferentes pérdidas de
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peso debido a la presencia de agua de diferente naturaleza (Si;,MgsO30(OH)4(H,0)4-8H,0):
la pérdida de 8 moléculas de agua higroscOpica se observa hasta una temperatura de 200
°C, entre 300 y 350 °C dos moléculas de agua coordinadas al Mg se pierden con el
posterior plegamiento reversible de la estructura. La pérdida de las otras dos moléculas de
agua coordinadas se observa a 500 °C, produciéndose el plegamiento irreversible.
Finalmente, a temperaturas superiores a 800 °C ocurre la deshidroxilacién, lo que conduce
a la formacion del 6xido mixto clinoenstatita (MgSiO3) y a la correspondiente pérdida de la
micro y parte de la meso porosidad de la sepiolita [9]. Las mezclas de sepiolita con
almidon, aserrin y carbén activado muestran una pérdida de peso adicional relacionada con
la combustién del AGP, que se produce a 310 °C para el almidén, 420 °C para aserrin y

620 °C para el carbon activado.
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Figura 3.4. Comportamiento térmico de la sepiolita no
calcinada y de mezclas de sepiolita con diferentes
AGP: Aserrin, Almidén y Carbén activado, sin

calcinar.

~ 105~



Capitulo 3: Catalizadores en base a sepiolita
Estos estudios indican que un tratamiento térmico a 850 °C asegurard tanto la
formacion de la fase clinoenstatita, estable térmicamente como asi también la eliminacion

completa de cualquiera de los AGP estudiados.

Las mediciones de permeabilidad se requieren para el desarrollo de filtros cerdmicos
después de que la porosidad de la estructura se ha creado por el quemado del AGP durante
la calcinacion. Si se grafica Q/A vs. AP/L de los discos de sepiolita conformados con los
diferentes AGP, durante los ensayos de permeacién, las curvas presentan un
comportamiento lineal (Figura 3.5), lo que indica la validez de la ley de Darcy para medios

porosos (ecuacion 2.6, Capitulo 2).
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Figura 3.5. Permeacion de discos de sepiolita sintetizados con diferentes
cantidades de AGP: Aserrin o Carbdn activado, con y sin la incorporacién

de las fases activas y calcinados a 850 °C por 2 h. Los resultados
provienen de ensayos por duplicado.
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Las rectas de permeacion de los discos calcinados a 850 °C ya sea durante 2h o4 h

son idénticas (no mostradas), confirmando que 2 h es un tiempo suficiente para garantizar
la eliminacién completa de los AGP, como se vio por TGA (Figura 3.4). Se obtiene una
pendiente mds alta cuando se utiliza carbon activado, en una proporcién de 50-50 sepiolita-
AGP (CA(50)) y por el contrario, la pendiente inferior corresponde al disco preparado con
aserrin (Aserrin(10)). No se pudieron llevar a cabo medidas de permeacion con los discos
preparados utilizando almidén en relaciéon 50-50 (Almidén(50)), debido a su baja

resistencia mecdnica, que impidi6 un cierre hermético del sistema de permeacion.

El valor mas alto de Ks se obtuvo con el disco CA(50) lo cual esta relacionado con
el mayor volumen de poros. Cuando la cantidad de carbon activado se reduce del 50 al 35
% en peso, disminuye el coeficiente de permeacion y aumenta la resistencia mecanica como
consecuencia del volumen de poros inferior obtenido (Tabla 3.2, Figura 3.6 que se discute a
continuacién). A pesar de esta menor permeabilidad, el disco CA(35) exhibe un valor de
area especifica mayor debido a la reduccion en el tamafo de los poros y similar porosidad.
Cuando se utiliza almidén o aserrin, los valores tanto de volumen de poros como de
porosidad son mds bajos. Esta porosidad reducida y la forma del AGP (Fig. 3.3 A)
producen una menor interconexion de los macroporos, lo que explica la poca permeabilidad
de la muestra preparada con aserrin. Vale la pena mencionar que esto no se puede superar
mediante la adiciéon de mds aserrin debido a la baja densidad de este material que hace que

el proceso de extrusion sea muy dificil.

El carbdn activado fue seleccionado como el AGP mds adecuado para el desarrollo

de filtros tipo wall-flow teniendo en cuenta los resultados de la permeacion, junto con las
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propiedades texturales y de resistencia mecanica de los monolitos obtenidos utilizando los

diferentes AGP.

Los resultados de permeacion para los discos con la incorporacién de las fases

activas se discutirdn mas adelante.

Tabla 3.2. Propiedades texturales (MIP), coeficientes de permeacion y resistencia
mecdanica de los sistemas obtenidos, usando diferentes AGP, calcinados a 850 °C.

Muestras Vol. Tam. Tam. Poro- Area Coef. Resistencia
(AGP, poros, V, poros, poros, sidad (m?/g) perm,2 Ks mecanica
Jop/p) (ml/g)  Dyin(mm) Dy (pm) (%) (mm°)* (atm)™*

Sepiolita 0,5 0,03 0,8 60 74 0 791

Almidén(50) 1,2 0,04 8,0 77 58 N.m. N.m.
Aserrin(10) 0,9 0,04 9,0 69 62 1,4E-7 385
CA(35) 1,9 0,03 3.3 84 56 2,7E-7 79
CA(50) 3,0 0,03 6,3 85 48 1,5E-6 23
IEDS850 1,2 0,01 4,6 75 13 6,7E-7 114
IED*850 0,9 0,01 4,6 78 16 7,8E-7 112

* Obtenidos a partir de la pendiente de la recta de la Figura 3.5 y considerando la ecuacién
de Darcy (ecuacion 2.6).

** Determinado segln ensayos de resistencia al aplastamiento descripto en la seccién 2.2.

En la Figura 3.6 A se muestra la distribucién de tamafio de poros de las muestras
estudiadas como soporte con los diferentes AGP junto con las curvas correspondientes a los
monolitos extruidos con el catalizador Co,Ba,K incorporado en la pasta, donde puede
observarse el cardcter bimodal de las curvas. El primer maximo corresponde a poros con
tamafo entre 10 y 40 nm (mesoporos) y el otro a poros més grandes dentro del rango 3-8
um (macroporos), es por esta razon que en la Tabla 3.2 se presenta un valor promedio de

didmetro de poros minimo (Dpi,) y un valor promedio de didmetro de poros maximo
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(Dmax)- Por otro lado en la Fig. 3.6 B se presenta el volumen de poros acumulado donde

puede apreciarse mds claramente el orden secuencial del volumen de poros de las muestras

estudiadas, siendo CA(50) > CA(35) > IED*850 > IED 850 > Sepiolita.

—CA(35)
—CA(50)
2 —IE*850

Sepiolita

Volumen de poros acumulados (mL.g™")

1 10 100
Tamafio de poros (nm)

1000

10000

Distribucion de tamaiio de poros (mL.g")

—CA(35)
—CA(50)
—IE*850

0
1

Tamaio de poros (nm)

1000 10000

Figura 3.6. Porosimetria por intrusién de mercurio (MIP) de monolitos de sepiolita
calcinados a 850 °C sin (CA(35), CA(50) y Sepiolita) y con (IE*850 e IE850) catalizador
de Co,Ba,K. (A) Volumen de poros acumulado. (B) Distribucién de tamaio de poros.

3.1.2. Morfologia de los soportes monoliticos

La morfologia de las estructuras porosas se estudi6o mediante SEM (Figura 3.7 y

3.8). Las Figs. 3.8 A y B muestran las micrografias del soporte sepiolita sin agregado de

AGP por lo tanto, sin porosidad generada. Como se esperaba y como se discutio

anteriormente, después de la calcinacion a 850 °C, la microporosidad y parte de la

mesoporosidad de la sepiolita se pierden. Cuando se agrega 10 % en peso de aserrin durante

el amasado, aparecen en el material calcinado, macroporos largos y cilindricos de 30 um de

didmetro aproximadamente (Fig. 3.7 A y C), de acuerdo con la forma y el tamafio de las

fibras de aserrin (Fig. 3.2 A) y de acuerdo con los resultados de MIP (Tabla 3.2). Cuando se

utiliza almidén como AGP,
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aproximadamente 3 um de longitud, (Fig. 3.7 B y D). Es importante tener en cuenta el
caricter higroscépico del almidén, ya que durante el amasado de la pasta, el mismo absorbe
grandes cantidades de agua que luego se liberan en forma de vapor cuando el monolito se
calcina, junto con los gases de combustién, generando un gran nimero de grietas, que

debilitan la estructura, lo que llevé a desechar este AGP para estudios posteriores.

' Poros anchosy
" .planes . . &y

Almidén. Micrografias SEM de monolitos tipo discos de sepiolita. Todas las muestras se
calcinaron a 850 °C. (A) Aserrin (cara del disco) (C) Aserrin (vista en corte). (B) Almidon
(cara del disco) y (D) Almidén (vista en corte).
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Figura 3.8. Macroporosidad generada después del quemado del AGP seleccionado
(carbon activado): micrografias SEM de monolitos tipo discos de sepiolita (vistas en
corte). Todas las muestras se calcinaron a 850 °C. (A y B) Sepiolita, (Cy D) CA(50) y (E

y F) CA(39).

Cuando se utiliza CA como AGP, su combustién produce una superficie mas rugosa
y la apariciéon de numerosos poros aproximadamente esféricos e interconectados que son

beneficiosos para la funcidn filtrante y permeacién. Cuando la relacién de sepiolita-CA se
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incrementa de 50 - 50 a 65 - 35, el tamafio de los poros més grandes se reduce de 20 pm a
15 um (Figs. 3.8 Dy F) y de 6,3 a 3,3 um en promedio segin se determiné por MIP (Tabla
3.2 y Fig. 3.6), aunque en ambos casos se obtiene una buena macroporosidad. Si bien existe
una diferencia entre los valores determinados mediante las diferentes técnicas, la tendencia
indica que a mayor cantidad de carbdn activado agregado, los poros que se generan son més
grandes. Estos resultados, junto con el hecho de que el CA no es higroscépico, favorecen
las propiedades texturales haciendo que estos soportes sean adecuados para el disefio del
filtro. A este respecto, aunque mejor porosidad y permeabilidad se obtuvieron con una
mayor cantidad de CA, se debe llegar a un compromiso entre propiedades texturales y
mecdnicas. Por lo tanto CA fue seleccionado como un agente generador de poros mds
adecuado con una proporcién en peso de AGP-Sep 35-65 debido a la mayor drea superficial
para la impregnacién y mayor resistencia mecdnica y a las buenas propiedades texturales

que confiere a la sepiolita, manteniendo una permeabilidad adecuada (Tabla 3.2).

3.2. Catalizadores en polvo

Una vez que se seleccioné el agente generador de poros mds adecuado y su
proporcion se estudid la adicion de las fases activas para disefiar un filtro catalitico. Para
cumplir este objetivo, en primer lugar se desarrollaron catalizadores en polvo, y luego las

formulaciones fueron trasladadas a los sistemas estructurados.

3.2.1. Caracterizacion de catalizadores en polvo
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Tanto el efecto del método de impregnacion como el del tratamiento térmico sobre

la estructura cristalina de los catalizadores soportados (Co,Ba,K/sepiolita) se estudiaron
mediante DRX. Las fases cristalinas de la sepiolita y los catalizadores en polvo calcinados
a diferentes temperaturas se muestran en la Figura 3.9. El soporte de sepiolita solo,
calcinado a 400 °C muestra las sefiales principales que corresponden a la estructura
sepiolita hidratada, Mgs(OH)4S1,,030(H20)12 (26 =7,3 °, 17,8 °, 19,5 °, 20,6 °, 20,9 °, 23,6
°,23,9°,253°, 26,6 °, 28,0 °,33,4°, 33,6 °,34,4°, 352 °y36,7 °; JCPDS #75-1597) y
también aquellas sefiales que pertenecen a la forma anhidra. Ademas, aparecen los picos
correspondientes a las impurezas tipicas de esta arcilla natural, como son: talco -
Mg;Si4010(OH),- (260 = 19,0 °, 19,5 °, 28,6 ° y 36,2 °; JCPDS #13-558), dolomita -
CaMg(CO3)2- (26 =30,9 °, 41,1 ° y 44,9 °; JCPDS #36-426) (no marcados) y cuarzo -SiO,-
(260 =16,8 °, 20,8 °, 23,8 °, 26,4 °, 29,9 ° y 49,2 °; JCPDS #11-252). El pico de difraccién
mas intenso de la sepiolita hidratada, en 20 = 7,3 °, desaparece después de la calcinacién a
600 °C, lo que evidencia el plegado irreversible de la estructura. La calcinacién a 850 °C
produce la formacién de la fase cristalina clinoenstatita, MgSiOs3 (26 = 28,0, 30,9 y 35,5 °;
JCPDS #76-2426), que implica la deshidroxilacién completa de la estructura sepiolita, y la

desaparicion de los picos en 20 = 8,6 ° y 10,8 °, respectivamente.

La impregnacion de los componentes cataliticos, seguida por la calcinacion a 400
°C provoca la aparicion de las fases cristalinas que corresponden a Co3O4 (20 = 36,8 ° y
44,8 °; JCPDS #42-1467), BaCO3 (20 =23,9°,24,3°,27,7°, 34,1 °, 34,6 °, 42,0 °, 43,0 °,
449 ° y 46,8 °; JCPDS #45-1471) y KNO3 (26 = 23,8 ©, 29,4 °, 33,9 °, 41,2 ° y 43,8 °;

JCPDS #5-377). No hay diferencias que se puedan observar entre los patrones de DRX de
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SP400 y CP400, es decir, el método de impregnaciéon no modificé las especies cataliticas
cristalinas formadas. Sin embargo, la calcinaciéon a 600 °C (CP600) produce la
descomposicion parcial de KNOs, que se discute mds adelante con los resultados de FTIR.
Por otro lado, la descomposicion exotérmica de los precursores de acetato acelera no sélo el
plegado de la estructura de la sepiolita, sino también su descomposicion, lo que se puede
observar comparando el patréon de DRX de la Sep600 (Fig. 3.9 A) y el de CP600 (Fig. 3.9
B). Debe tenerse en cuenta que las intensidades de los difractogramas en la Fig. 3.9 A se

multiplicaron por 4.
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Figura 3.9. Fases cristalinas (DRX) de sepiolita calcinada a diferentes temperaturas, (A):
(1) Mgs(OH)4Si1,030(H20)12; (@) SiO, y () MgSiO;. Polvos cataliticos calcinados a
diferentes temperaturas (B): (O) BaCOs3; (¢) KNOs; (V) Co304; (¥) Co,S104 y (m) CoSiOs.
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Cabe senalar que la calcinacion a 850 °C provoca la interaccion entre el Co y el Si

del soporte para formar silicatos de cobalto, Co,Si04 (20 = 19,1 °, 36,8 ° y 44,8 °; JCPDS #
5-497) y CoSiO; (26 = 19,7 ©, 27,9 °, 28,0 °, 30,2 °, 31,0 °, 32,9 °, 35,1 ° y 35,9 °; JCPDS #
72-1508), aunque parte de cobalto todavia permanece como Co304. No hay picos asociados
con la estructura clinoenstatita que puedan ser observados para CP850, lo que podria estar
relacionado con la mencionada interaccién entre el silicio y cobalto. Como era de esperar,
el BaCO; todavia estd presente después de la calcinacion a 850 °C ya que su

descomposicion térmica se produce a temperaturas superiores a 1300 °C [19].

Los resultados de Raman y de espectroscopia IR completan la caracterizacion
estructural de las muestras (Figuras 3.10 y 3.11). La técnica Raman se ha empleado con el
fin de estudiar més a fondo las especies cataliticas de Co obtenidas. Todas las muestras
mostraron bandas a 685, 612, 521, 478 y 193 cm'l, que corresponden a la estructura de
espinela Co304 con Co® * y Co® * situado en los sitios tetraédricos y octaédricos,
respectivamente. No hay diferencias significativas que se puedan observar cuando se
cambia el procedimiento de impregnacion y se aumenta la temperatura de calcinacién ya
que como se muestra en la Fig. 3.10 no se encontraron diferencias entre los perfiles
obtenidos para los catalizadores soportados calcinados a diferentes temperaturas. El
catalizador en polvo CP850 exhibe idénticas sefiales de LRS a las observadas para CP600 y
CP400, lo que confirma que la interaccién entre Co y Si observada por DRX a 850 °C (Fig.

3.9 B) comprende sélo una fraccién del Co.

La Figura 3.11 muestra las bandas de absorcion de IR de la arcilla natural calcinada
a diferentes temperaturas antes (Fig. 3.11 A) y después de la incorporacion de las fases

activas (Fig. 3.11 B). Espectros similares de FTIR se obtuvieron para la arcilla calcinada,
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ya sea a 400 o 600 °C (Sep400 y Sep600), donde se pueden observar todos los picos
asociados a la estructura de la sepiolita: 1208, 1015, 884, 687, 648 y 471 cm’! [20] (Fig.
3.11 A). Ademds se observan las bandas correspondiente a las impurezas que también
habian sido detectadas por DRX: talco -Mg3Si4O;o(OH),- en 1065, 944 y 665 cm’! [21]y
cuarzo -SiO»- en 1113, 1070, 803 y 474 cm’! [22]. Por otra parte, se observan pequefos
picos en 539 y 470 cm™', que podrian atribuirse a Fe;Oy4 [22], y otros a 950, 850, 770 y 730
cm™, que podrian corresponder a TiO,. Aunque estas tltimas especies no se han detectado
por DRX debido a su baja concentracion o cristalinidad, se encuentran frecuentemente en
esta arcilla natural. Cuando la sepiolita se calcina a 850 °C las intensidades de absorcién
asociadas con la estructura de la sepiolita disminuyen, mientras que nuevas bandas
correspondientes a la estructura clinoenstatita (MgSiO3) aparecen en 425, 513, 665, 733,

965, 1080 y 1429 cm™ [23].
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Figura 3.10. Espectros Laser Raman (LRS) de los polvos cataliticos calcinados a
diferentes temperaturas.
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Figura 3.11. Espectros FTIR de sepiolita calcinada a diferentes temperaturas
(A): (1) Sepiolita (Mgg(OH)4S112030(H20)12; (*) Talco -Mg3Si,019(OH),-; (@)
Silica -SiO»-; (°) -Fez04- y (1)) Clinoenstatita MgSi0Os3. Catalizadores polvo
calcinados a diferentes temperaturas (B): (0) BaCOs3; (A) Co304; (¢) KNOs;
(#) O-Ba-NO, y (4) K,COs.

Después de la impregnacion de las fases activas y la calcinacién a 400 °C las
muestras SP400 y CP400 exhiben las bandas que pertenecen a Co304: 570 y 670 cm™ [24],

BaCOs: 694, 858, 1059 y 1439 cm™ [25] y KNO;: 826, 1273, 1354, 1384 y 1433 cm’™' [25]
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(Fig. 3.11 B), en acuerdo con la caracterizacion mediante DRX. Después de la calcinacion
600 °C, las bandas del KNO; disminuyen notablemente y aparece una nueva banda a 879
cm™ y un hombro a 1060 cm™, que podrian atribuirse a K,CO3 probablemente formado por
una reaccion entre el potasio generado por descomposicion parcial del KNO; y el diéxido
de carbono generado en la etapa de calcinacién, o a la exposicion de la muestra a la
atmosfera [26]. Por otra parte, CP600 muestra sefiales IR menos intensas asignadas a
BaCOs;. Las especies NOx generadas durante la descomposicion térmica del KNOj3
probablemente favorecerian la nitraciéon superficial de BaO, formando enlaces O-Ba-NO,,
como se puede ver en la Fig. 3.11 B y de acuerdo con resultados reportados previamente

[27].

En las muestras calcinadas a 850 °C, solamente el BaCO3 y el Co304 son detectados
por FTIR. La ausencia de sefales de potasio indicaria la pérdida de este elemento; en
efecto, es conocido que a altas temperaturas y en presencia de agua, los 6xidos de potasio
formados por descomposicién térmica del nitrato de potasio por encima de 650 °C, son
inestables y se gasifican. Aunque este hecho no es deseable, no se espera que se alcancen
tan altas temperaturas durante la operacién normal del filtro diesel, tal como se reporta en

un completo estudio realizado con motores diesel de alta potencia [28].

Los perfiles de TPR de los catalizadores en polvo calcinados a diferentes
temperaturas se muestran en la Figura 3.12. Para SP400 el perfil correspondiente muestra
un pico intenso, con un miximo a 365 °C debido a la reduccién del Co3O4 junto con un

pequeiio pico a 670 °C causado por la descomposiciéon del KNOs:

2KNO3 + 5H2 — Kzo + Nz + 5H2
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Ademas, se observa una sefial ancha con un maximo a 800 °C, que corresponde a la

descomposicioén del BaCOs. Un perfil similar de TPR se observa para CP400.

En el caso del catalizador en polvo calcinado a 600 °C, el pico que aparece a baja
temperatura es debido a la reduccién Co30q4, aunque menos intenso, junto con un pico a 650
°C. Si se consideran los resultados de caracterizacion anteriores, el potasio estd presente en
esta muestra como K,COs;. Por lo tanto, el pico a 670 °C corresponderia a la

descomposicion del K,COs en condiciones de ambiente reductor de acuerdo a:
K2C03 + 4H2 — KzO + CH4 + 2H20

Esta descomposicion implica una relacién Ho/K de 4, superior a la proporcién 2,5
correspondiente a la descomposicion del KNOs. Aparte de eso, el pico a alta temperatura
que se atribuye a la descomposicidén del BaCOs, es mds pequeio que el observado para los

soOlidos calcinados a 400 °C.

=900 °C
400 °C
CP850 X4
650 °C
350 °C 800 °C
‘;:' CP 600
= 350°C 670 °C /800.°C
=}
(]
©
‘B
c
]
£

— —— .
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 3.12. Perfiles de TPR de catalizadores en polvo
Co,Ba,K/sepiolita, calcinados a diferentes temperaturas.
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La calcinacion a 850 °C produce cambios significativos en el perfil de TPR (CP850,

Fig. 3.12). El pico de baja temperatura que corresponde a la reduccion del CoszO4 aparece
desplazado a mayor temperatura mostrando que el Co3O4 todavia estd presente después de
calcinar a 850 °C, de acuerdo con DRX, LRS y FTIR (Figs. 3.9 B, 3.10 y 3.11 B). En este
caso, otro pico aparece con un maximo a temperaturas superiores a 900 °C, que se asocia
con silicatos de cobalto formados a través de una fuerte interaccion entre el cobalto y la

silice que se produce segin Santos et al. [29] a temperaturas superiores a 800 °C.

Los resultados de la caracterizacién se resumen en la Figura 3.13, donde se

esquematiza la composicion del catalizador después de cada etapa de calcinacion.

C0304

KNQOa2
A

5'12Mgsoso(0H)4(HzO)z (SeP|°||ta)

Co0304

K2CQOs

S|12Mg8030(0H)4(seplollta)

C0304 BaCOs

% Co02Si0s + CoSiOs

SiMgO; (clinoenstatita) + SiO,

Especies de K

Figura 3.13. Esquema de las composiciones del catalizador (Co,Ba,K/sepiolita)
después de cada etapa de calcinacion.
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3.2.2. Actividad de los catalizadores en polvo para la combustion de hollin

La actividad catalitica de los catalizadores en polvo se evalué tanto en contacto
hollin/catalizador débil como en contacto intimo y en presencia y ausencia de NO en la
corriente de alimentacion. La Figura 3.14 muestra los correspondientes perfiles de TPO,
donde se indican las temperaturas de mixima velocidad de combustién de hollin (Tmaéx).
No se observan diferencias significativas entre co-impregnacién e impregnacién sucesiva
(Fig. 3.14 A y B), de acuerdo con los resultados de la caracterizacion que también fueron
similares. El mejor rendimiento se obtiene con la alimentacién de NO (1000 ppm) + O, y
trabajando bajo contacto intimo, con una temperatura de maxima velocidad de combustién

de hollin de aproximadamente 350 °C para las muestras tratadas a 400 °C.

Esto representa una excelente eficiencia catalitica teniendo en cuenta que la
temperatura de combustién del hollin no catalitica es de alrededor de 550 - 600 °C. Cuando
la corriente de alimentacién es s6lo de O, los perfiles de TPO se corren a temperaturas mas
altas, aumentando unos 50 °C debido al menor caricter oxidante de oxigeno con respecto al
NO:.. Este ultimo, se forma por oxidacién de NO en fase gas o catalizada por el 6xido de
cobalto. Como era de esperar, en contacto débil todos los perfiles se desplazan a
temperaturas més altas debido a que la combustion catalitica de hollin es una reaccién
heterogénea que implica el contacto entre dos sélidos (hollin y catalizador) y reactivos y

productos gaseosos.

Cuando la temperatura de calcinacién aumenta a 600 °C (CP600, Fig. 3.14 CO),
alimentando NO + O,, la actividad del catalizador es bastante similar a la de CP400. Sin

embargo, cuando se alimenta solamente oxigeno diluido en He, el perfil de TPO muestra
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un pico miximo a 472 °C y un hombro a 415 °C, que es coincidente con la temperatura de

maxima velocidad de combustion de hollin de los catalizadores calcinados a 400 °C.

La pérdida de actividad observada probablemente estd relacionada con la
descomposicion parcial KNO; y la correspondiente formacion de K,CO; durante la
calcinacion a 600 °C. El KNOs;, que estd presente en mayores cantidades en los
catalizadores calcinados a 400 °C mejora el contacto hollin/catalizador debido a su bajo
punto de fusién (~ 350 °C) [30], y aunque se descompone parcialmente durante el
experimento TPO, libera NOx de gran poder oxidante. Por lo tanto, la diferencia en la

actividad es mas evidente cuando se alimenta dnicamente O,.

Como se indic6 en la Seccién 3.1.1 el tratamiento térmico a 850 °C asegura tanto la
transformacion de la sepiolita en clinoenstatita como la eliminacién completa del AGP con
la consiguiente generacion de una macroporosidad adecuada para el uso en filtros
cataliticos. Por esta razon, el catalizador en polvo calcinado a 850 °C (CP850) se evalu6
cataliticamente. El perfil de TPO (Fig. 3.14 C) muestra un méaximo a 410 °C, siendo esta
temperatura aproximadamente 40 °C superior a la correspondiente a CP600 debido a la
pérdida del potasio y a la formacién de silicatos de cobalto menos activos cataliticamente,

lo cual fue discutido en la Seccién 3.2.1.
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Figura 3.14. Efecto del método de preparacion y de la temperatura de calcinacion sobre la actividad
catalitica de los catalizadores Co,Ba,K/sepiolita en polvo. (= = = = )NO + O, contacto intimo, (—)0O,

contacto intimo, (— - — - — )NO + O, contacto débil, ( )O, contacto débil, (— - - —) CP 850 NO + O,
contacto intimo.
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3.3 Catalizadores estructurados

Como se analizé anteriormente (en Seccidn 3.1.), se seleccioné el CA en la relacion
35-65 AGP-sepiolita, para preparar los monolitos. A pesar de que no se encontraron
diferencias entre los catalizadores en polvo preparados por co-impregnacién o por
impregnaciones sucesivas, ambos métodos se consideraron para la preparacion de los
catalizadores estructurados ya que podrian existir diferencias con la preparaciéon de los
catalizadores en polvo. Ademds se estudid el agregado de las fases activas durante el
procedimiento de conformacién de los monolitos, ya habiéndose presentado en la Seccioén

3.1. algunos resultados de propiedades texturales de estos sistemas.

3.3.1. Caracterizacion de catalizadores estructurados

La Figura 3.2 contiene imdgenes de algunas de las estructuras preparadas. Como
puede observarse el color oscuro de SM600 y SD600 corresponde a la espinela Co304,
mientras que el color azul en el caso de IEM850 y IED850 podria asociarse con la
formacion de los silicatos de cobalto después de la calcinacion a alta temperatura, como se

discutio en la Seccion 3.2.1.

El comportamiento térmico de las muestras no calcinadas preparadas por extrusion
con la incorporaciéon de los componentes cataliticos durante el proceso de amasado (Fig.
3.4), indica que la temperatura de quemado del CA disminuye con la incorporaciéon de Co
(4 %pl/p), Ba (5,3 %p/p) y K (2,3 %p/p) (IED*) con respecto a la temperatura de quemado
del CA en la muestra CA (35) de 620 °C a 370 °C y disminuye ain mds (a 330 °C) cuando

se duplica la cantidad de catalizador (IED). En ambos casos el catalizador incorporado a la
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sepiolita con el objeto de catalizar la combustion de hollin diesel cumple el mismo rol con
el CA agregado como AGP. Los perfiles de TGA de los catalizadores estructurados
preparados por co-impregnacion o impregnaciones sucesivas no se obtuvieron debido a que

estos procedimientos requieren pasos de calcinacién intermedios (Seccion 2.1.).

Con el objetivo de determinar los cambios en las propiedades texturales después de
la incorporacién de las fases activas durante el proceso de amasado, se realizaron andlisis
de MIP. Los resultados obtenidos tanto para IED850 como para IED*850 no mostraron
diferencias significativas. Sin embargo, si se comparan con los del soporte estructurado
CA(35) (Tabla 3.2) y los resultados de permeabilidad (Tabla 3.2 y Fig. 3.5) indican un
menor volumen de poros y menor drea pero una mayor permeacion al flujo de aire, que
podria estar relacionada con la liberacion de gases durante la descomposicion de sales
precursoras, lo que produce un aumento de la interconexion de los poros del sélido final.
Aunque el catalizador se acumula preferentemente en el interior de los poros, el efecto de la
interconectividad de los poros prevalece, lo que hace esta estructura mds permeable que el

soporte desnudo.

Por otra parte, la incorporacién de las fases activas produce un considerable
aumento en la resistencia mecédnica, como se puede observar en la Tabla 3.2, debido a la
cristalizacién y oxidacion de las sales precursoras. La resistencia mecdnica superé las 100
atm de presion tanto para IED850 como para IED*850, que es suficiente para la aplicacién
de estas estructuras como filtros cataliticos de particulas diesel [31], porque si bien durante
su operacidn los filtros no son sometidos esfuerzos mecanicos extremos, tienen que resistir

altos flujos gaseosos y grandes vibraciones.
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catalizadores estructurados(p = poro, s = superficie). (A) SD600, (B) CA(35), (C) SD600,
(D) CD600, (E) IED850 y (F) IED*850.

Se estudié por SEM (Figura 3.15) y EDX (Tabla 3.3) el efecto del método de
impregnacion/incorporacién empleado para preparar catalizadores estructurados sobre la

morfologia y la dispersion, ya que pueden afectar intrinsecamente la actividad catalitica. Es
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importante remarcar que, independientemente del método utilizado para incorporar los
catalizadores o la temperatura de calcinacién, los andlisis EDX indican que todas las
muestras presentan una distribucion homogénea de los componentes cataliticos en todo el
espesor de los discos o paredes de los canales de los monolitos (4ta y Sta columna, Tabla
3.3) y se acumulan preferencialmente dentro de los poros generados después de la

calcinacion del AGP (ver 4ta y 6ta columna, Tabla 3.3).

Tabla 3.3. Andlisis semi-cuantitativo de la composicién de los catalizadores estructurados

(EDX).
Muest 4 . l(:/lg ,Si - Co Ba K Co e Co
uestra rea analizada )0 atoOmico CotBatK CotBatK Si+Mg

p (poro) 16 38 20 11 6 0,54 0,30 0,37
SD600

s (superficie) 18 47 13 8 5 0,50 0,31 0,20

p (poro) 16 47 18 4 4 0,69 0,15 0,28
CD600

s (superficie) 21 53 11 4 2 0,65 0,23 0,15

p (poro) 13 36 31 5 5 0,76 0,12 0,63
IEDS850

s (superficie) 19 50 13 7 3 0,57 0,30 0,19

p (poro) 16 47 19 5 3 0,70 0,18 0,30
IED*850

s (superficie) 19 5 9 2 3 0,64 0,14 0,12

“Las dreas corresponden a las zonas marcadas en la Figura 3.15.

Después de la calcinacion a 600 °C, la concentracion relativa de los componentes
cataliticos dentro y fuera de los poros no depende del método de impregnacién utilizado,
siendo ésta levemente mds alta en el interior que en el exterior de los poros (Tabla 3.3, Fig.

3.15 C y D). La deposicion preferencial del catalizador dentro de los poros puede verse mas
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claramente si se comparan imagenes magnificadas de SD600 y AC(35) (Fig. 3.15 A y B).
La composiciéon quimica de los catalizadores preparados mediante la incorporacién de los
compuestos cataliticos durante el proceso de extrusion indica que las fases cataliticas
también se depositan preferentemente en el interior de los poros. De hecho, la relacién Co
(poros)/ Co (superficie) es ~2 para las muestras calcinadas a 600 °C y ~3 para las que se
calcinaron a 850 °C (ver Tabla 3.3, dltima columna). Aqui se debe considerar que tanto el
proceso de amasado como la mayor temperatura de calcinacién (600 °C vs. 850 °C)
favorecen que el catalizador se deposite o encapsule preferentemente dentro de los
macroporos de la estructura clinoenstatita. Dicho encapsulamiento no irfa en detrimento de
la actividad catalitica debido a la gran interconectividad de macroporos producida por el
desprendimiento de gases durante la calcinacion. En consecuencia, las correspondientes
imagenes de SEM (Fig. 3.15 E y F) muestran mayor cantidad de catalizador dentro de los

poros en las muestras extruidas con los componentes cataliticos.

Como era de esperar, el monolito extruido con la mitad de catalizadores (IED*850)
posee la mitad del contenido de cobalto que el IED 850, siendo la relaciéon Co/(Si + Mg) =

0,30 para el primero y 0,63 para este dltimo.

3.3.2. Actividad catalitica de catalizadores estructurados

La Figura 3.16 muestra la actividad catalitica de catalizadores estructurados para la
combustion de hollin en flujo de NO + O,. Con el fin de determinar el efecto del contacto
hollin-catalizador sobre la actividad catalitica, el hollin se incorporé tanto por inmersién de

los monolitos en una suspension de hollin en n-hexano, como por una mezcla mecanica del
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monolito previamente molido y hollin para obtener un contacto intimo (muestras
nombradas como "molido"). Los perfiles de TPO obtenidos con las muestras sumergidas en
la suspension de hollin presentan picos anchos que podrian ser deconvolucionados en dos
picos y que se atribuyen al quemado del hollin en contacto intimo y débil con el catalizador

como se demostrard luego.

La curva correspondiente al monolito con la fase activa incorporada durante el
amasado (IEM 850) bajo flujo NO + O, se muestra en la Fig. 3.16 A. Para el IED850
(molido), se observa un pico estrecho con un méaximo a 452 °C. Este pico corresponde al
quemado catalitico de hollin bajo contacto intimo y estd desplazado cerca de 100 °C hacia
temperaturas mas altas en comparacién con los polvos cataliticos calcinados a 400 o 600 °C
(Fig. 3.14). Este cambio indica que el catalizador se desactiva parcialmente después de la
calcinacion a 850 °C, en concordancia con los resultados de DRX (Fig. 3.9 B), lo que
demuestra que esta alta temperatura de calcinacién produce la eliminacién de una
importante cantidad de potasio y la formacién de silicatos de cobalto (Co,Si04 y CoSiO3).
Sin embargo, el Co304 estd todavia presente en los monolitos impregnados calcinados a
850 °C (IEM850), como se vio por los espectros LRS (Fig. 3.10). El pico ancho de TPO
que se muestra para IEM850 (Fig. 3.16 A) indica que el hollin impregnado es quemado
cataliticamente tanto en contacto intimo como débil, con médximos a 465 y 500 °C,
respectivamente. A su vez el pico midximo a 465 °C correspondiente al contacto intimo

aparece a una temperatura préxima a la correspondiente a la muestra molida (452 °C).

El efecto de la carga catalitica se puede observar claramente en las Figs. 3.16 A y B.
Cuando se incorporé la mitad de la cantidad de la fase catalitica de los monolitos (IEM*850

y IED*850 (molido)), las curvas de TPO se desplazan a temperaturas mas altas (Fig. 3.16
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B), con méximos a 545 y 480 °C, respectivamente. Por otra parte, el hollin impregnado en
IEM* 850 se quema principalmente bajo contacto débil del mismo con el catalizador,
mientras que el hombro del lado izquierdo, muestra que s6lo una pequeia cantidad de

hollin se quema bajo contacto intimo, con un maximo no definido.

La Fig. 3.16 C muestra los perfiles de temperatura de combustion de hollin
obtenidos con los catalizadores preparados por impregnacion de los precursores cataliticos
y posteriormente calcinados a 600 °C sobre el soporte estructurado calcinado previamente a
850 °C. Cabe notar que los comportamientos del catalizador SM600 (molido) y el del
CD600 (molido) son similares, mostrando perfiles de TPO con picos estrechos a 410 y 402
°C, respectivamente, lo que hace hincapié en el hecho de que no se observan diferencias
cuando la impregnacién de los componentes cataliticos se hace en forma sucesiva o por co-
impregnacion de ellos. Con estos resultados se puede proponer la co-impregnacién como el
método mds adecuado para impregnar monolitos, ya que es una preparacion mas simple,
con menos etapas, menor consumo energético durante el secado y la calcinacién. Sin
embargo, como se determiné mediante las diferentes técnicas de caracterizacion, parte del
potasio luego de la calcinacién a 600 °C estd como KNOs, que es soluble en agua y se
redisolveria en la segunda etapa de co-impregnacién de los monolitos, por esta razén se
selecciond el método de impregnacion sucesiva como el mds adecuado para impregnar el

sistema catalitico Co,Ba,K en monolitos de sepiolita.

La curva correspondiente a SM600 sumergido en la suspensién de hollin muestra
un pico amplio con dos maximos bien definidos, en 385 y 435 °C, que estan relacionados
con el quemado de hollin bajo contacto intimo y contacto débil hollin/ catalizador,

respectivamente. L.a mejora que se logra con la disminucién de la temperatura de
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calcinaciéon a 600 °C se puede observar claramente comparando las Figs. 3.16 Ay C a
través del desplazamiento de los maximos de 465 a 385 °C y de 500 a 435 °C por la linea
continua, y de 452 a 410 °C para la linea discontinua. La mayor cantidad de catalizador
contenido en el interior de los macroporos de los monolitos impregnados en comparacién
con los incorporados en la pasta, como se observa por EDX (Tabla 3.3), puede explicar que
en el monolito impregnado, se observa el mdximo en contacto intimo a una temperatura
ligeramente més baja cuando el hollin se afade por inmersién en la suspension de hollin,
que en la muestra molida, porque en el primer caso, el hollin se acumula principalmente en

el interior de los macroporos y por tanto, mejora el contacto hollin/catalizador.

Para concluir, al comparar la actividad catalitica de los catalizadores en polvo con
los catalizadores estructurados calcinados a la misma temperatura, se observa que los
catalizadores en polvo presentan picos maximos de TPO aproximadamente 40 °C a
temperaturas mds bajas (CP600 y CD600 (molido) en las Figs. 3.14 C y 3.16 C,
respectivamente, y CP850 y IEMS850 (molido) en las Figs. 3.14 C y 3.16 A,
respectivamente). Este cambio se atribuye a la mayor exposicion de las fases cataliticas que

poseen los catalizadores en polvo en comparacion con los estructurados.
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Figura 3.16. Actividad catalitica de catalizadores estructurados (TPO). Discos y monolitos
tipo panal de abeja impregnados durante la extrusion calcinados a 850 °C (IED850,
IEMS850) (A). Idem (A) con la mitad de la cantidad de fase activa (IED*850, IEM*850)
(B). Discos y monolitos tipo panal de abeja impregnados después de la extrusion
calcinados a 600 °C (CD600, SM600) (C).
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4. COROLARIOS

En primer lugar se prepararon catalizadores en polvo en base a sepiolita a partir de
la adicién de elementos precursores de Co, Ba y K. Después de la adicién de dichos
precursores cataliticos, los catalizadores en polvo soportados se calcinaron a 400 °C
formandose Co304, BaCO3, KNOs;. La calcinaciéon a 600 °C produjo la descomposicion
parcial del KNO;3; y a 850 °C se produjo la interaccion entre el Co y el Si formdndose

silicatos de cobalto (C0,Si04 y CoSiO3) no activos para la combustion catalitica de hollin.

Se obtuvo el mejor rendimiento para la combustion de hollin alimentando al reactor
NO + O, y trabajando bajo contacto intimo entre el hollin y el catalizador, con una
temperatura de maxima velocidad de combustion de hollin de 350 °C para las muestras
tratadas a 400 °C. Esto demuestra la excelente eficiencia catalitica de los catalizadores
calcinados a 400 °C, teniendo en cuenta que la temperatura de la combustién del hollin no
catalitica es 550 - 600 °C. Dicha actividad catalitica practicamente no se modificé después
de la calcinacion a 600 °C. En cambio, cuando el catalizador se calciné a 850 °C, la
maxima velocidad de combustién se produjo a una temperatura més alta (410 °C) debido a

la pérdida de potasio y a la formacidn de silicatos de cobalto.

Para la conformacién de monolitos se requiere calcinar la sepiolita a elevada
temperatura (> 850 °C) con el objeto de garantizar la estabilidad térmica del soporte y
conferir buenas propiedades mecdanicas a los monolitos. La calcinacion de la sepiolita a 850
°C produce la dehidroxilacién completa de la estructura y la induccién de la formacién de
la fase cristalina clinoenstatita (MgSiOs). Este proceso ocasiona la pérdida de la porosidad

intrinseca de la sepiolita, que se recuper6 a partir de la adicién de agentes generadores de
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poros, los cuales al quemarse durante la etapa de calcinacion regeneran la porosidad de este

soporte arcilloso.

Se prepararon a partir de sepiolita, monolitos cerdmicos tanto en forma de discos y
como panales de abejas, a la cual se le afiadieron diferentes agentes generadores de poros y
se ensayaron para dar a estos la porosidad necesaria para actuar como filtros tipo wall-flow,
siendo el carbon activado en la proporcidon del 35% en peso el que confirid las mejores

propiedades mecénicas y la porosidad més adecuada.

Los monolitos cataliticos y los discos se prepararon afiadiendo los componentes
activos, ya sea durante el amasado de la pasta o después de la extrusion. La actividad
catalitica de estas estructuras para la combustién de hollin se comprobd bajo un flujo de
NO + O,. Con el fin de determinar el efecto del contacto de hollin-catalizador, el hollin se
incorpord ya sea por inmersién de los monolitos en una suspensién de hollin en n-hexano, o
mezclando mecédnicamente el monolito molido con el hollin bajo contacto intimo. Los
perfiles de TPO obtenidos con el primer método de incorporacién de hollin presentan picos
anchos que podrian ser deconvolucionados en dos picos atribuidos a contacto intimo y
débil. Para el monolito con la fase activa incorporada durante la extrusién bajo un flujo de
NO + Oy, el perfil presenta una curva amplia con dos picos con mdximos a 465 °C y 500
°C, respectivamente, lo que indica que el catalizador se desactiva parcialmente después de
la calcinacion a 850 °C debido a la eliminacién de una cantidad importante de potasio y a la

formacion de silicatos de cobalto.

Sin embargo, cuando los monolitos cataliticos se calcinaron a 600 °C el perfil de

TPO correspondiente presentd un pico ancho con dos médximos bien definidos, a 385 °C y
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435 °C, correspondientes a la combustion de hollin bajo contacto intimo y débil,
respectivamente. Cuando se evalué este catalizador después de haber sido molido con el
hollin, el perfil de TPO mostr6 un pico solamente con un miximo a 410 °C,
correspondiente a la combustién de hollin bajo contacto intimo. Teniendo en cuenta que el
hollin se incorpordé al monolito por inmersién a partir de una suspensiéon de hollin, el
mismo se acumula preferencialmente en los macroporos del catalizador estructurado,

mejorando asi el contacto hollin-catalizador.

Las pruebas de resistencia mecdnica, de permeabilidad y los perfiles de TPO,
apoyados por las técnicas de caracterizacion, indicaron que los mejores monolitos
cataliticos se obtuvieron primero preparando las estructuras por extrusion y calcindndolas a
850 °C, adicionando luego los componentes activos y volviendo a calcinar a 600 °C luego
de cada etapa de impregnacién. Para este sistema, la temperatura de maxima velocidad de
combustién de hollin fue 385 °C, temperatura que se encuentra dentro del rango de la salida
de los gases de escape diesel, lo que alienta a seguir estudiando este sistema para el

desarrollo de filtros ceramicos cataliticos.
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Capitulo 4: Filtros wall-flow

Desarrollo de filtros cataliticos porosos de
gepiolita/SiC para eliminacion de hollin diesel

1. INTRODUCCION

En el Capitulo 3 de esta tesis se describi6 el desarrollo de monolitos mesoporosos con
macroporosidad jerarquizada obtenidos mediante extrusion, usando arcilla de sepiolita y
diferentes agentes generadores de poros [1,2] como carbones activados (segun los resultados
del Capitulo 3) de diferentes naturalezas y tamaifios de particulas y biopolimeros, es decir,
compuestos carbonosos provenientes de fuentes naturales, que presentan la ventaja de ser
econdmicos, ampliamente disponibles y faciles de quemar a temperaturas del orden de los 800
°C. El sistema Co, Ba y K se incorporaron como fases activas durante el amasado de la pasta
o mediante la impregnaciéon de los monolitos conformados otorgdndole la capacidad de
quemar cataliticamente el hollin bajo las condiciones de los gases a la salida del cafio de
escape. Sin embargo, se ha concluido que existen caracteristicas tales como resistencia
mecanica y porosidad que deben ser mejoradas. La primera obviamente es necesaria debido a
las condiciones reales en que trabaja un filtro en un cafio de escape y la segunda en orden de

retener eficientemente las particulas sin producir una pérdida de carga excesiva.

En este Capitulo se presentan la preparacion, caracterizacion y evaluacion catalitica de
filtros obtenidos mediante la extrusion de mezclas de sepiolita/SiC junto con diferentes
agentes generadores de poros. El SiC es incorporado en los monolitos con el fin de mejorar la
resistencia mecdnica y la porosidad ya que es un conocido material resistente y utilizado
comercialmente en este tipo de aplicaciones. Los ingredientes cataliticos también se adicionan

para disminuir la temperatura de combustion de hollin durante la regeneracion del filtro. Por
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un lado se incorporé Co, Ba y K como continuacién de lo investigado en el Capitulo 3, pero
ademds se estudian catalizadores con Co y Ce de acuerdo a resultados anteriores del grupo
[3]. Los filtros fueron preparados mediante el tapado alternado de los canales, de modo de
forzar el flujo de gases a atravesar las paredes porosas de los canales, de manera que el
sistema actie como una trampa de particulas diesel tipo filtro wall-flow. Para esto se testearon

diferentes materiales para producir un adecuado sellado alternado de los canales.

Varios estudios se llevaron a cabo para poder evaluar y optimizar las caracteristicas
del filtro: resistencia mecdnica con un dinamometro, test de compresion, porosimetria por
intrusion de mercurio (MIP) y capacidad de permeacion. La morfologia de los monolitos se
observ6 usando microscopia Optica y microscopia electronica de barrido (SEM). Finalmente,
las temperaturas necesarias para regenerar el filtro se determinaron mediante ensayos de
oxidacion a temperatura programada (TPO) incluyendo 1000 ppm de NO en la corriente de

alimentacion.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Monolitos tipo panal de abeja

En el Capitulo 3, Seccion 2.2, se describio la preparacion de monolitos tipo panal de
abeja a partir de sepiolita y agregando diferentes agentes generadores de poros (AGP). En este
Capitulo se estudia la adicién de SiC a la sepiolita para lograr diferentes soportes (sepiolita,
SiC y mezclas de los mismos). Para ello previo a la conformaciéon de monolitos tipo panal de
abeja se ensayaron las formulaciones de interés en jeringa y luego se trasladaron las mejores a
la maquina extrusora. Asi se mezclaron los diferentes soportes y aditivos utilizados como
agentes generadores de poros (AGP) para preparar la pasta para extruir en forma manual

mediante una jeringa (los materiales usados se listan en la Tabla 4.1). Se incorpora agua
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lentamente a la mezcla de polvos secos hasta obtener una pasta de consistencia extruible. Se
toma una alicuota para determinar el porcentaje de humedad y el resto se introduce en la
jeringa para ser extruido, obteniéndose asi monolitos en forma de pellets. Con una parte de
éstos se forma un disco y tanto el disco como los pellets se calcinan a 850 °C o 1000 °C por 2
horas, determindndose con el disco luego de la calcinacidn el porcentaje de contraccion. En la
Figura 4.1 se muestra una fotografia de los pellets obtenidos por el método de extrusioén en

jeringa.

De las combinaciones de materiales usados como soporte y como aditivos temporales,
luego de la calcinacion se seleccionaron aquellos que presentaron bajo porcentaje de
contraccion, buena resistencia mecanica, alto volumen de poros, distribucion de tamafios de
poros entre 10-20 um [4, 5] y elevada area superficial, para ser extruidos en la maquina
extrusora. Es decir, se utiliza un método sencillo de preseleccion de materiales antes de pasar
a la extrusién en maquina teniendo en cuenta que se requiere una cantidad minima de pasta de
aproximadamente 1 kg para poder llevar a cabo dicha extrusion. Con las mezclas
seleccionadas se obtuvieron monolitos tipo panal de abeja de diferentes geometrias, tamafios,
espesor de pared y nimero de canales, cambiando las diferentes boquillas disponibles en la

maquina.
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Tabla 4.1. Materiales usados como soportes y aditivos.

Nomenclatura Materia prima
Soporte
Sep Sepiolita Pansil 100
SiCb Carburo de silicio F180 - negro
SiCg Carburo de silicio F360 - verde

Aditivos temporales

Bio-polimeros

CMC Carboximetilcelulosa
HC Hidroximetilcelulosa
MC Metilcelulosa
WS Almidon de trigo
RS Almidén de arroz

S Aserrin

Carbones Activados

F5 Chemviron F5
C Chemviron C
Cl Clarimex 0.61 CAE
As Asbury 5565
Nor Norit RST4 (pellets molidos)

Figura 4.1. Fotografia de los pellets obtenidos por el método de
extrusion en jeringa.
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2.2. Desarrollo de filtros cataliticos tipo wall-flow
2.2.1. Adicion de catalizadores a los monolitos tipo panal de abejas

La incorporacién de los componentes activos a los soportes monoliticos fue llevada a
cabo mediante impregnaciones sucesivas de acuerdo a los resultados obtenidos en el Capitulo
3 [6, 7]. Para este fin, se prepararon soluciones con los precursores individuales de Co(NO3),,
Ba(Ac),, KNO; y Ce(NO3)s. Las concentraciones de cada una de las soluciones fueron
calculas considerando el volumen para llenar completamente los poros (obtenidos por MIP).
Las concentraciones de las soluciones individuales se calcularon para cargar 12 %p/p de Co,
16 %p/p de Ba, 7 %p/p de Ky 22 %p/p de Ce en los monolitos, refiriéndose estos ultimos
valores a la masa final del monolito y expresandolos en porcentaje elemental. Los monolitos
calcinados se sumergieron en la solucion correspondiente durante 5 minutos en bafio de
ultrasonido. Luego fueron soplados con aire, secados a temperatura ambiente durante la noche

y finalmente se calcinaron a 600 °C durante 2 h, después de cada etapa de impregnacion. Se

prepararon dos series de catalizadores, unos conteniendo Co, Ba y K y otros con Co, Ce. El
orden en que se nombran las fases activas en la nomenclatura de cada muestra representa el

orden con que fueron impregnadas.

2.2.2. Tapado alternado de los extremos de los canales de los monolitos tipo panal

de abeja

Los materiales probados para bloquear alternativamente los extremos de los canales,
tanto solos como combinados con aditivos y usando agua o vidrio liquido como solvente, se
listan en la Tabla 4.2. Las mezclas se aplicaron con una espatula en cada uno de los canales
seleccionados del monolito y después de su aplicaciéon y fraguado durante 2 dias, se

calcinaron a 600 °C durante 2 h.
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Tabla 4.2. Materiales ensayados como selladores y caracteristicas cualitativas del sellado
luego del fraguado y calcinacion.

Sellador Resistencia  Resistencia .
- PR Contraccion
Material Solvente/Aditivos  Mmecanica térmica
Vidrio liquido - Baja Baja Baja
Agua Baja Alta Media
Vidrio liquido Baja Baja Alta
10 %p/p CMC + Alta Baja Alta
Agua
Sepiolita 10 .% I?/P ,CN.IC * Media Baja Alta
vidrio liquido
10 % p/p alcohol
polivinilico + Media Baja Media
Agua
Lana de Cy e as .
Vidrio liquido Alta Alta Baja
cuarzo
Sellador Agua Alta Alta Alta
refractario
para metales
(Nural 29 Vidrio liquido Alta Baja Alta
Pattex®)
Agua Media Baja Media
Vidrio liquido Alta Alta Media
Mortero 50 %plp vidrio Alta Alta Media
refractario liquido + Agua
(Beissier®) 10 %p/p sepiolita
+ 50 %p/p vidrio Media Media Alta
liquido + agua
Mortero
refractario Agua Alta Alta Baja
(Weber®)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se llevé a cabo un estudio sistemdtico de mezclas de materiales con el objetivo de

optimizar la composicién del soporte para la preparacion de monolitos tipo panal de abejas.

Para ello primero se probaron diferentes materiales extruidos en jeringa para determinar las

propiedades reoldgicas y la resistencia mecdnica para luego pasar a la maquina extrusora.
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3.1. Optimizacion de soportes
3.1.1. Sepiolita

En informacién suplementaria (Anexos) se presenta una lista completa con las
composiciones de los diferentes aditivos temporales usados para extruir la sepiolita mediante
la técnica de extrusién en jeringa (Tabla S4.1) Las mezclas que presentaron mejor
comportamiento en términos de propiedades reoldgicas de la pasta formada y resistencia
mecanica luego de la calcinacion (resaltadas en negrita en la Tabla S4.1) se resumen en la
Tabla 4.3. Ademads, se listan los valores de resistencia a la compresion obtenidos luego de la
calcinacion a 850 o 1000 °C, con lo cual se garantiza la completa eliminacion del aditivo
temporal y la transformacion de la estructura de la sepiolita en clinoenstatita (MgSiO3),

estable quimica y térmicamente.

Tabla 4.3. Propiedades mecénicas de pellets de sepiolita extruidos mediante la técnica de
extrusion en jeringa.

Jp/p de  Temp. calc. Resistencia a la

N TEIRENE |GG aditivo * °C) compresién (kg.cm™)

Carbones activados

SepF5(50) F5 50 1000 3,5
SepAs(50) As 50 1000 4,6
SepCl(50) Cl 50 1000 2,7
SepC(70) C 70 850 >1

Bio-polimeros

SepWS(100) WS 100 850 >1
SepRS(100) RS 100 850 >1
SepS(20) S 20 850 >1
SepCMC(100) CMC 100 850 >1

“Referido a la masa de sepiolita.
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Las principales propiedades texturales de las muestras listadas en la Tabla 4.3, se
comparan en la Figura 4.2. Las curvas de distribucién de tamafios de poros para todos los
pellets obtenidos utilizando bio-polimeros como AGP muestran una distribucién bimodal, con
mesoporosidad asociada a la sepiolita y la macroporosidad generada por la eliminacién del
aditivo orgdnico (Figura 4.2 A). Como excepcidn, la carboximetilcelulosa (CMC) pareciera
llenar los mesoporos mas pequefios de la estructura, probablemente con los residuos
generados luego de la calcinacién. Tanto el almidén de arroz como el de trigo (WS o RS)
generan macroporos muy pequefos, entre 1-2 um de didmetro, mientras que el aserrin (S) o la
CMC generan poros grandes, pero en poca cantidad. A pesar de que los macroporos
generados con CMC estan dentro del rango de poros buscados, esto es 10 - 20 um, la cantidad
de poros es baja, lo cual lleva a estudiar diferentes tipos de carbones activados (Figura 4.2 B),

de acuerdo con resultados previos y con el Capitulo 3 de esta Tesis [1].

Para carbones activados también se observa una distribuciéon bimodal. Los carbones
tipo C, Asbury (As) y Clarimex (Cl) generan macroporos de tamafos parecidos, de
aproximadamente 4 pm, mientras que el carbon F5 conduce a la formacion de poros mds
grandes de aproximadamente 9 pm de didmetro. Ademds el volumen de poros obtenidos
utilizando carbon F5 es dos veces o mds que el que se obtiene utilizando el resto de los
carbones. Con respecto a la resistencia mecanica se ve en la Tabla 4.3 que los carbones
generan estructuras mas resistentes que los bio-polimeros y dentro de los carbones los valores
de resistencia medidos para los pellets calcinados a 1000 °C no difieren demasiado entre si.
De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 4.3 y la Fig. 4.2 y segtin lo descripto en el
Capitulo 3 [1], cuando se utiliza la sepiolita como material de soporte, el mejor AGP

encontrado entre los listados en la Tabla 4.1 es el carbon F5.
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Figura 4.2. Volumen de poros acumulado (linea continua) y distribucién de tamafio de
poros (linea a rayas) de los pellets de sepiolita preparados utilizando diferentes
aditivos: (A) Biopolimeros. (B) Carbones activados. Los nlimeros entre paréntesis
indican la concentracion de aditivo expresada en %p/p respecto de la masa de sepiolita

(ver Tabla 4.3).

Aparte de la sepiolita, se probaron otros materiales para ser utilizados como soportes

buscando mejorar la porosidad y la resistencia mecénica.
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3.1.2. Carburo de Silicio (SiC)

Se estudiaron dos tipos diferentes de carburos de silicio en polvo como soporte para
monolitos, siendo uno negro (SiCb) y otro verde (SiCg). Los mismos presentan no sélo
diferencias en la pureza, sino también en el tamafio de particulas, siendo el negro el que
presenta particulas de mayor tamafo (SiC negro: didmetro de particulas 69 pum, SiC verde:
didmetro de particulas 23 pum). En la Tabla S4.2 de Informacion Suplementaria se incluye una
lista completa de los aditivos y las correspondientes concentraciones en que fueron probados
para ser extruidos con SiC en forma manual mediante la técnica de extrusion en jeringa. En la
Tabla 4.4 se listan las propiedades texturales de las muestras de SiC determinadas por MIP.
Se resumen los mejores resultados obtenidos con dichas formulaciones en términos de
reologia de la pasta formada junto con los resultados de resistencia mecanica luego de la
calcinacion a 850 o 1000 °C. Los polvos de SiC comercial requieren el uso de un ligante para
poder formar una pasta que sea extruible ya que estin compuestos de particulas grandes e
inertes por lo que no es posible extruirlos utilizando agua solamente. Dentro de los aditivos
probados, la CMC resulta el ligante mds compatible para el SiC, que ademas cumple la

funcion de AGP luego de la calcinacion (Tabla S4.2).

Tabla 4.4. Propiedades mecdnicas de pellets de SiC usando diferentes aditivos.

90 p/p Temp. Resistencia a

Nomenclatura  Soporte Aditivo de calc. la compresion
aditivo® °C) (kg.cm™)
SiCbF5(15) SiCb F5 15 1000 2,6
SiCgCMC(25) SiCg CMC 25 850 >1
SiCbCMC(25) SiCb CMC 25 850 >1
CMC:F5

SiCbCMC:F5(40)  SiCb 40 1000 2,6

(63:37)°

4 Referido a la masa de SiC.

® Relaci6n entre AGP (%p/p).
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Todas las muestras extrudadas de SiC muestran una distribuciéon de tamafio de poros
monomodal (Figura 4.3) independientemente del tipo de SiC o aditivo utilizado. Cuando se
utiliza el SiC negro el rango de tamafo de poros formados estéd entre 60 - 70 um, siendo poros
demasiado grandes, lo que va en detrimento de la eficiencia de filtracion. En el caso del SiC
verde, el maximo en el perfil de distribucién de tamafio de poros aparece a los 23 pum. A pesar
de ser un valor aceptable considerando el tamafio de los agregados de hollin, el volumen de
poros acumulado es muy bajo, lo que dificulta la impregnacion de las fases activas y

desfavorece la capacidad de filtracion.

De acuerdo a estos resultados, teniendo en cuenta que cuando se utiliza SiC se
obtienen poco poros y muy grandes y cuando se utiliza sepiolita como soporte se consigue

una mayor cantidad de poros pero pequefios, se decidid estudiar mezclas de SiC + sepiolita.
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Figura 4.3. Propiedades texturales determinadas por MIP de pellets de SiC obtenidos
utilizando diferentes aditivos. Los ndmeros entre paréntesis indican la concentracion de
aditivo, expresada en %p/p respecto de la masa de SiC (ver Tabla 4.4).
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3.1.3. Mezclas de sepiolita + SiC

Se extrudaron por el método de jeringa diferentes mezclas de SiC + sepiolita
(conteniendo 30, 50 o 70 %p/p de SiCb, SiCg o una mezcla de ambos) combinadas con
diferentes proporciones de carbones activados buscando optimizar la composicién del soporte
(Tabla S4.3, Anexos). Los pellets con SiCb conducen a estructuras madas resistentes que
aquellos obtenidos con SiCg y la adicién de grandes cantidades de sepiolita mejora las
propiedades reoldgicas de la pasta y resistencia mecanica del soporte luego de la calcinacion.
Asi, la mezcla con 30 %p/p de SiCb + 70%p/p sepiolita fue elegida como la mas adecuada
para ser utilizada como soporte y buscar la proporcion de carbon activado dptima para agregar

a esta mezcla.

La Tabla 4.5 resume las propiedades mecanicas de los mejores pellets obtenidos de las
muestras extruidas, calcinadas a diferentes temperaturas. Como era de esperar, el mayor
contenido de AGP produce mayor porosidad, sin embargo, el maximo porcentaje de AGP que
pudo ser incorporado fue del 30 - 40 %p/p (dependiendo del CA usado), limitado por la
resistencia mecdnica. Luego de evaluar las diferentes temperaturas de calcinacién se

seleccion6 1000 °C ya que produce los extrudados mds resistentes.

Tabla 4.5. Resistencia mecdnica de pellets basados en Sep(70)SiCb(30) calcinados a
diferentes temperaturas y obtenidos empleando diferentes aditivos temporales.

%p/p de Temp. calc. Resistencia a

Nomenclatura Aditivo aditivo® ©C) la comprt?fién
(kg.cm™)

. 850 0,6
Sep(70)SiCb(30)F5(40) F5 40 1000 12
Sep(70)SiCb(30)As(40) As 40 1000 2,0

Sep(70)SiCb(30)F5:C1(30)  F5:C1(50:50)" 30 1000 2,0
. 850 0,4
Sep(70)SiCb(30)Nor(30) Nor 30 1000 0.8

. 850 0,9

Sep(70)SiCb(30)C1(40) Cl 40 1000 1.7

*Referido a la masa de sepiolita + SiC.

® Relaci6n entre AGP (%p/p)
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La Figura 4.4 muestra el volumen de poros acumulado y la distribucién de tamaio de
poros de los pellets obtenidos con las composiciones indicadas en la Tabla 4.5. Todas las
muestras presentan una distribucién de tamafo de poros bimodal (como se vio utilizando
sepiolita pura, Figura 4.2), con mesoporos asociados a la estructura de la sepiolita y
macroporos de aproximadamente 4 - 8 um de didmetro en todos los casos, mayores que los
obtenidos usando sepiolita sola y menores que los obtenidos usando SiC solo. Los
macroporos obtenidos estdan muy cercanos al 6ptimo (10 - 20 um), siendo satisfactorias las
propiedades mecdnicas, con lo cual se selecciona Sep(70)SiCb(30) como la mejor

composicion de soporte mixto para preparar monolitos tipo panal de abejas.

Dentro de los carbones activados que fueron probados con este soporte mixto (Tabla
4.5), los carbones Norit y Clarimex son los que producen poros de mayor tamafio y mayor
volumen de poros, mientras que la mezcla F5:C1(30) produce soportes con el menor volumen
de poros, por lo que esta ultima mezcla de AGP se descarta para estudios futuros. A pesar de
que el carbon Norit genera el mayor volumen acumulado y una adecuada distribucioén de
tamafio de poros, produce los soportes mds fragiles (0,8 kg.cm'l). Ademas este CA esta
disponible comercialmente en forma de pellets cuya dureza hace muy dificil moler cantidades
considerables, necesarias para la extrusion en la miquina extrusora. Asi es que el carbon Norit
fue descartado para estudios posteriores, siendo Clarimex, Asbury y F5 los tipos de carbon

seleccionados para los test de extrusion en maquina.
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2,0 1,5

F5(40)
As(40)
154 F5:CI(30)

Nor(30) : - 1.0

~0,5

Volumen de poros acumulado (ml.g™)
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Figura 4.4. Resultados de MIP de pellets de Sep(70)SiCb(30) con diferentes aditivos

temporales calcinados a 1000 °C. EI nimero entre paréntesis indica la composicion del
aditivo expresada en %p/p con respecto a la masa del soporte (ver Tabla 4.5).

T T T T

100000

3.2. Conformacion de monolitos tipo panal de abejas a partir del soporte

seleccionado (Sep(70)SiCb(30))

Una vez que se optimizaron la composicion del soporte y la temperatura de
calcinaciéon para obtener extrudados de bajo porcentaje de contraccion, buena resistencia
mecdnica, elevado volumen de poros, distribucién de tamafio de poros entre 10 - 20 mm y
elevada drea especifica, el procedimiento de preparacion se escal6 para obtener monolitos tipo
panal de abeja en la maquina extrusora con la composicion seleccionada. Como se concluyera
en la seccidn anterior, el soporte seleccionado resulté ser una mezcla de sepiolita al 70 %p/p y
SiCb al 30 %p/p y los AGP seleccionados resultaron Clarimex, Asbury o F5 adicionados al 40
% p/p. Como tendencia general, tanto el volumen acumulado de poros como el tamafio
principal de poros disminuyen cuando se extruda en la mdquina extrusora, comparado con la
extrusion en jeringa (comparar Figura 4.4 con Figura 4.5). A pesar de que la reduccion en el
volumen de poros es despreciable (de 0,8 a 0,7 mL.g'l), el tamafio de poros principales

decrece significativamente (de 4 - 8 um a 3 - 4 um). Esto podria estar asociado tanto a la
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mayor homogeneidad que se alcanza en la pasta amasada en una maquina mezcladora como a

la mayor presion aplicada en la maquina extrusora. Probablemente, el espacio interparticula

disminuye

y

los aglomerados

de carbdén

activado

S€

vuelven mds pequenos,

consecuentemente, los poros generados luego de la calcinacién son mds pequefios.

Volumen de poros acumulado (ml.g™)

2,0
1,5
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Figura 4.5. Resultados de MIP de monolitos tipo panal de abeja de Sep(70)SiCb(30) con
diferentes aditivos temporales calcinados a 1000 °C. El numero entre paréntesis es el %p/p
del aditivo referido a la masa del soporte (sepiolita + SiC).

T
100000

o
[}

Usando carbon F5 y Asbury se obtienen propiedades texturales similares (Figura 4.5),

mientras que el carbon Clarimex produce monolitos con poros de tamafio mds grandes (4 pm)

-1 . . .
y mayor volumen de poros (0,72 ml.g "), a pesar de tener los mismos una menor resistencia

mecdnica (69 kg.cm™) comparando con los monolitos obtenidos usando carbén F5 o Asbury

(Sep(70)SiCb(30)F5(40) = 138 kg.cm™ y Sep(70)SiCb(30)As(40) = 132 kg.cm™) (Tabla 4.6).

Por lo tanto, Sep(70)SiCb(30)CI(40) fue seleccionado para futuras caracterizaciones de

morfologia mediante SEM, impregnacion de las fases activas, test de actividad catalitica y

tapado alternado de canales de modo de obtener un filtro de particulas.
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Tabla 4.6. Resistencia mecédnica de monolitos tipo panal de abeja basados en
Sep(70)SiCb(30) calcinados a 1000 °C por 2 hs y obtenidos empleando diferentes aditivos

temporales.
%ofo d Resistencia a la
Nomenclatura Aditivo PP €€ compresion
aditivo 2
(kg.cm™)
Sep(70)SiCb(30)F5(40) F5 40 138
Sep(70)SiCb(30)As(40) As 40 132
Sep(70)SiCb(30)C1(40) Cl 40 69

* Referido a la masa de sepiolita + SiC.

3.3. Monolitos cataliticos

Los monolitos cataliticos se obtuvieron mediante impregnaciones sucesivas de los
componentes activos sobre el soporte tipo panal de abeja optimizado. Las formulaciones

cataliticas se seleccionaron de acuerdo a resultados del Capitulo 3 [1].

3.3.1. Morfologia de los catalizadores estructurados

En la Figura 4.6 se muestran las fotografias de los monolitos tipo panal de abeja de
paredes finas, con y sin catalizador y sus correspondientes micrografias SEM obtenidas
tomando una cara de un canal y un corte del mismo. Se observa macroscOpicamente en las
fotografias, que las impregnaciones de las fases activas con Co,Ba,K (Fig. 4.6 B) y con Co,Ce
(Fig. 4.6 C) son homogéneas a través de toda la pared del monolito, donde el soporte sin
catalizador (Fig. 4.6 A) sirve a modo de comparacion. En este ultimo se ve que la micrografia
de la cara de la pared del canal es mds plana y en la vista en corte los poros de la pared estdn
claramente mas abiertos. Luego de las impregnaciones tanto de Co,Ba,K como de Co,Ce
aparecen las caras de los canales con una mayor rugosidad y los poros en las vistas en cortes
llenos, lo que esta indicando que las fases activas se depositan impregnando todo el espesor

de la pared y formando una pequefia capa sobre la superficie de los mismos.
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Caradel canal Vista en corte

©)

Figura 4.6. Fotografia de los monolitos tipo panal de abeja de paredes finas y las
correspondientes micrografias SEM de los canales. Efecto de la incorporacién de las fases
activas. (A) Soporte: Sep(70)SiCb(30)Cl1(40). (B) Monolito con Co,Ba,K
(Co,Ba,K/Sep(70)SiCb(30)CI1(40) y (C) Monolito con Co,Ce.
(Co,Ce/Sep(70)SiCb(30)Cl1(40)).

La Figura 4.7 muestra la morfologia de los mismos monolitos calcinados a 1000 °C.
En la parte superior se muestra el monolito solo (soporte) (Sep(70)SiCb(30)Cl1(40)) (Figs. 4.7
Ay B) y en la parte inferior el monolito catalitico luego de la incorporacién y calcinacion a

600 °C de Co,Ba,K o Co,Ce como fases activas (Figs. 4.7 E y F).
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il
o
=% pared delSopotte
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CO,Ba,K/Se;{(q())SiCb(sd)'c’li\m) )\ D))
|

aglomerados
cataliticos

" parecliiel soporte +
caph del catalizador

Figura 4 7 M1crograf1as SEM de monohtos tipo panal de abeja de Sep(70)81Cb(30) de
paredes delgadas. Efecto de la incorporacion de las fases activas. (A) y (B) Monolitos sin
catalizador (Sep(70)SiCb(30)C1(40)). (C) y (D) Monolitos con Co,Ba,K y (E) y (F)
Monolitos con Co,Ce. Imédgenes correspondientes a vistas de cortes transversales de los
canales de los monolitos.

Para el soporte sin catalizador Sep(70)SiCb(30)C1(40), a pesar de que por MIP se vio
un tamafio de poros promedio de 4 pum, por SEM se observan numerosos poros grandes de

aproximadamente 10 um. Estos poros grandes y abiertos favorecen la funcién filtrante del
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soporte. Una vista en aumento muestra una alta interconectividad de los macroporos, lo cual
es una caracteristica buscada en pos de disminuir la pérdida de carga del filtro, siempre

teniendo en cuenta la capacidad filtrante del material particulado.

Luego de la incorporacién de los componentes cataliticos, el tamafio de los poros
disminuye ligeramente y aparecen ademds aglomerados irregulares tanto de Co,Ba,K como de
Co,Ce, de aproximadamente 1 - 5 um, homogéneamente distribuidos sobre toda la superficie
del soporte. Estos cubren la superficie del poro tanto interna como externamente y como se
indica en la Figura 4.7, el espesor de pared del poro aumenta desde 0,5 - 1 pm a 2 - 3 um

luego de la deposicion del catalizador.

3.3.2. Actividad catalitica para la combustion de hollin diesel: TPO

En la Figura 4.8 se muestran los perfiles de oxidacién a temperatura programada
alimentando 18 % de O, + 0,1 % de NO para los monolitos cataliticos conteniendo Co,Ba,K o
Co,Ce, donde al igual que con los monolitos de sepiolita presentados en el Capitulo 3, el
hollin se impregné en los mismos sumergiéndolos en una suspension de hollin y n-henano. La
presencia de un sélo pico en el perfil del monolito Co,Ce/Sep(70)SiCb(30)C1(40) indica que
el hollin estd homogéneamente distribuido en la superficie, lo cual se consigue mediante la
incorporacion del hollin a la estructura a partir de la suspension en n-hexano. Este método de
deposicion de hollin fue previamente estudiado en el grupo [8] y es una opcién que reproduce
el contacto hollin/catalizador real en un filtro de gases de escape de un motor diesel. En
ambos sistemas cataliticos las fases activas estdn basadas en 6xido de cobalto (Co304) para la
oxidaciéon de hollin, otorgandole al filtro catalitico buena actividad, considerando que las
temperaturas tipicas de salida de los gases de escape estdn en el rango 300 - 450 °C. La

maxima velocidad de combustion de hollin para el sistema Co,Ce acurre a 417 °C. Para el
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sistema Co,Ba,K el perfil presenta un pico principal a 454 °C y un hombro a ~ 400 °C,
comparable con el perfil del monolito SM600 de la Figura 3.16 del Capitulo 3, pero
desplazado a mayores temperaturas (~15 °C), donde las fases cataliticas y las concentraciones
son las mismas, la diferencia tinicamente estd en el soporte. Este desplazamiento podria estar
relacionado por la sustitucién parcial de la sepiolita por el SiC, que presenta particulas mas
inertes y con menor superficie especifica, por lo tanto el catalizador se depositaria en menor
cantidad en esta fase, lo que produciria mayor proporcién del hollin quemédndose en contacto

débil.

Co,Ce/Sep(70)SiCh(30)CI(40)

Co,Ba,K/Sep(70)SiCb(30)CI(40)

0
N~
s
| |

454 °C

CO, producido (u.a.)

T T T T T T T T T T T I
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura 4.8. Perfiles de TPO para la combustion de hollin de los
monolitos tipo panal de abeja con diferentes fases activas: Co,Ba,K 'y
Co,Ce. Se indica la temperatura de maxima velocidad de combustion.

En el caso del monolito con Co,Ce, la actividad catalitica esta intrinsecamente
relacionada a la presencia del metal de transicién, mientras que el cerio actia como un
elemento almacenador de oxigeno, que provee a la superficie dtomos de oxigeno para la
combustién de hollin. El monolito con la fase activa Co,Ba,K muestra un perfil de TPO
corrido hacia mayores temperaturas con respecto al de Co,Ce, a pesar de que la concentracion

de cobalto en ambos sistemas es la misma. En este ultimo el bario es agregado como trampa
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de NOx a bajas temperaturas y luego el Ba(NOs3), formado reacciona con el hollin a elevadas
temperaturas, favoreciendo asi la combustion del mismo, siendo el rol del potasio el de
favorecer el contacto entre el hollin y el catalizador. La menor actividad mostrada por el
sistema Co,Ba,K en comparaciéon con el de Co,Ce indica que el K pueden ser reemplazados
por el Ce en la formulacién catalitica, de manera de evitar el uso de este elemento, el cual se
puede perder a altas temperaturas en presencia de agua [9], y asi aumentar la vida util del

filtro y reducir la temperatura requerida para regenerar el filtro mediante combustion.

3.4. Filtros cataliticos tipo Wall-flow

Mediante el tapado alternado de los canales de los monolitos se logra que un canal
quede abierto en un extremo y cerrado en el otro y con esto se fuerza a pasar el flujo de gas a
través de la pared porosa. De esta manera los monolitos tapados alternadamente actiian como
filtros de particulas o incluso se pueden regenerar cataliticamente durante el funcionamiento

del filtro si estan presentes las fases activas, ademas de actuar como trampa de NOX.

3.4.1. Tapado alternado de canales

El material de sello debe ser impermeable, presentar buena adhesion a las paredes del
monolito y bajo coeficiente de contracciéon como asi también elevada resistencia mecanica y
térmica luego de la calcinacién. De las diferentes composiciones probadas, listadas en la
Tabla 4.2, aquellas que produjeron el mejor sellado luego del fraguado y la calcinacién a 600
°C son mostrados en la Figura 4.9. El sellador refractario para metales, produce una buena
adhesién y resistencia, pero presenta una diferencia en el coeficiente de contraccién que
produce el quebrado de las paredes del monolito luego de la calcinacién (Fig. 4.9 A). En el

caso de la lana de cuarzo con vidrio liquido, la adhesién es buena, pero se forman burbujas
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luego de la calcinacién que aumentan la probabilidad de fracturas en el sello (Fig. 4.9 B).
Finalmente el mortero refractario Weber produce un muy buen sellado luego de ser
debidamente molido y tamizado y al mezclarlo con agua se forma una pasta con una
consistencia adecuada para ser aplicada atin en canales pequefios. Luego de la calcinacion, el
sello formado presenta buena adherencia y resistencia, mientras que la contraccién del
material resulta despreciable (Fig. 4.9 C). Por lo tanto este material fue el més adecuado para
sellar los monolitos y por esta razén fue el utilizado para desarrollar los filtros tipo wall-flow,

es decir, monolitos tipo panal de abeja, con los canales tapados alternadamente.

Figura 4.9. Imagenes de monolitos tipo panal de abeja con canales tapados alternadamente
usando diferentes materiales selladores: (A) Sellador refractario para metales, (B) Lana de
cuarzo con vidrio liquido y (C) Mortero refractario.

3.4.2. Permeacion

La Figura 4.10 muestra las curvas de permeacién de los filtros tipo wall-flow
compuestos de sepiolita pura SepF5(50), carburo de silicio puro SiICbCMC(40) y mezclas de
ambos: sepiolita + SiCb. Por un lado se ve que los valores experimentales se ajustan bien a la
ecuacion de Payri propuesta, también se ve que los monolitos de SiCb son més permeables, lo
cual estd asociado al tamafio de poros mas grandes mientras que los de sepiolita son los filtros
menos permeables. Esto demuestra que los poros més grandes favorecen la permeacion, sin
embargo disminuyen la eficiencia de filtrado. El agregado de 30 %p/p de SiCb a la sepiolita

reduce la pérdida de carga usando F5 o Clarimex como AGP (Sep(70)SiCb(30)F5(40) y
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Sep(70)SiCb(30)Cl1(40)). Sin embargo, la permeaciéon aumenta marcadamente cuando se
disminuye el espesor de la pared del filtro del 1,0 a 0,47 mm (Sep(70)SiCb(30)C1(40)TW
donde TW se refiere a pared fina), ya que el valor del espesor de pared es un pardmetro

importante en el coeficiente cuadratico "b" de la ecuacién de Payri (ec. 2.7).

0,9
] 05 >
0.8 SepF5(50) — 04]
b . S 0,34
0.7 | Sep(70)SiCb(30)CI(40) S
" | Sep(70)SiC(30)CI(40)TW S 02 J/
0,6 4 SICbCMC(40) 0.1
. { Cordierita (comercial) 0,0 :
a 0.5 4 0 10 20 30 40
Q | Q (ml.s™)
o
= 0.4
0,3
0,2
0,14
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Q (ml.s™
Figura 4.10. Curvas de permeacién de diferentes monolitos tipo panal de
abeja preparados, comparados con monolitos de SiCb y cordierita
comercial. Grafica insertada: (---¢---) Sep(70)SiCb(30)CI(40)TW, (--- A ---)
Co,Ba,K/Sep(70)SiC(30)CI(40)TW, ( )
Co,Ce/Sep(70)SiCb(30)CI(40)TW.

La grafica insertada dentro de la Figura 4.10 muestra las medidas de permeacion de
los filtros tipo wall-flow con el catalizador incorporado, es decir, Sep(70)SiCb(30)CI1(40)TW
impregnado con Co,Ba,K o Co,Ce. A pesar de que las fases activas se depositan
preferentemente dentro de los poros, dicho efecto en los valores de permeacidén es

despreciable.

Finalmente se estudié el efecto del agregado de hollin a los monolitos sobre la
permeacion (Figura 4.11). Para ello los filtros tipo wall-flow fueron impregnados con hollin

en forma sucesiva utilizando el sistema descripto en el Capitulo 2, Seccién 3.1, Figura 2.13.
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Se puede observar en la Fig. 4.11 que al aumentar la carga de hollin hasta la saturacion
(Ilenado compleo del canal con hollin) aumenta la pérdida de carga, como era de esperar, pero
dicho aumento no es significativo. Esto remarca la importancia de que la permeabilidad en
este tipo de filtros tipo wall-flow estd determinada por la pérdida de carga del filtro cuando el

mismo estd funcionando en un cafo de escape de un vehiculo diesel.

0,5
0.4 Saturacion

S 03-

o

< = SepF5(50)
0.2 4 ® 1erimpregnacion

¢ 3er impregnacion

0.1 ® 4ta impregnacion
0,0 — 7T T T 1 T~ 1 T T~ T T~ T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Q (ml.s™)
Figura 4.11. Efecto de la carga de hollin en las curvas de permeacion del filtro tipo wall-
flow en base a SepF5(50). Impregnaciones sucesivas de hollin hasta la saturacion.

3.5. Comparacion de los filtros wall-flow desarrollados y un filtro comercial

Se compararon las caracteristicas geométricas, mecanicas y texturales de los filtros
wall-flow desarrollados, con un filtro comercial de SiC similar. En la Tabla 4.7 se listan las
caracteristicas del filtro comercial y aquellas correspondientes a dos de los desarrollados en
esta tesis: Sep(70)SiCb(30)CI(40)TW y SiCbCMC(25)TW. El filtro comercial DPF presenta
un valor de poros principal dentro del rango 6ptimo buscado para la funcién filtrante (11 pum)
mientras que SiCbCMC(25)TW y Sep(70)SiCb(30)CI(40)TW tienen poros principales
mayores y menores, respectivamente. Sin embargo, la porosidad y la carga maxima de hollin

son mayores, lo cual representa menor pérdida de carga y mayor capacidad de filtracién. Por
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otro lado, la resistencia mecdnica del filtro con mezcla de soportes disminuye debido a la

incorporacién del 70 %p/p de sepiolita a la estructura del SiC, lo cual la vuelve mds fragil.

Tabla 4.7. Especificaciones técnicas del DPF de SiC comercial y propiedades de los
monolitos tipo wall-flow desarrollados.

Caracteristicas Honolito Coni:l(':cial* Sep(7?z§)l$€é30)a PUEBCMUEE Y
Densidad de celda 200 cpsi 140 cpsi 140 cpsi
Tamaifio de celda 1,2 mm 1,7 mm 1,7 mm
Espesor de pared 0,37 mm 0,47 mm 0.47 mm
Area superficial geométrica 1.9 1/mm 1.44 1/mm 1.44 1/mm
(GSA) ’ ’ ’

Area frontal abierta 22,4 % 32 % 32 %
Didmetro de poro principal 11 um 4 pm 60 pm
Porosidad 48 % 66 % 57 %
Limite de carga de hollin 8-10 g/L 9-12 g/L 10-12 g/L
Resistencia a la compresion 15 Mpa 5 Mpa 5 Mpa

* Clean Diesel Ceramic (CDC) emission technology.

Figura 4.12. Fotografias de microscopio 6ptico de monolitos tipo panal de abeja con
paredes finas para medicion del tamaiio de celdas y espesor de paredes
(Sep(70)SiCb(30)CI1(40)TW).
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En la Figura 4.12 se muestra una fotografia obtenida con microscopio 6ptico, en la
cual se pueden apreciar las dimensiones de los canales y los espesores de las paredes de los

monolitos de paredes delgadas.

4. COROLARIOS

Se prepararon monolitos con mezclas de soportes, empleando un 70 %p/p de una
arcilla natural, abunaante y econdmica (sepiolita) y SiC, utilizado industrialmente en la
construccion de filtros. Con el agregado de aditivos temporales se generaron macroporos.
Mientras mayor es el tamafio de particula o aglomerado de particulas del agente generador de
poros (AGP) utilizado, se obtiene mayor tamafio de poros. Dentro de los AGP estudiados, el
carbon activado Clarimex fue el mas adecuado para la mezcla de soportes, siendo posible

mejorar ain mas la porosidad y el tamafo de poros usando particulas més grandes.

Para conformar los filtros tipo wall-flow, fue necesario buscar un material para tapar
alternadamente los canales de los monolitos tipo panal de abeja. Los resultados indicaron que
el mortero refractario, finamente molido y tamizado al mezclarlo con agua, forma un pasta
facil de aplicar. Luego de dos dias de fraguado y posterior calcinacion a 600 °C por dos horas,
se form6 un sello impermeable, bien adherido a las paredes del monolito y térmica y

mecanicamente resistente.

La incorporacion de las fases activas a la estructura del soporte se llevd a cabo de
acuerdo con los resultados obtenidos en el Capitulo 3 de esta Tesis, donde se pudo concluir
que la incorporacién en forma sucesiva con calcinacién a 600 °C por 2 horas luego de cada
impregnacion resulté el mejor método para obtener filtros cataliticos. El sistema con Co,Ce

present6 los resultados mds satisfactorios con respecto a la temperatura de maxima velocidad
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de combustién de hollin, considerando el rango de temperatura con que salen los gases de

escape de un motor diesel, esto es entre 300 y 450 °C.

Las medidas de permeacion mostraron que a pesar de que no se pudo alcanzar el
desempefio de un monolito comercial, los filtros monoliticos cataliticos tipo wall-flow
presentaron caracteristicas muy similares a los filtros de particulas comerciales, a pesar de
tener un 70 %p/p de una arcilla natural en su composicién. Resta aumentar el tamafio de poros
con el objetivo de alcanzar el desempefio de los catalizadores comerciales, lo cual puede
lograrse utilizando un carbon activado con tamafio de particula mds grande, que a su vez

mejoraria la permeacion.
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Capitulo 5: Papeles ceramicos cataliticos

Papeles ceramicos como estructuras flexibles para
el desarvollo be nuehos catalizadores parva la
combustion de hollin diegel.

1. INTRODUCCION

En los Capitulos 3 y 4 se abordé el desarrollo de filtros cerdmicos cataliticos tipo
wall-flow basados en una arcilla natural, sepiolita, y se estudi6 el agregado de SiC con el
objeto de regular la porosidad de la estructura y mejorar la resistencia mecanica. Como una
alternativa atractiva se propone en este Capitulo el estudio de un sustrato flexible, que le
permita al elemento filtrante la capacidad de adaptarse a diferentes carcasas y geometrias,
aumentando la versatilidad del filtro. La estructura tipo papel, compuesta por una red
tridimensional de fibras interconectadas, provee un entorno de reaccion benéfico, el cual
favorece la difusion de los gases a través del lecho filtrante catalitico [1]. Los papeles
ceramicos se prepararon por el método dual de fabricacion de papel, reemplazando
parcialmente las fibras celul6sicas por fibras cerdmicas, resistentes a elevadas temperaturas.
El mismo implica el agregado de polielectrolitos (uno catiénico y otro aniénico) de modo
de favorecer la retencioén de las fibras durante el proceso de formacién. La calcinacion a
elevada temperatura de las matas fibrosas asi obtenidas elimina las fibras celuldsicas por lo
que se requiere del agregado de un elemento que actie como ligante de las fibras
ceramicas. En esta tesis se estudio el agregado de nanoparticulas de CeO, como ligante de

las fibras ceramicas (binder).

La adicién de los componentes activos para la oxidacién del hollin diesel puede

realizarse durante la preparacion de los papeles cerdmicos o bien los mismos se pueden
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incorporar a los papeles ceramicos ya conformados. En esta tesis se opt6é por la segunda
alternativa en funcién de resultados previos del grupo que demostraron una muy baja
capacidad de retencion de particulas de catalizador cuando se intentd incorporar el mismo

durante la etapa de conformacién de los papeles.

Se ha estudiado también la adicién de KNOs3 a los papeles cerdmicos [2] y se ha
encontrado que la actividad catalitica de este sistema fue buena (temperatura de maxima
velocidad de combustién de hollin = 395 °C). Pero a pesar de que el agregado del potasio
mejora notablemente el contacto entre el hollin y el catalizador debido a su capacidad de
moverse en la superficie, y con ello la actividad catalitica, el mismo se volatiliza a altas
temperaturas y se pierde con el tiempo de uso. Por otro lado, estudios del sistema Co30s-
CeO; para la combustién de hollin [3-5] reportan una temperatura de maxima velocidad de
combustién de hollin cercana a los 500 °C para una mezcla Co304 (20 % molar) - CeO,,
trabajando con una relacién 1/20 hollin/catalizador, con una mezcla en contacto débil y una
concentracion de oxigeno en la corriente de alimentacién del 15% [4]. En esta linea en el
grupo se ha estudiado el comportamiento de catalizadores de Co,Ce para la reaccion
COPROX [6]. La actividad catalitica para la combustiéon de hollin de estos catalizadores
estructurados fue mayor que la correspondiente a los catalizadores en polvo para una
mezcla hollin/catalizador débil y ligeramente menor a la actividad correspondiente al
catalizador en polvo en contacto intimo con el hollin. Por esta razén y considerando los
resultados cataliticos anteriormente presentados y discutidos en esta tesis (Capitulos 3 y 4)
y trabajos previos del grupo, los 6xidos de cobalto y cerio se han seleccionado como

componentes activos para la regeneracion del filtro basado en fibras cerdmicas.
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El cobalto fue incorporado como fase activa mediante la impregnacién de los discos
de papel ceramico por goteo de una solucién con la sal precursora: Co(NOs3),. Se
incorporaron nanoparticulas de CeO, durante la preparacion de los papeles cerdmicos, las
cuales al adherirse a las fibras por cargas electrostéticas que cumplen la funcién de ligante,
mejorando las propiedades mecdnicas. De igual forma también se agregé Ce por goteo a
partir de una solucién de Ce(NOs)s. El sistema asi desarrollado fue ensayado para la
combustion de hollin diesel mediante la técnica de Oxidaciéon a Temperatura Programada
(TPO), llevada a cabo en condiciones de laboratorio en forma similar a lo descripto en los

Capitulos 3 y 4.

2. EXPERIMENTAL: Preparacion de papeles ceramicos

El método de preparacion del papel cerdmico se basa en un procedimiento similar al
utilizado en la produccién convencional de papel a partir de fibras de celuldsicas. Las fibras
ceramicas (50 % p/p de SiO,, 48 % p/p de Al,O3y 2 % p/p de impurezas), son obtenidas a
partir de una mata cerdmica CARBO vy purificadas mediante elutriacién. El procedimiento
de fabricacion del papel cerdmico consiste en dispersar las fibras cerdmicas en un medio
acuoso al que se afiade un aglutinante (nanoparticulas comerciales de CeO,, NYACOL)
para dar resistencia mecdnica al papel cerdmico final. También se necesitan fibras
celuldsicas con el fin de formar correctamente la matriz del papel debido a que tienen una
longitud media de alrededor de 3000 um, mas largas que las de cerdmica, de alrededor de
660 pm de longitud. La longitud y la forma de cinta de las fibras celuldsicas ayudan a
retener las fibras cerdmicas durante la etapa de formacién. Las fibras celuldsicas se

obtienen por repulpado de papel industrial producido a partir de madera virgen blanda Kraft
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ligeramente refinada. El método requiere la adicién de polielectrolitos catiénicos y
anionicos con el fin de formar una doble capa sobre las fibras cerdmicas y particulas
suspendidas para favorecer la formacién de la estructura del papel cerdmico. El polimero
cationico utilizado fue polivinil amina (PVAm) (Luredur PR 8095) de BASF y el polimero
anionico poliacrilamida (A-PAM) de AQUATEC. En la Figura 5.1 se muestran las

férmulas quimicas y un grafico esquematico del comportamiento de los polieloctrolitos

utilizados.
(A) | |
c—C
HN H—N"_H Lo
/g | O:(i“, (i“,:O
H -
X0 H,N O
Polielectrolito catidénico: Polielectrolito anionico:
PVAm A-PAM
29 Adiciénd o 1
icibonde @& O
S o
:ﬁ PVam :49
D @
. Adicién de
Fibras
ceramicas

Figura 5.1. Férmulas moleculares (A) y esquema del comportamiento de los
polielectrolitos en suspension acuosa. (B) Izquierda, crosslinking de particulas mediante
polielectrolitos y derecha: esquema de atraccion de particulas, accion de las capas de
polielectrolitos.
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Los papeles ceramicos cataliticos se prepararon en dos etapas: en la primera se
conformaron los papeles cerdmicos y luego, una vez preparados y calcinados los mismos,
se impregnaron con soluciones de sales precursoras de los catalizadores. En el primer paso,
se parte de una solucién de 1000 ml de NaCl 0,01 N bajo agitacién continua en un
recipiente. Se incorporan los diferentes componentes cada 3 minutos bajo agitacion
constante y moderada (66 ml de polielectrolito catiénico (9,06 g/L), 10 g de fibras
ceramicas, suspension coloidal de CeO, en diferentes porcentajes con respecto a la cantidad
de fibras cerdmicas - 10 0 20% p/p como CeQO; - 42 ml de polielectrolito aniénico (0,4 g/L)
y finalmente 1,5 g de fibras celuldsicas). Con esta suspensién se estructuré un papel
mediante el método estdindar SCAN (SCAN-C 26:76 y SCAN-M 5:76), prensando a una
presion superior a la establecida por las normas antes mencionadas para la preparacion de
papeles celuldsicos (37,5 kPa). El papel obtenido (16,5 cm de didmetro) se secd bajo
atmosfera controlada (23 °C, 50% HR) durante 24 h y finalmente se calciné en aire estanco

a 600 °C durante 2 h.

El segundo paso corresponde a la incorporacion de los ingredientes cataliticos por
impregnacion de los discos de papel cerdmico con soluciones de Ce(NOs3); y/o Co(NOs3)s,
ambas de concentracion 0,25 M. Aunque el Ce ya se encuentra presente en la formulacién
como aglutinante, se ha encontrado que la adicién de la sal de Ce fue beneficiosa para
mejorar la actividad catalitica. La suma total de cerio agregada tanto de la suspensién de
CeO;, Nyacol como de la solucién de Ce(NO3); se mantuvo constante en aproximadamente
30 % p/p de cerio atomico. El papel calcinado se impregné uniformemente por goteo de la
solucién con el componente deseado y luego se calciné de nuevo a 600 °C durante 2 h. En

el caso de los papeles que contienen tanto cobalto como cerio, cada uno de estos elementos
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se incorporé por separado por impregnacion, primero el Ce y luego el Co, como se
describi6 anteriormente, con una etapa de calcinacion después de cada impregnacion. Al
incorporar el cerio y el cobalto separadamente, el cobalto se agregd en una segunda etapa a
fin de mantener tanto como sea posible este metal de transicion en la parte superior de las
fibras cerdmicas. La Tabla 5.1 resume la nomenclatura adoptada para designar los

diferentes papeles cerdmicos, asi como el contenido de cerio y cobalto de cada uno.

Tabla 5.1. Composicion de los papeles cerdmicos cataliticos.

~ Iatura™ Contenido de Contenido de Contenido de Co/(Co+Ce)
omenclatura™

CeO; (%pl/p) Ce (%plp) Co (%p/p)* (% mol)
10Ce-600 10 8,1 - -
10Ce-Ce-600 41,7 33,8 - -
10Ce-Co-600 10 8,1 9,6 32,1
10Ce-Ce-Co-600 43,1 34,9 8,9 24,9
10Ce-C0-900 10 8,1 9,6 32,1
10Ce-Ce-Co-900 43,1 34,9 8,9 24,9
20Ce-600 20 16,3 - -
20Ce-Ce-600 35,3 28,6 - -
20Ce-Co-600 20 16,3 6,0 26,8
20Ce-Ce-Co-600 34,8 28,2 7.8 27,6
20Ce-Co0-900 20 28,6 6,0 26,8
20Ce-Ce-Co-900 34,8 28,2 7.8 27,6

* El nimero del comienzo indica el % p/p de CeO; coloidal usado en la preparacion,
mientras que el numero del final indica la temperatura de calcinacion, en °C.

®Los simbolos entre guiones indican el agregado de nitrato de cobalto y/o cerio
mediante impregnacion sobre el papel que contiene Ce Nyacol como ligante.

“ La cantidad de cerio incorporada por impregnacion fue calculada por diferencia de
peso entre el papel calcinado y el papel impregnado luego de la calcinacion. La cantidad
total de cerio cargado sobre el papel cerdmico que se reporta en esta columna esta referida a
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la masa de fibra cerdmica y es el resultado del Ce incorporado como ligante mds el Ce
impregnado a partir de su nitrato correspondiente.

4 La cantidad de cobalto incorporada por impregnacion fue calculada por diferencia
de peso entre el papel calcinado y el papel impregnado luego de la calcinacién asumiendo
que se forma Co304. La cantidad total de cobalto cargado sobre el papel ceramico que se
reporta en esta columna esté referido a la masa de fibra cerdmica.

Figura 5.2. Fotografias de los equipos utilizados en la fabricacién de papeles cerdmicos.
(A) Mezcladora, (B), (C), (D) formadora, (E) prensa y (F) cimara de secado.

Las fotografias presentadas en la Figura 5.2 muestran los equipos utilizados para la
preparacion de los papeles ceramicos (ITC, FIQ - UNL) en colaboracién con el Profesor

Miguel Zanuttini, Director del ITC. En la Fig. 5.2 A se muestra el agitador, donde se
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incorporan los diferentes compuestos, que a través de agitaciéon constante y moderada se
mantienen suspendidos y en las Figs. 5.2 B - D la mdquina formadora antes y después de
agregar la suspension. La Fig. 5.2 E muestra la prensa y en la Fig. 5.2 F aparecen los

dispositivos para secar los papeles cerdmicos a temperatura y humedad relativa constante.

NaCl (0,01 N)

v

PVAm

'

Fibra ceramica

v

Suspension coloidal de CeO,

'

A-PAM

'

Fibra celul6sica

Prensado

Secado —
Calcinado

Papel ceramico “10Ce-600”

v v

Ce(NO3)3 Co(NO3),
Secado Secado
Calcinado Calcinado
Papel cerdmico Papel cerdmico
catalitico catalitico
“10Ce-Ce-600" “10Ce-Co0-600”
v
Co(NO3),
Secado
Calcinado

Papel ceramico

catalitico
“10Ce-Ce-Co0-600"

Figura 5.3. Sintesis de papeles ceramicos cataliticos. Etapas del proceso de preparacion
(ejemplo para papeles con 10 % p/p CeO; y calcinados a 600 °C).
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En la Figura 5.3 se muestra un diagrama con la secuencia de sintesis de los
diferentes papeles preparados. Con el fin de estudiar la estabilidad térmica de estos papeles

ceramicos cataliticos algunos de ellos fueron tratados a 900 °C durante 2 h.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion
3.1.1. Difraccion de rayos X

En la Figura 5.4 A y B se muestran los patrones de difraccion de rayos X de los
diferentes papeles preparados. A pesar de que fueron calcinados a 600 °C, no se observan
sefales pertenecientes a Al,O3 ni a SiO,, lo que indica la baja cristalinidad de las fibras
ceramicas utilizadas. Las sefiales observadas para 10Ce-600 (a 26 = 28,6 °, 33,1 °, 47,5 °,
56,4 ° y 59.1 °) corresponden a la estructura de tipo cubica de la fluorita de CeO, (JCPDS#
34-394). Lo mismo se observa para 10Ce-Ce-600. La adicion de cobalto a estas muestras
(10Ce-Co0-600 y 10Ce-Ce-Co-600) provoca la aparicién de picos en 20 = 31,3 °, 36,9 °,
44,8 °, 65,3 °y 59,4 °, que corresponden a la estructura tipo espinela del Co3;04 (JCPDS#
42-1467). Aunque ambas muestras (10Ce-Co-600 y 10Ce-Ce-Co-600) contienen
aproximadamente el mismo contenido de cobalto, cerca del 9 % p/p, la diferencia en las
intensidades relativas entre estas sefiales se atribuye a los diferentes contenidos Ce de estas
muestras y al hecho de que las sefiales en la Fig. 5.4 son valores relativos a la sefial més

intensa del CeO, (a 20 = 28,6 °).
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Figura 5.4. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) de papeles cerdmicos cataliticos con

diferentes contenidos de CeO, coloidal como ligante: (A) 10 %p/p y (B) 20 %p/p.
x: CeO,; 0: Co304.

Por otro lado, Liu et al. [3] y Wang et al. [7] estudiaron los pardmetros de red de la
muestra Co,Ce;xOy por refinamiento Rietveld y se encontré que el cobalto puede
introducirse en el estructura cristalina del CeO, hasta un contenido de 5% molar calculado

como (100*ncy/(nco + nce)). Por lo tanto, con cargas bajas de Co, se forma una solucién
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sOlida de cerio-cobalto, mientras que con cargas mayores se produce la segregacion y
cristalizaciéon del Co3z0s. En los papeles cerdmicos cataliticos, tanto para 10Ce-Co-600
como para 10Ce-Ce-Co-600 se excede la cantidad de cobalto (5 % molar), de modo que se
forma la solucién sélida y el exceso de Co queda como Co30s;. Como se indicéd
anteriormente, las intensidades relativamente inferiores de los picos observados para CozO4
en 10Ce-Ce-Co0-600 podrian estar relacionados con la mayor cantidad de Ce en esta
muestra (34,9 % p/p), en comparaciéon con 10Ce-Co-600 (8,1 % p/p), donde el primero
tendria mayor capacidad para incorporar el cobalto en su estructura a través de la formacién
de la solucién sélida de cobalto-cerio, de modo que las sefiales de Co3;O4 en el patrén de
DRX correspondiente son mds pequefias. Ademads, esta baja intensidad de los picos de
Co304 podria atribuirse a una alta dispersion de la espinela de cobalto sobre la capa de

nanoparticulas de Ce.

Cuando se calcina a 900 °C, las fases cristalinas son las mismas que las observadas
para las muestras calcinadas a 600 °C, aunque aumenta la cristalinidad, como puede verse

analizando el ancho a la altura media de los picos de difraccién de rayos X.

Como se mencionara mds arriba, se prepararon papeles cerdmicos cataliticos
agregando mayor cantidad de CeO, coloidal (20 %p/p CeO;), aunque manteniendo
aproximadamente constante el contenido total de cerio incorporado en el papel (Ce
proveniente de la suspension de Nyacol y Ce incorporado a partir de la solucién de
Ce(NOs3)s. Los contenidos de cerio totales para 10Ce-Ce-Co-600 y 20Ce-Ce-Co-600 fueron
28,2 %plp y 34,9 % plp, respectivamente y esta pequeiia diferencia no origind cambios

significativos en los difractogramas correspondientes.
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3.1.2. Espectroscopia Laser Raman

El espectro Raman de 10Ce-600 muestra el pico caracteristico de CeO, en 465 cm™.
La adiciéon de cerio a partir del correspondiente nitrato (10Ce-Ce-600) no modificé el
espectro Raman (Figura 5.5 A). Después de la adicién de cobalto (10Ce-Co-600 y 10Ce-
Ce-Co-600), ademads de la sefial de CeO,, se observaron los picos correspondientes a la
espinela Co3O4 a 193, 482, 524, 612 y 688 cm’! [8], en acuerdo con los resultados de DRX.
Sin embargo, la intensidad de los picos del CeO, fue menor para 10Ce-Co-600, lo que
puede ser atribuido a la deformacién de la estructura ctbica de la fluorita de CeO, debido a
la presencia de iones cobalto de valencia inferior a Ce+4, disminuyendo asi la intensidad del
pico a 465 cm [3]. Como el contenido de cerio en 10Ce-Co-600 es significativamente
menor al de 10Ce-Ce-Co-600 y el contenido de cobalto es casi el mismo (Tabla 5.1), la
cantidad de cobalto que puede ser introducido en la estructura fluorita de CeO, es la misma
para ambas muestras, por lo que queda méds CeQ; libre en la muestra 10Ce-Ce-Co-600, lo

- ~ P -1
que se manifiesta en una sefial mds intensa a 465 cm’.

La calcinacion a 900 °C no modifica las especies observadas por Raman. Es
importante destacar la ausencia de la sefial a 753 cm™, asociada con la espinela de cobalto y
aluminio (CoAl;O4), lo que indica que adn calcinando a 900 °C no se produce la
interaccién entre las especies de cobalto y las fibras de Al,Os. En este sentido, las

nanoparticulas de CeO, incorporadas como ligante impedirian esta interaccion.

Tampoco se observa la interaccion del Co con la fase de SiO, (como se vio en el
Capitulo 3 en los catalizadores basados en sepiolita), esto es, no aparecen ni por DRX ni

por Raman senales correspondientes a C0,Si04 0 CoSiOs.
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No se encontraron diferencias significativas entre las muestras que contienen 10 o

20 % p/p de CeO; coloidal (Figura 5.5 A 'y B).
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Figura 5.5. Espectros Raman de papeles cerdmicos con CeO; coloidal como ligante. (A)
10 % p/p CeO,y (B) 20 % p/p CeOs.
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3.1.3 Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de energia

dispersiva de rayos X

La Figura 5.6 muestra la morfologia de los papeles cerdmicos que contienen s6lo Ce
como ligante, es decir, antes de la impregnacién de compuestos activos y tanto antes como
después de la calcinacion. Para la muestra 10Ce-600, se ve una mata abierta compuesta de
fibras ceramicas en la imagen de vista general. Un detalle de una fibra muestra cémo el Ce
como ligante la cubre completamente y en un aumento de la imagen puede verse que las
nanoparticulas de CeO,, son en promedio, de aproximadamente 60 nm de didmetro. En la
parte inferior de la Figura 5.6 se muestran micrografias correspondientes a los papeles que
contienen 20 % de CeO,, donde la primera imagen muestra la mata fibrosa de fibras
ceramicas y celul6sicas. Estas fibras celuldsicas que se observan en el papel cerdmico antes
de la calcinacién (20Ce) contribuyen a la formaciéon de la red de fibras y favorecen la
retencion de las particulas durante el proceso de fabricacién de papel. Una vista mds
cercana, muestra la forma de cinta de las fibras celulésicas de aproximadamente 6 um de
ancho y 3 mm de longitud (este ultimo valor fue determinado utilizando un microscopio
optico [9]). También puede verse que las nanoparticulas de CeO, cubren completamente las
fibras ceramicas y ademds forman parches mdas grandes sobre esta monocapa. Por otra
parte, puede verse como las nanoparticulas se acumulan en el cruce de las fibras debido a
fuerzas tensoactivas que ayudan a unir las mismas [10]. Después de la calcinacion (20Ce-
600), aparecen las fibras cubiertas por una capa de nanoparticulas, como en el caso de
10Ce-600, pero para 20Ce-600, aparece una mayor cantidad de aglomerados de CeO, y de
mayor tamafio. Es importante sefialar que la estructura abierta que se obtiene, observando

las micrografias de SEM después de la calcinacion de los papeles cerdmicos, es deseable
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para aplicaciones en filtrado de hollin de diesel ya que la baja caida de presioén es una
variable importante a considerar para efectos practicos (disefio de filtros diesel, DPF).
Ademais, la porosidad de la estructura del papel se puede optimizar mediante cambios en el

procedimiento de preparacion, con el fin de mejorar la eficiencia de filtracion.

Figura 5.6. Micrografias SEM: Morfologia de papeles ceramicos con CeO; coloidal como
ligante con 10 y 20 % p/p, calcinados a 600 °C y sin calcinar.
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La idea de la incorporacién de 10 y 20 % p/p de la suspensiéon de CeO, Nyacol fue
estudiar el efecto del contenido de ligante tanto en la morfologia de los papeles como en su
resistencia y flexibilidad. Las imdgenes de SEM indicaron que con el 10 % fue suficiente

para cubrir completamente todas las fibras cerdmicas.

Figura 5.7. Efecto del agregado de los componentes cataliticos y de la temperatura de
calcinacion en la morfologia de los papeles cerdmicos.
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Después de la incorporacién de los compuestos cataliticos se observé un cambio
notable en la morfologia de los papeles (Figura 5.7). Para 20Ce-Ce-600, ademds de los
parches formados por el ligante (CeO,), aparecen agregados (aglomerados) de CeO;
distribuidos a lo largo de la estructura del papel cerdmico. El tamafio de estas agrupaciones
de CeO; varia entre 5 y 30 um aproximadamente. Cuando también se afiade el cobalto
(20Ce-Ce-Co0-600), aparece una mayor cantidad de material (como CeO, y Co304)

cristalizada entre las fibras ceramicas.

Una vista mds cercana de 20Ce-Ce-Co-600 muestra las fibras cerdmicas
completamente cubiertas de nanoparticulas de CeO,, y ademds parches de 6xidos (CeO, y
Co304) de aproximadamente 1 pm de espesor; resulta dificil distinguir entre particulas
CeO; y Co304 tanto por SEM como por EDX. Esta dltima técnica permitié determinar que

el CeO; y el Co304 se encuentran distribuidos heterogéneamente.

La calcinaciéon a 900 °C da lugar a una estructura mds abierta. Ademads, la
comparacion entre 20Ce-Co-600 y 20Ce-Co-900 muestra que el tamano de los cristales de
oxidos se incrementa de ~60 nm a 100-150 nm aproximadamente cuando la temperatura de

calcinacién aumenta de 600 a 900 °C.

En la Figura 5.8 se muestran resultados de micro andlisis quimico (EDX), donde se
presentan imagenes en las que se distinguen morfologias diferentes de la superficie y el
correspondiente andlisis en cada zona. Ademds se muestran las mismas zonas magnificadas
donde se realiz6 un anélisis quimico puntual de cada una, con lo que se concluye que las
particulas mds redondeadas corresponden a Co304, que sinterizan preferentemente cuando
aumenta la temperatura de calcinacién lo que disminuye el drea expuesta del cobalto, y

como se verd mds adelante afecta la actividad catalitica del papel ceramico.
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Figura 5.8. Microandlisis quimico de papeles cerdmicos cataliticos. Identificacién de las
fases CeO, y Co304 de acuerdo a diferentes morfologias de la superficie.
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3.2. Evaluacion catalitica

3.2.1. Actividad

En las Tablas 5.2 y 5.3 se resumen los resultados de los experimentos de evaluacion
catalitica en la combustiéon de hollin diesel utilizando diferentes papeles ceramicos
cataliticos. La Tabla 5.2 muestra los resultados para los papeles calcinados a 600 °C y la
Tabla 5.3 muestra los de los papeles calcinados a 900 °C. Se reportan las temperaturas a las
cuales el 10% (Tjo), 50% (Ts0) y 90% (Tgp) del hollin se quema, ya sea en presencia de NO

+ O, u Oy, diluidos en He.

Tabla 5.2. Resumen de resultados de TPO para la combustién de hollin diesel usando
papeles cerdmicos cataliticos con 10% y 20% de CeO, (NYACOL) calcinados a 600°C.

Papeles NO + O, 0))

ceramicos T1w(°C)  Ts50(°C) To (°C) T (°C) Ts0(°C) Too (°C)
10Ce-600 334 444 491 427 517 560
10Ce-Ce-600 303 422 462 391 483 530
10Ce-Co-600 303 396 442 334 459 504
10Ce-Ce-Co0-600 303 376 421 380 466 517
20Ce-600 319 433 485 437 519 560
20Ce-Ce-60 335 424 467 380 479 529
20Ce-Co-600 299 395 454 385 491 542
20Ce-Ce-Co-600 295 391 434 356 456 509

Las nanoparticulas de Ce le confieren al papel cerdmico una actividad moderada
para la combustion de hollin, ya que Tsg es de aproximadamente 440 °C cuando se alimenta
NO + O,. La adicién de Ce como Ce(NOs); a 10Ce-600 (10Ce-Ce-600) disminuye la

temperatura necesaria para lograr 50 y 90 % de conversion de hollin tanto en corriente de
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O, como en NO + O, (Tabla 5.2). De acuerdo con los resultados de preparacién (Tabla 5.1)
y micrografias SEM (Figs. 5.6 y 5.7), el CeO, Nyacol cubre completamente las fibras y se
acumula sobre ellas como parches, mientras que después de la calcinacion, la adiciéon de Ce
a partir del correspondiente nitrato forma aglomerados oxidicos. Probablemente la mayor
actividad de la muestra 10Ce-Ce-600 en comparacion con la de 10Ce-600 se debe al mayor

contenido de Ce (~30 % p/p Ce vs. ~10 % p/p Ce, respectivamente).

Tabla 5.3. Experimentos de desactivacion térmica usando papeles cerdmicos cataliticos con
10 % y 20 % de CeO, (NYACOL) calcinados a 900°C.

Papeles NO + O, 0,

ceramicos Tww(C) Ts50(°C) Toe (°C) T (°C) Ts50(°C) Too (°C)
10Ce-Ce-C0-900 334 422 488 417 526 571
10Ce-Co0-900 365 470 529 420 521 570
20Ce-Ce-Co0-900 345 438 495 438 513 569
20Ce-Co0-900 371 488 540 388 523 562

La adicién de Co provoca un aumento notable en la actividad catalitica, tanto en
presencia de NO + O, como en O,. Especialmente para 10Ce-Ce-Co-600 cuando se
alimenta NO + O,, la Tso fue 376 °C y Top 421 °C. Teniendo en cuenta que la temperatura
de los gases de escape de los vehiculos diesel varia entre 300 y 450 °C, el sistema 10Ce-
Ce-Co-600 aparece como un buen catalizador para la regeneracion del filtro diesel. Para los
papeles cerdmicos unicamente impregnados con cobalto, la tendencia es la misma.
Comparando 10Ce-Ce-Co-600 y 10Ce-Co-600, el primero es mdas activo hacia la
combustion del hollin cuando la alimentacion es NO + O,, incluso a pesar de tener un

contenido de cobalto ligeramente inferior. Esto podria estar relacionado a su alto contenido
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Ce, ya que el CeO, es bien conocido como un compuesto almacenador de oxigeno y se
evidencia esta diferencia de actividad cuando se alimenta al reactor con NO + O,, debido al
mayor poder oxidante del NO, en comparacién con O,. Estos resultados concuerdan con
estudios previos, en los que se encontré que el Co favorece la formacién de NO, y el NO,

favorece la re-oxidacion del Ce, entonces, a mayor contenido de Ce mayor es la actividad.

C (hollin) CO,

N4
Ce"": Ce®3
VR
(0

N NO,

Mecanismo de reaccion del Ce en la combustion de hollin en presencia de NO [11].

Cuando soélo estd presente el O,, el rol del CeO, como elemento de almacenamiento
de oxigeno no es significativo, lo que se evidencia en la actividad de 10Ce-Ce-Co-600 y

10Ce-Co0-600, cuando solo se alimenta O, diluido.

No se encuentran diferencias significativas entre los papeles que contienen 10 o 20
% en peso de nanoparticulas de CeO,, esto sugiere que el contenido de aglomerados de Ce-
Co mejora la actividad catalitica, mientras que la cantidad relativa de parches de CeO; no la

afecta.
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Figura 5.9. Actividad catalitica de los papeles impregnados con 10 % p/p de CeO, como
ligante, calcinados a 600 y 900 °C. (A) CO; producido en funcion de la temperatura en
corriente de NO + O, (balance de He) y (B) conversion de hollin (%). (C) CO; producido
en funcion de la temperatura en corriente de O, (balance de He) y (D) conversion de hollin
(%).

3.2.2. Desactivacion

Dado que los mejores catalizadores fueron los que contenian aglomerados de CeO,
y Co0304, se estudid la estabilidad térmica de estos sistemas. Para este proposito, se
calcinaron los papeles cerdmicos cataliticos a 900 °C durante 2 h y a continuacion se evaluo
su actividad para la combustion de hollin y se comparé con la de los papeles calcinados a

600 ° C. La Figura 5.9 muestra el efecto de la temperatura de calcinacién en los papeles
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preparados utilizando 10 % CeO, Nyacol. Como era de esperar, todas las curvas de TPO se

desplazan a temperaturas més altas cuando aumenta la temperatura de calcinacidn.

Cuando se alimenta NO + O,, aparecen diferencias entre el comportamiento
catalitico de 10Ce-Co-600 y 10Ce-Ce-Co-600 (Figs. 59 A y B). La presencia de
aglomerados de Ce (por adicién de Ce(NOs3)s) conduce a una desactivacion menor del
catalizador. Por el contrario, bajo corriente de O, (Fig. 5.9 C y D), la presencia de las
agrupaciones de Ce no impide la desactivacion térmica de los catalizadores. Como se ha
indicado anteriormente, el rol de CeO, como elemento de almacenador de oxigeno es mas

evidente cuando se alimenta NO + O,.

Con el fin de obtener una mayor comprension del proceso de desactivacion, algunos
otros puntos deben ser tratados. En primer lugar, se produce una disminucién en el drea
superficial externa debido a la sinterizacion de los 6xidos en los parches, como se observa
por SEM (Fig. 5.7). Los aglomerados calcinados a 900 °C se rompen féacilmente, las fibras
se vuelven fragiles y parte del material se pierde. Probablemente existe la formacién
incipiente de CoO (no activo como catalizador de oxidacién), el cual a pesar de no haber
sido observado por DRX, se debe tener en cuenta segtn el trabajo publicado de Ivas et al.
[12]. Tampoco se debe descartar la posible formacién de la espinela CoAl,Oy4 inactiva, a

pesar de no haber sido detectada por las técnicas de DRX o Raman.

Por otro lado, por DRX se observé un aumento en la cristalinidad y por SEM
conglomerados mas grandes de Co3O4 luego de la calcinaciéon a 900 °C, que serian menos
activos. Esto estaria de acuerdo con los resultados reportados por Liu et al. [3], quienes
encontraron mejores resultados para la actividad catalitica en la combustién de hollin

cuando se deposita 6xido de cobalto sobre particulas nanométricas de CeO,, mientras que
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altas cargas de Co inducen la formacién de aglomerados mds grandes que llevan a una
menor actividad. Por lo tanto, la deposicién de cobalto en nanoparticulas de CeO,
cubriendo las fibras cerdmicas mejoraria la dispersion del cobalto formando especies
cataliticas mds pequefias con una mayor actividad que los conglomerados de cobalto
depositados sobre agregados de CeO, [13]. Este efecto del incremento del tamafio de los
cristalitos de las especies de cobalto afectarian menos cuando estdn presentes aglomerados
de Ce y cuando se alimenta NO + O, (Figs. 5.9 A y B) debido al mayor poder de oxidante

de la mezcla NO + O, en comparacién con la de O; sélo, como se discutiera anteriormente..
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Figura 5.10. Actividad catalitica de los papeles impregnados con 20 % p/p de CeO, como
ligante, calcinados a 600 y 900 °C. (A) CO; producido en funcién de la temperatura en
corriente de NO + O, (balance de He) y (B) conversion de hollin (%). (C) CO; producido
en funcién de la temperatura en corriente de O, (balance de He) y (D) conversion de hollin
(%).
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Para los catalizadores preparados con 20 % de CeO, Nyacol el proceso de
desactivacion es similar al de las muestras preparadas con 10 % de CeO, Nyacol, tanto bajo

corriente de O, como de NO + O, (Figura 5.10).

Con el fin de aclarar mejor la desactivacion de las especies activas la Figura 5.11
esquematiza las especies que se forman en los diferentes papeles cerdmicos cataliticos
luego de las diferentes etapas de preparacion y/o calcinacién. Se muestra como las
nanoparticulas de cerio cubren completamente las fibras ceramicas, formando el exceso de
cerio parches de CeQ,. La adicién de nitratos tanto de Ce como de Co produce
aglomerados de los 6xidos correspondientes que se acumulan preferentemente en las
intersecciones de las fibras. El efecto de la temperatura de calcinacion se evidencia a través

del redondeo de los bordes de los agregados de 6xidos y de los parches.

Ademads de todo esto, después de la calcinacion a 900 °C, los papeles resultaron més
fragiles, muy dificiles de manipular. Es importante sefialar que aunque los estudios de
desactivacion son necesarios, no se esperan tan altas temperaturas durante el

funcionamiento del filtro de hollin diesel.
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Figura 5.11. Esquema de los cambios morfolégicos de los papeles cerdmicos con el
agregado del catalizador y la temperatura de calcinacion.
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La Figura 5.12 muestra las curvas obtenidas con el equipo INSTRON, donde se

representa la fuerza a la traccidn frente a elongacion. Los maximos de las curvas, es decir,

las cargas de ruptura (BL, N), y las pendientes de las partes rectas de las curvas (AF/AL,

Nm'l) permitieron calcular los Indices de Traccién (TI, N.mg'l) y los Médulos Elésticos

(EM, MPa), como se desarroll6 en el Capitulo 2, ecuaciones (2.5) y (2.6).
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Figura 5.12. Comportamiento mecdnico de los papeles cerdmicos, con diferentes
porcentajes de ligante y calcinados a diferentes temperaturas. En la fotografia incorporada
se muestra una pieza enrollada de un papel de 3 mm de espesor.
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Se muestran las curvas completas (Fig. 5.12) ya que durante los ensayos, la ruptura
de la probeta no se produce como una "ruptura limpia". En lugar de ello, el papel se va
desgarrando, las fibras cerdmicas individuales se rompen y muchas de ellas se pierden
durante la ruptura. Por esta razén, cada experimento se llevd a cabo por lo menos ocho
veces (excepto para el papel calcinado a 900 °C debido a su fragilidad) para verificar la
repetitividad de los resultados. La Figura 5.12 muestra s6lo las curvas mds representativas.
Sin embargo, los valores reportados en la Tabla 5.4 consideran todos los resultados
obtenidos, de manera que los valores medios se muestran con su correspondiente intervalo

de confianza.

Cabe destacar que las caracteristicas deseadas de un papel cerdmico son un alto

indice de traccién y un bajo médulo de elasticidad (alta elasticidad).

Se observaron valores de Indice de Traccién y Médulo Eléstico similares tanto para
10Ce-600 como para 20Ce-600, lo que implica que el aumento de 10 a 20 % p/p CeO,
Nyacol no mejoré las propiedades mecédnicas de los papeles ceramicos (Fig. 5.12, Tabla
5.4). Como se observé por SEM (Fig. 5.7), las mayores cantidades de Ce coloidal se
depositan como agrupaciones entre fibras ceramicas. Sin embargo, como se observa en los
ensayos mecanicos, estas agrupaciones no le confieren ni més resistencia ni méas elasticidad

a los papeles cerdmicos.

La adiciéon Ce y Co a partir de sus correspondientes nitratos hace que los papeles
sean mds resistentes pero menos eldsticos luego de la calcinacion a 600 °C (20Ce-Ce-Co
600). De hecho, el valor de Indice de Traccién aumenta desde 0,15 hasta 0,34 N.mg'l,
mientras que el Médulo Eléstico aumenta de 3,15 a 14,74 MPa. Después de la calcinacién a

900 °C, la estructura de los papeles se vuelve muy fragil, y correspondientemente se
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observa la disminucién del valor de Indice de Traccién y el aumento del Mdédulo Eléstico,

en detrimento de las propiedades mecdanicas. Sin embargo, como se indicé anteriormente,

no se espera que los filtros cerdmicos operen a tan altas temperaturas.

Tabla 5.4. Propiedades mecdnicas de los papeles ceramicos cataliticos.

Indice de Traccion

Intervalo de

Moédulo

Intervalo de

Papel ceramico [N.m.g'l] Egngagnlz]a* Eléstico[MPa] E:I(\T;La]nza :
10Ce-600 0.15 0.02 3.36 0.38
20Ce-600 0.15 0.02 3.15 0.47
20Ce-Ce-Co-600 0.34 0.03 14.74 1.91
20Ce-Ce-Co-900 0.20 0.15 22.13 4.82
Papel comercial 1 3.81 0.22 6.65 0.22
Papel comercial 2 10.03 0.72 11.79 0.57

" Calculado usando el test Q de Dixon.

Los resultados muestran que los papeles ceramicos, si se los compara con un papel

Tissue comercial (Tabla 5.4), tienen menor Indice de Traccién pero los valores de Mdédulo

Elastico son similares. En efecto, la fotografia de la Fig. 5.12, muestra la flexibilidad de los

papeles y la capacidad de enrollarse sin quebrarse. En dicha imagen se muestra una pieza

enrollada del papel cerdmico 10Ce-600, que es de color amarillo, mientras que los que

contienen cobalto son de color negro.

3.4. Permeacion

La Figura 5.13 muestra las curvas de Q/A vs AP/L obtenidas para los diferentes

papeles cerdmicos testeados y la curva correspondiente al cilindro contenedor vacio, es

decir, s6lo conteniendo la malla metélica de sostén, segin se detallé en el Capitulo 2,
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Seccion 3.1. No se aprecian diferencias entre la permeabilidad de los distintos papeles
ceramicos, como era de esperar, debido a la estructura abierta de estos materiales. La alta
permeabilidad observada es similar a la obtenida para la malla metélica sola utilizada para
sostener los papeles. Para todos los papeles analizados, el valor promedio de Ks fue
2,0x10° mm? La alta permeabilidad de estos papeles cerdmicos, que se traduce en una baja
pérdida de carga, es una propiedad deseable en la aplicacion potencial de estas estructuras

como filtros de hollin de diesel.
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Figura 5.13. Curvas de permeacion de papeles ceramicos: caudal de flujo de aire

permeado en funcién de la diferencia de presion aplicada. Comparacién con resultados de
discos de sepiolita preparados en el Capitulo 3.

Con el fin de comparar la permeabilidad de los papeles cerdmicos con la de
estructuras de uso comun, como son monolitos cerdmicos (discos) se incluyeron en Fig.

5.13 curvas de permeacién de monolitos cerdmicos porosos de sepiolita que se emplearon
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en este trabajo de tesis (Capitulo 3) [14]. Como puede verse facilmente, los papeles son
significativamente mas permeables, siendo los valores Ks alrededor de 10 veces mas altos

que los monolitos de sepiolita.

4. COROLARIOS

La técnica de fabricacion de papel permitié obtener luego de la etapa de calcinacion,
papeles cerdmicos flexibles, féciles de manejar y resistentes mecdnicamente. Las
estructuras obtenidas (discos de 16 cm de didmetro), constituidos por una matriz de fibras

de Si0;-Al,03, resultaron altamente permeables.

Las nanoparticulas de CeO, agregadas como elementos ligantes cubren
completamente las fibras cerdmicas y ademds forman parches sobre esta cobertura. Al
aumentar la cantidad de nanoparticulas de CeO,, se forma un mayor nimero de parches de

CeO, y son ademds mads grandes.

La adicién de Ce y/o Co por impregnacion de los papeles cerdmicos a partir de
soluciones de los nitratos correspondientes da lugar a la formacién de 6xidos que se

acumulan preferentemente en la unién de fibras.

La actividad catalitica de los papeles cerdmicos se debid principalmente a la
presencia de agrupaciones de 6xidos, mientras las nanoparticulas de CeO; adicionadas entre
10 y 20 % p/p no contribuyeron significativamente a la actividad catalitica. Los
experimentos de TPO indicaron que en presencia de NO + O,, la temperatura a la cual se
produce la méxima velocidad de combustion del hollin fue de aproximadamente 400 °C

para el papel 10Ce-Ce-Co-600 y su Tso =376 °C.
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La presencia de agregados de Ce originados al incorporar Ce(NOs3), a los papeles
(ademads del CeO, Nyacol usado como ligante) hizo que los papeles ceramicos cataliticos se

desactiven menos después de un tratamiento térmico a 900 °C.
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Capitulo 6: Papeles ceramicos cataliticos, método de impregnacion por Spray

Papeles ceramicos cataliticos para oxidacion de
hollin: metodo de impregnacion por Spray para
mejorar el rendimiento.

1. INTRODUCCION

De acuerdo a lo presentado en el Capitulo 5 de esta tesis, se logrdé desarrollar
papeles cerdmicos cataliticos resistentes a elevadas temperaturas, flexibles, faciles de
manipular y sobre los cuales se depositaron elementos cataliticos que les confirieron
propiedades adecuadas para permitir la conformacién y regeneracion continua (pasiva) de
filtros de particulas diesel. No obstante, el método de deposicion de las fases activas
(impregnacion por goteo) generd depositos oxidicos del orden de los 5 um, siendo deseable

mejorar la distribucion del catalizador en la matriz cerdmica.

En este Capitulo se utilizan y se comparan dos métodos diferentes de impregnacion
con el fin de lograr una mejor distribucion de los componentes cataliticos (6xidos de
cobalto y cerio) en toda la matriz cerdmica. Los métodos de impregnacién empleados
fueron, impregnacién por goteo y deposicion por pulverizacion (Spray). El primer método
utilizado y descripto en el Capitulo 5, implica la impregnacién por goteo de la solucién de
sales precursoras que contienen los componentes cataliticos deseados, seguido de la
calcinacion. El segundo se basa en el proceso de impregnacion con aerosoles [1,2], que
actualmente estd emergiendo como una herramienta valiosa para la preparacion de
materiales avanzados, especialmente catalizadores [3-7]. La preparacién se lleva a cabo en

un equipo cuya disposicién se muestra en la Figura 6.1, el cual consiste en un sistema de
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generacion de aerosoles junto con un horno tubular en el que se secan rdpidamente las gotas

formadas. Este aerosol seco y pulverizado se deposita directamente sobre el disco de papel

ceramico.
Homo
Tubo de 3
cuarzo \
Porta filro | || Port filtro.
{absoluto) p‘.'p‘t!
£ cerdmico
Regulador \
de aire Entrada ”{-;-
comprimido deaire | Termocupla Bomba de
\ ) = 5 vacio
@ ' - \JR. Atomizador 1 4 & _ .-
- I = westti| Control de e = -
= vacio ]

Figura 6.1. Esquema del equipo de impregnacién por Spray (MOST, UCL, Bélgica).

En forma andloga a lo descripto para los diferentes sistemas estructurados
desarrollados en esta tesis, el comportamiento catalitico fue estudiado por medio de
experimentos de oxidacién a temperatura programada (TPO) para evaluar la viabilidad de
la regeneracién pasiva de los filtros y las propiedades fisicoquimicas se determinaron

mediante DRX y SEM.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion de los papeles ceramicos

El método de preparacion de los papeles cerdmicos se basa en un procedimiento
similar al utilizado en la produccién de papel convencional a partir de fibras de celulésicas
y se encuentra detallado y descripto en el Capitulo 5 de esta tesis. Las fibras ceramicas de

660 um de largo compuestas de SiO; - Al,O3 se dispersaron en una fase acuosa a la que se
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le agregd un aglutinante (10 - 20 %p/p de nanoparticulas de CeO,, Nyacol). También se
incorporan fibras celuldsicas en forma de cinta, de 3000 um de largo para mejorar la
retencion de las fibras cerdmicas durante la etapa de formacién. El polimero catiénico
utilizado fue polivinilamina (PVAm) (Luredur PR 8095) y el polimero aniénico fue

poliacrilamida (A-PAM).

Se empleé un método de dos pasos para la preparacion de los papeles cerdmicos
cataliticos. En el primer paso, siguiendo la técnica de fabricacion de papel y como se
explico anteriormente, se form6 la hoja (16,5 cm de didmetro), se secé bajo condiciones
ambientales controladas (23 °C, 50% HR) durante 24 h y finalmente se calciné en aire a
600 °C durante 2 h. La segunda etapa corresponde a la deposicion de los elementos
cataliticos y para ello se prepararon dos series de papeles cataliticos, una por el método de

goteo convencional y otra usando la técnica de Spray.

2.2. Impregnacion por goteo

La incorporacién de los ingredientes cataliticos por impregnacion por goteo se llevo
a cabo utilizando una solucion equimolecular de Ce(NO3); y Co(NOs3),, que se preparod
disolviendo la cantidad necesaria de cada sal precursora en el volumen de agua calculada
para saturar el estructura de papel, a fin de cargar 4 %p/p de Ce(NOs3)3 + Co(NO3),. Los
papeles cerdmicos impregnados se secaron a temperatura ambiente durante toda la noche y
a continuacion se calcinaron en mufla a 600 °C durante 2 h. La nomenclatura utilizada para
denotar a los papeles ceramicos cataliticos asi preparados fue: 10Ce-Ce-Co-600-Imp y
20Ce-Ce-Co-600-Imp, donde "10Ce" o "20Ce" indican el porcentaje en peso de aglutinante

(CeO, Nyacol) utilizado, "Ce-Co" los componentes activos que se le afiaden, "600", la

~ 205~



Capitulo 6: Papeles ceramicos cataliticos, método de impregnacion por Spray
temperatura de calcinacion final e "Imp", indica el uso del método de impregnacién por

goteo.

2.3. Impregnacion por aerosol

En el segundo caso, se preparé una soluciéon mixta equimolecular de Ce(NOs3);
0,622 g1") y Co(NO3), (0,556 g1') que se colocé en un atomizador (6-Jet 9306A
atomizador de TSI) y se pulverizé con una presion de aire de 30 psi (Figura 6.1). El aerosol
se seco por pasaje a través de un horno tubular a 400 °C, donde las particulas pulverizadas
impactan directamente sobre el papel cerdmico. Cualquier exceso de particulas que salen a
través del papel es retenido por un filtro absoluto. El tiempo de pulverizacién (6-8 h) se
ajusté con el fin de cargar el 4 %p/p de Ce(NO3); + Co(NO3), sobre los discos de papel
ceramico. En la Figura 6.2 se muestra la disposiciéon de una porcién de papel ceramico en el
porta-muestra y en la Figura 6.3 el efecto del tiempo de exposicioén del papel cerdmico al
flujo de spray, donde a mayor tiempo de exposicién, mayor impregnacion. Luego los
mismos se calcinaron a continuacién en un horno a 600 °C durante 2 h y la carga real se
verificé mediante pesada. Los papeles cataliticos fueron denotados como 10Ce-Ce-Co-600-
Spray y 20Ce-Ce-Co-600-Spray, donde "Spray", indica el uso del método de impregnacion

por Spray.

Cabe destacar que esta serie de preparaciones se llevé a cabo en un equipo montado
en el laboratorio del Institute of Condensed Matter and Nanosciences (IMCN), Division
Molecules, Solids and reactivity (MOST), de la Université catholique de Louvain, Bélgica,

bajo la direccién del Dr. Eric Gaigneaux y del Dr. Damien Debecker, durante una estancia
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en dicho centro de investigaciones en febrero de 2015, en el marco de un proyecto de

colaboracion bilateral.

05

WP ey
e

(B)

47 mm

!

s

Tiempo de exposicion

Figure 6.2. (A) Disposicion del papel cerdmico en el porta-muestra. (B) Papeles cerdmicos
con diferentes tiempos de exposicion al flujo de spray: a mayores tiempos de exposicion
mayor cantidad de fase activa impregnada.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion

Las micrografias SEM de los papeles cerdmicos cataliticos preparados utilizando
ambos métodos de impregnacion se muestran en la Figura 6.3. Se observan estructuras
abiertas tanto para 10Ce-Ce-Co-600- Spray como para 10Ce-Ce-Co-600- Imp. Con el fin
de analizar la penetracion del Co y el Ce a través del espesor del papel cerdimico por ambos
métodos de impregnacion estudiados, las micrografias SEM se obtuvieron tanto en la cara

superior (Fig. 6.3 A 'y C) y como en una porciéon obtenida mediante el corte del disco de
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papel ceramico catalitico en el medio del espesor (Fig. 6.3 B y D). Para ambos métodos de
impregnacion la cantidad de particulas depositadas en la cara superior y a la mitad del
espesor aparecen similares. Es interesante observar que las particulas cataliticas formadas
en el proceso de impregnacion por Spray (10Ce-Ce-Co-600-Spray) son retenidas dentro del
papel que actda como filtro de las mismas, siendo un comportamiento similar al esperado
durante la operacion en el cafio de escape de los vehiculos diesel (retencion de particulas de
hollin), aunque aqui debe considerarse que el tamafio de los aglomerados de hollin pueden

llegar a ser bastante mayor que las particulas de catalizador generadas por Spray.

Figura 6.3. Micrografias SEM de papeles cerdmicos cataliticos obtenidos por
impregnacion por goteo o por spray. (A) Cara superior: 10Ce—Ce—Co—600 Spray. (B) Parte
media: 10Ce—Ce—Co—600 Spray. (C) Cara superior: 10Ce-Ce-Co-600 Imp. (D) Parte
media: 10Ce—Ce—Co—600 Imp.
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En el caso de la impregnacién por el método de goteo (10Ce-Ce-Co-600 Imp), los
o6xidos de Ce y Co aparecen principalmente concentrados en forma de grandes
conglomerados (>10 pum, ver la Tabla 6.1) en los cruces de fibras cerdmicas. Por el
contrario, cuando se emplea el método de Spray (10Ce-Ce-Co-600 Spray), las particulas
cataliticas son mds pequefias (al menos un orden de magnitud menor, ver Tabla 6.1) y

aparecen bien distribuidas a lo largo de la matriz cerdmica (Figs. 6.3 C y D).

Tabla 6.1. Comparacion de tamaios de cristalitas y tamafios de particulas para papeles
ceramicos cataliticos utilizando impregnacién por goteo o impregnacion por Spray.

10Ce-Ce-Co-600 20Ce-Ce-Co-600
Método de impregnaciéon Imp Spray Imp Spray
Tamafio de cristalita, DRX 7.0 6.9 7.6 7.6
(nm)
Tamafio de particula, SEM 10 0.1- 1.0 10 0.1-1.0

(nm)

Una vista mds cercana de los papeles cerdmicos cataliticos impregnados por goteo
(Figuras 6.4 C y D) muestra aglomerados de particulas cataliticas mayores de 5 micras y
también fibras cerdmicas desnudas tanto en la cara superior y como en la parte media,
revelando una distribucion no homogénea de los componentes cataliticos. Lo mds probable,
es que las fuerzas capilares ejercidas durante la etapa de secado provocan la acumulacion
de los elementos activos en los cruces de fibras. Por el contrario, cuando se utiliza el
método de deposicion por Spray (Figs. 6.4 C y D) los aglomerados que se forman son mas
pequenos (<1 pm), mas uniformes, homogéneos y se encuentran mejor distribuidos a lo
largo de todo el espesor de la matriz cerdmica. Por consiguiente, la técnica de Spray puede

ser considerada mds adecuada para depositar especies activas en papeles cerdmicos, con el
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objetivo de desarrollar papeles ceramicos cataliticos como filtro para el post-tratamiento de

gases de escape de motores diesel.

Figura 6.4. Micrografias SEM. Detalles de las fases activas, forma de deposicion y tamafio
de agregados. (A) Cara superior: 10Ce-Ce-Co-600 Spray. (B) Parte media: 10Ce-Ce-Co-600
Spray. (C) Cara superior: 10Ce-Ce-Co-600 Imp. (D) Parte media: 10Ce-Ce-Co-600 Imp.

Un comportamiento similar se observa para los papeles cerdmicos cataliticos con 20
9op/p de CeO, Nyacol como ligante (Figuras 6.5 y 6.6), aunque la cantidad de particulas
que se aprecia en las micrografias es mayor. Como se vio en el Capitulo 4, el agregado de

10 %p/p de CeO, como ligante es suficiente para cubrir todas las fibras y a su vez formar
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parches sobre éstas y que una mayor cantidad de ligante (20 %p/p CeO;) forma mayor

cantidad de parches de mayor tamafo.

Figura 6.5. Micrografias SEM de papeles cerdmicos cataliticos obtenidos por
impregnacion por goteo o por spray. (A) Cara superior: 20Ce—Ce—Co—600 Spray. (B) Parte
media: 20Ce—Ce—Co—-600 Spray. (C) Cara superior: 20Ce-Ce-Co-600 Imp. (D) Parte
media: 20Ce—Ce—Co—600 Imp.

En los difractogramas realizados por DRX, solamente se observaron los picos de
difraccion del CeO,, ya sea para las muestras impregnadas por goteo como para aquellas
preparadas por Spray (Figura 6.7), no se observan picos de Co3z04 ya que el contenido de
fase activa es de ~2 % p/p de (CeO, + Co30,), entonces, el contenido de Co304 es bastante

inferior al 1% p/p, que es el limite de deteccion de esta técnica. Por otro lado, no se
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observaron diferencias significativas para los catalizadores estructurados preparados usando
10 o 20 %p/p CeO, como ligante. Sin embargo, cuando la cantidad de nanoparticulas de
CeO, aumentd, se form6 un mayor nimero de parches de CeO, y de mayor tamafio [8]
como se analizé por SEM. La ecuacion de Scherrer se utiliz6 para calcular los tamafios de
cristalitas del CeO; listados en la Tabla 6.1, los cuales fueron similares para ambos métodos
de preparacion empleados y para las diferentes cantidades de CeO, utilizados como ligante

(~ 7 nm).

Figura 6.6. Micrografias SEM. Detalles de las fases activas, forma de deposicién y tamaiio
de agregados. (A) Cara superior: 20Ce-Ce-Co-600 Spray. (B) Parte media:20Ce-Ce-Co-600
Spray. (C) Cara superior: 20Ce-Ce-Co-600 Imp. (D) Parte media: 20Ce-Ce-Co-600 Imp.
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20Ce-Ce-Co-600 Imp
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Figura 6.7. Patrones de difraccion de rayos X de papeles cerdmicos cataliticos preparados
mediante Spray (Spray) o por impregnacién por el método de goteo (Imp).

3.2. Evaluacion catalitica

Los perfiles de TPO que se muestran en la Figura 6.8 evidencian claramente que el
método de deposicidon por Spray produce catalizadores mds activos, ya que las curvas
correspondientes a las muestras impregnadas por este método aparecen desplazadas unos
30 °C hacia la izquierda, lo que resulta en un pico de combustién con una temperatura
maxima en aproximadamente 450 °C. Este valor estd dentro del mismo rango que se
reporto anteriormente para un sistema de composicion similar (Capitulo 5) [9-11] pero aqui
se ha logrado con un porcentaje de fase catalitica mucho menor (50 %p/p (CeO, + Co304)
para 10Ce-Ce-Co-600, Capitulo 5 vs. 2 %p/p (CeO, + Co30,) para 10Ce-Ce-Co-600 Spray,

este Capitulo).
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Figura 6.8. Perfiles de TPO para la combustion de hollin diesel. Mejora de la actividad

catalitica lograda al aplicar el método de impregnacion por Spray en comparacion con el
método de impregnacion por goteo.

No se encontraron diferencias entre las actividades cataliticas de los papeles
cerdmicos preparados utilizando 10 o 20 % en peso de CeO,. De acuerdo con los resultados
de SEM y XRD, el método de Spray permitié la formacion de particulas cataliticas mas
pequenas y mejor dispersas en todo el soporte, lo que a su vez mejora el contacto entre el

hollin y las particulas de catalizador y aumenta significativamente la actividad catalitica.

Por otro lado, la estabilidad térmica es un punto clave a considerar en catalizadores
de combustién de hollin [12,13]. Banus et al. ha estudiado la estabilidad del sistema Co-Ba-
K/ZrO, depositado sobre espumas metdlicas y sobre espuma de AlLOs [14,15] y se
concluy6 que las elevadas temperaturas conducen a un envejecimiento, sinterizacion y
pérdida de la capacidad de oxidacion de hollin. En el Capitulo 5 [8] también se abord¢ este

tema para el sistema Co-Ce impregnado sobre papeles cerdmicos pero con mayores cargas
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de cobalto. En este ultimo caso, el catalizador sufrid desactivacion después de un
tratamiento severo a 900 °C en aire durante dos horas. Esta desactivacion se atribuyé a la
sinterizacion y pérdida de material catalitico y disminucion del drea superficial del Co3QOs4,
aunque ni por DRX ni por Raman se pudo observar la formacion de aluminato o silicatos de
cobalto. Este mismo tratamiento de calcinacién a 900 °C por 2 h se realizdé con el
catalizador preparado usando el método de Spray (10-Ce-Ce-Co0-900-Spray), donde se
observé una pérdida de actividad similar, como se muestra en la Figura 6.8 (curva gris)
donde se puede ver un perfil con un maximo a 512 °C correspondiente a la combustioén
catalitica del hollin con la fraccién de fase activa que no se desactivé y un hombro a 546 °C
correspondiente a la combustion no catalitica. Comparando la curva de actividad de 10-Ce-
Ce-Co-900-Spray (Fig. 6.8) con la de 10-Ce-Ce-Co0-900 (Fig. 5.9 A, Capitulo 5) se puede
observar que la mayor cantidad de catalizador presente en el papel cerdmico catalitico
preparado por impregnacion hace que se desactive menos en comparacion con el sistema

preparado por Spray con un contenido mucho menor de catalizador (~25 veces menos).

Ademés se realizaron ensayos de estabilidad mediante varios ciclos de reaccion y
aumentando la temperatura final del ensayo hasta 700 °C, luego de lo cual también se
observé desactivacion como se muestra en la Figura 6.9 para los papeles preparados por
ambos métodos de impregnacion con idéntico contenido de fase activa (Fig. 6.9 A: método
de Spray y Fig. 6.9 B: impregnacién por goteo), los cuales luego del segundo ciclo de

combustion presentaron comportamientos similares.

En el caso de los papeles cerdmicos cataliticos, muy probablemente podria
mejorarse la estabilidad catalitica a través de una mejora en la adhesion del catalizador a las

fibras. Esto podria efectuarse por el método de Spray, depositando las gotas del spray sobre
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el disco de papel cerdmico y luego calcinando, para minimizar desprendimientos del
catalizador. O bien, a través del empleo de otras técnicas como ALD (Atomic Layer
Deposition) para lo cual se estd terminando de poner a punto un equipo armado en el

laboratorio para tal fin.

Spray 600 1 . a (A)
—e— Spray 600 2
—A— Spray 700 1

Spray 700 2
—aA— Spray 700 3

NO + O,

CO, producido (u.a.)

Imp 600 1
—e— Imp 600 2
—A— Imp 700 1

Imp 700 2
—A— |mp 700 3

NO + O,

CO, producido (u.a.)

200 30 400 50 600 700
Temperatura (°C)
Figura 6.9. Ensayos de estabilidad (TPO). (A) Papeles impregnados por el método de
Spray. (B) Papeles impregnados por el método de goteo. Los nimeros 600 o 700 indican la

temperatura final del ensayo y los nimeros 1, 2 o 3 indican el numero de ciclos de
evaluacion a la temperatura correspondiente.
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4. COROLARIOS

El método de impregnacién por Spray proporciond una via eficiente para depositar
de manera homogénea 6xidos de Co y Ce en forma de pequefas particulas altamente
dispersas sobre las fibras de papeles ceramicos preparados por el método de fabricacion de
papel.

Estas particulas pueden actuar como centros activos para la combustion del hollin
retenido cuando el papel catalitico se utiliza como filtro de particulas diesel. Por el
contrario, la aplicaciéon del método de goteo convencional dio como resultado particulas
mads grandes y aglomeradas principalmente como agrupaciones voluminosas en los cruces
de las fibras del papel ceramico. Por lo tanto, el procedimiento de impregnacion por Spray
mejora el contacto entre las particulas de hollin y de catalizador, aumentando la actividad
catalitica como mostraron los experimentos de TPO. Es importante hacer hincapié en que
para la fabricacion de estos filtros cataliticos las cargas de catalizador que se han utilizado
son muy bajas, obteniendo excelentes temperaturas de maxima velocidad de combustion de

hollin, lo que hace que sea un método econdémico y facilmente escalable.

Y si bien se ha observado desactivacion de los catalizadores, queda abierta la
posibilidad de utilizar el método de Spray pero depositando las pequefias gotas de la
solucion sobre las fibras, es decir, sin pasar el spray por el horno, con lo que se espera
lograr particulas pequefias de catalizador mejor adheridas a las fibras y por lo tanto que la
calcinacion a 900 °C no provoque la pérdida de material catalitico y se logre entonces una

menor desactivacion.
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Capitulo 7: Ensayos en banco de pruebas

Engapog en banco de prucbas.

1. INTRODUCCION

Como se desarrollara en los Capitulos anteriores de esta tesis, se lograron preparar
por un lado papeles cerdmicos cataliticos y por otro monolitos cerdmicos cataliticos a los
cuales se pudieron tapar en forma alternada los extremos de los canales para que funcionen

como filtro de particulas.

Los ensayos de las estructuras desarrolladas en un banco de pruebas constituyen un
avance hacia la potencial aplicacion tecnoldgica de estas estructuras. Ambos sistemas
(papeles o monolitos cerdmicos) requieren la conformacion de una carcasa que los aloje
para poder ser ensayados en un banco de pruebas. En este Capitulo se describen los avances
logrados hasta el momento. Se comenz6 con el ensayo de papeles cerdmicos en vista de su

versatilidad y mayor tamafio (discos de 16,5 cm de didmetro).

Queda como actividad futura la construccion de monolitos mds grandes o el
ensamblado de los monolitos desarrollados, para que puedan ser ensayados, aunque podrian
hacerse las primeras pruebas sometiendo los monolitos mas pequefios a una derivacion del

flujo total de gases de un motor diesel en el banco de pruebas.

En un principio, en el Laboratorio de Ensayos de Motores de la Universidad
Tecnoldgica Nacional (UTNRSF) se realizaron las primeras experiencias con los papeles
ceramicos como filtros cataliticos para entrampar particulas de hollin emitidas por un motor

diesel que alli poseen en un banco de pruebas.
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Actualmente nos encontramos montando un banco de pruebas con un motor diesel
Fiat 1.7 turbo en la Escuela Industrial Superior (anexa a la FIQ, UNL) y abocados a la
construccién de una carcasa para alojar 10 papeles cerdmicos cataliticos de modo de

incrementar la capacidad filtrante.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Armado de la carcasa para un papel ceramico catalitico

Como se describi6 en el Capitulo 2, Seccion 4.2, se desarrollé una carcasa metélica
para alojar papeles cerdmicos y acoplarla a la salida del multiple escape de un motor en
banco de pruebas. En primera instancia los principales objetivos fueron determinar
resistencia mecdnica, pérdida de carga y retencién de particulas usando un papel cerdmico
en posicion transversal al flujo de gases. Para ello se disefié una carcasa en colaboracién
con la empresa de filtros de aire Oblan S.A. adaptada al formato de papeles elaborados en

esta tesis en el Instituto de Tecnologia Celuldsica de la Facultad de Ingenieria Quimica.

La carcasa estd conformada por dos tramos de cafio de acero al carbono SAE 1010,
de 44,3 mm de didmetro, los cuales en los extremos cuentan con abrazaderas para acoplar
al cafno de escape del motor del banco de pruebas y un acople en cada tramo de '2” para
conexion a mandémetro de agua o para tapones roscados, dos carcasas con bridas de acero
inoxidable AISI 304 de 178 mm de didmetro con agujeros para 10 bulones y una cobertura
de acero inoxidable con dos sunchos roscados que evitan la salida de gases por la parte

lateral.
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Una vez cargados los papeles con las mallas metdlicas en ambos lados de la carcasa
y ajustados todos los bulones, se cierra la parte lateral con el cobertor y se ajustan los
sunchos. En la Figura 7.1 se muestran fotografias de la carcasa por dentro, con las
respectivas mallas metdlicas y el papel cerdmico que se utiliz6 para el ensayo (Fig. 7.1 A) y
por fuera, donde se muestra el cierre con bulones (Fig. 7.1 B), el cobertor con los sunchos

(Fig. 7.1 C) y los acoples al cafio de escape con abrazaderas (Fig. 7.1 D).

Figura 7.1. Fotografias de la carcasa construida para alojar un papel ceramico filtrando de
manera transversal al flujo. (A) Detalle del interior de la carcasa, mallas metalicas y papel
utilizado para el ensayo. (B) Cierre de la carcasa con bulones. (C) Cobertor con sunchos.
(D) Acople al cafio de escape con abrazaderas.
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2.2. Acople de la carcasa al banco de ensayo de motores

Para el acople con el cafio de escape del motor del banco de pruebas se colocé uno
de los extremos dentro del escape ajustando con su respectiva abrazadera, el otro extremo
quedo sujetado con un soporte para evitar las vibraciones y posteriormente se conectaron
las mangueras del mandémetro. Las fotografias de la Figura 7.2 muestran la forma en que

quedo acoplado el sistema.

Figura 7.2. Fotografias del acople de la carcasa al cafio de escape del banco de pruebas de
motores (UTN Regional Santa Fe).
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Como objetivo del ensayo se planted precalentar el motor sin carga, aumentar
progresivamente la carga hasta un valor determinado y una vez fijada esta tltima se puso el
motor a distintas r.p.m. hasta un régimen estable y en esas condiciones se realizaron las
mediciones de presion y temperatura. Este procedimiento se volvié a repetir en las mismas

condiciones de marcha pero sin el catalizador de modo de comparar las diferencias.

2.3. Mejoras en la carcasa para un papel ceramico catalitico

Figura 7.3. Fotografias de las mejoras realizadas en la carcasa. (A) Tabique en cruz para
fortalecer el apoyo de las mallas y el papel. (B) Mallas con reforzadas con marcos. (C y D)
Disposicion del papel entre las mallas.
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En funcién de los inconvenientes que surgieron en el primer ensayo (que se describen
mads adelante en la Seccién 3.1) se procedi6 al re-disefio de la carcasa, agregando tabiques en
forma de “X”, cambiando las mallas metdlicas por unas mds resistentes y mas abiertas y
colocando vdlvulas para la conexién al manémetro para evitar el soplado de la columna de

agua.

En la Figura 7.3 se muestran las reformas realizadas, por un lado el tabique en forma de
cruz para reforzar el apoyo de las mallas y el papel (Fig. 7.3 A) y las nuevas mallas utilizadas
con marco para aumentar su resistencia (Fig. 7.3 B). Ademds se muestran los pasos siguientes
del armado de la carcasa donde puede verse en la Fig 7.4 C y D la disposicién del papel

ceramico contenido dentro de las mallas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Ensayos en banco de pruebas en UTN. Determinacion de resistencia

mecanica y capacidad filtrante
3.1.1. Primer ensayo en banco de pruebas

Se encendié el motor y se dejo estabilizar la marcha sin carga; cuando se acelerd en
forma relativamente brusca, la diferencia de presion en el catalizador superé la columna de
agua disponible en el mandmetro sopldndola hacia la salida del escape con lo que se
decidié sacar la conexidén al mandémetro y colocar los tapones correspondientes. Cabe
aclarar que el manémetro de agua se utiliza para medir diferencias de presiones puntuales y
no es conveniente realizar mediciones continuas, justamente por picos de presiones que

ocurren cominmente en la marcha de un motor. Se continué monitoreando la contrapresion
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de escape y la depresion en la admision de aire con los sensores de presidn con que cuenta

el Laboratorio de Ensayos de Motores.

Una vez transcurridos unos cuantos minutos de funcionamiento del motor se midio
la temperatura en la carcasa alcanzando unos 140 °C aproximadamente. En el intento de
llevar las condiciones del motor a mayores revoluciones se empezaron a detectar pérdidas
de papel por el escape con lo que se detuvo la experiencia, al desarmar el sistema se
observé que una de las mallas metdlicas se habia salido y deformado, con lo que los papeles
perdieron toda la resistencia mecénica y colapsaron, desarmédndose. En la fotografia de la

Figura 7.4 se muestra como qued¢ la malla deformada y los papeles rotos.

Figura 7.4. Fotografias del papel luego del colapso de la malla en el primer ensayo en
UTN.

Se pudo observar por otro lado que los papeles retuvieron perfectamente las
particulas de hollin, pero debido a la gran cantidad que produce el motor los papeles se
saturaron rdapidamente aumentando asi la caida de presion en poco tiempo de

funcionamiento.
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El motor utilizado en este ensayo fue un Corsa diesel de 1700 cm’, con lo que el
caudal de gases de escape fue de aproximadamente 2 m’.min"". Si se considera como drea
de paso el papel de 170 mm eso da una velocidad media de 1,3 m.s” para los gases.
Seguramente la velocidad maxima en el centro debié ser cercana a 2 m.s™', a pesar de

haberse generado una cdmara suficientemente grande para alojar el papel.

3.1.1. Segundo ensayo en banco de pruebas

Luego de las modificaciones pertinentes detalladas en la Seccién 2.3, se repiti6 el
ensayo. En este caso se encendi6 el motor y se fue acelerando en sucesivas etapas,
aprecidndose un gran caudal de salida de gases y a pesar de las altas velocidades a las que
se expuso el papel, el mismo soportd perfectamente las condiciones sin romperse. Se
mantuvo la marcha durante 20 minutos aproximadamente y en ese tiempo el aumento de la
contrapresion de escape fue significativo, denotando una aparente saturacién del filtro.
Luego de los ensayos se compararon los papeles antes (Figura 7.5 A) y después (Figuras

7.5 B y C) del mismo.

Para el primer papel ensayado, que no tenfa elementos cataliticos depositados,
puede verse en la Fig. 7.5 B que el lado del papel donde incidi6 el flujo de los gases de
escape del motor es donde se va formando el lecho filtrante de particulas de hollin (torta de
hollin). La Fig. 7.5 C muestra la cara opuesta al flujo y se ve que las particulas no alcanzan

a saturar completamente el papel en todo su espesor.
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Figura 7.5. Fotografia de papel cerdmico. (A) Antes del ensayo en banco de pruebas, (B)
Después del segundo ensayo en banco de pruebas (cara expuesta al flujo de gases) y (C)
Cara opuesta al flujo.

Uno de los factores a considerar para la eficiencia de filtracién de los sistemas
desarrollados, es la distribucion de tamaiio de particulas de hollin generadas en los cilindros
de los motores diesel. En este sentido, la Figura 7.6 muestra una distribucién tipica de
tamafio de las particulas de hollin generadas, tanto de la masa como del nimero de
particulas. Si bien esta distribucién varia en funcién del régimen de marcha, normalmente,
sOlo el 10% de la masa de las mismas estd constituido por particulas en el rango de 30 a 50
nm, pero este 10% contiene hasta el 90% del nimero total de particulas emitidas [1-3]. Al
ser éstas ultimas las mds finas presentan el mayor riesgo para la salud, ya que pueden
penetrar profundamente en el sistema respiratorio, razén por la cual las nuevas normas

limitan no sélo la masa sino también el nimero de particulas emitidas.
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Figura 7.6. Distribucién de tamaiio de particulas tipico de gases de escapes de motores
diesel. Se muestra tanto la masa de particulas como el ndmero de las mismas [4].

Cuando la contrapresion de escape se volvid lo suficientemente elevada (luego de

20 minutos aproximadamente) se apagé el motor y se cambi6 el papel por uno conteniendo

las fases cataliticas impregnadas (10Ce-Ce-Co-600). Este se ensayé en condiciones

similares a las anteriores, variando las velocidades del motor y de nuevo a los 20 minutos

aproximadamente se cortd el ensayo debido a la contrapresion alcanzada. Si bien hubiese

sido de esperar que este papel iba a resistir mds tiempo sin aumentar tanto la presion de

salida de los gases, debido a que irfa quemando las particulas de hollin que va reteniendo,

las temperaturas de los gases que se alcanzaron a la altura de la carcasa fueron menores a

los 200 °C, debido a que el papel estaba muy lejos de la salida del multiple escape y a que

el sistema no tenia ningln tipo de aislacidn, cuestion por la cual el hollin retenido no

alcanz6é a quemarse. Teniendo en cuenta la experiencia de TPO de laboratorio con este
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papel cerdmico catalitico el mdximo en la velocidad de combustion de hollin es de 403 °C

(ver Fig. 5.9, Capitulo 5).

Las causas de esta baja temperatura alcanzada por el filtro catalitico en al ensayo
fueron, en primer lugar, que no se pudo aumentar la carga (debido a los problemas
eléctricos), por lo que no se logré poner resistencia al motor, sumado al poco tiempo que
duraron los ensayos y en los que el motor no llegé a calentarse lo suficiente (no se alcanzé
el régimen de marcha). De todos modos se determiné que ambos papeles ensayados
resistieron los caudales reales de gases de escape, las fuertes vibraciones, y sirvieron como

filtros de particulas.

La Figura 7.7 muestra el papel cerdmico catalitico antes y después del ensayo,
donde al igual que en el ensayo anterior la cara expuesta al flujo (Figura 7.7 B) es en la que
se va formando el lecho filtrante de particulas de hollin y en la Figura 7.7 C puede verse
como las particulas no alcanzan a saturar el papel en todo su espesor, lo que denota una

buena capacidad de retencién del material particulado.

Figura 7.7. Fotografia de papel cerdmico catalitico (segundo ensayo). (A) Antes del
ensayo en banco de pruebas. (B) Después del ensayo en banco (cara expuesta al flujo de
gases). (C) Cara opuesta al flujo.
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3.2. Ensayos cataliticos para la combustion de hollin real en laboratorio

Puesto que la temperatura en la carcasa donde se colocaron los papeles cerdmicos
no fue lo suficiente como para quemar cataliticamente el hollin, el papel cerdmico catalitico
(10Ce-Ce-Co0-600) con el hollin extraido del ensayo se corté en pedazos y fue evaluado en
el laboratorio. Por lo tanto, esta prueba se realizé utilizando un contacto real entre el hollin
y el catalizador. Como muestra la Figura 7.8 A, el perfil de TPO indica la presencia de dos
picos, con miximos en 330 °C y 513 °C, en el que el pico de mayor temperatura exhibe un
hombro a temperaturas mds bajas. Para identificar el pico correspondiente a la combustién
catalitica de hollin, se llevé a cabo otra evaluacién, tomando una pieza del mismo papel
cerdmico catalitico extraida del banco de pruebas, moliéndola en un mortero hasta obtener
una mezcla de polvos homogénea, con el fin de lograr un contacto intimo entre el material
carbonoso y el catalizador incorporado al papel ceramico. Este tltimo caso indic6 (Fig. 7.8

B) que el hollin en contacto intimo con la fase Ce-Co se quema con un maximo a 428 °C.

Por lo tanto, se pueden identificar en la deconvolucién de la curva mostrada en
Figura 7.8 A tres picos: uno en 330 °C correspondiente a la combustion catalitica de los
hidrocarburos no quemados adsorbidos sobre el hollin, otro con un mdximo a 450 °C
correspondiente a la combustion catalitica de hollin en contacto intimo con el catalizador, y
un tercero con maximo a 513 °C correspondiente al quemado catalitico del hollin en
contacto débil con el catalizador. Teniendo en cuenta que la combustion catalitica de hollin
implica dos s6lidos y un reactivo gaseoso, la menor temperatura (428 °C) observada para el
disco molido seria debida a un mayor nimero de particulas cataliticas en contacto intimo

con el material carbonoso.
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Figura 7.7. (A) Ensayos de TPO con una porcién de discos de papeles cerdmicos 10Ce-
Ce-Co-600 luego de la evaluacion en banco de pruebas. (B) fdem (A), pero moliendo el
disco de modo de obtener un contacto intimo entre hollin y catalizador. Composicion de la
alimentacion: NO (0,1 %), O, (18 %) balance en He.

Cabe aclarar que tanto los ensayos en UTNRSF como en EIS se hicieron en el

marco de proyectos de innovacién tecnolégica con dichos grupos.

4. COROLARIOS

El re-disefio efectuado a partir del primer ensayo, con respecto a la resistencia mecénica
mostrd ser adecuado para lograr que los papeles cerdmicos soportaran las condiciones reales de
los gases de escape del motor diesel. Por otro lado se pudo ver el poder de retencién de
particulas de los mismos formando la torta de hollin en la cara expuesta al flujo de gases, pese a

la estructura abierta que poseen estas estructuras cerdmicas, como se vio en el Capitulo 5.
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Como objetivos para la siguiente experiencia se plante lograr estandarizar el método de
ensayo, llevando las condiciones de marcha del motor a valores perfectamente determinados y
establecidos, lograr temperaturas mayores en los gases de escape y poder determinar si a las
temperaturas que se alcanzan el filtro de particulas es auto-regenerable (quemado de particulas

de hollin in situ).

Los experimentos preliminares en banco de pruebas mostraron que los papeles
ceramicos resistieron adecuadamente los altos flujos de escape de los motores diesel (2 m’.
min"). Ademds, se encontré que el hollin en contacto intimo con los papeles cerdmicos
cataliticos se quema con una velocidad médxima a 428 °C, lo que alienta a profundizar el

estudio de estos papeles cerdmicos para su uso en la fabricacion de filtros de particulas diesel.

Actualmente, se estdn realizando estudios para poder determinar la eficiencia de
retencion de particulas mediante la implementacién de un opacimetro y analizar los gases de
salida con un analizador de gases portétil. También se estd llevando a cabo una tesis doctoral en
donde se busca optimizar a la estructura porosa de los papeles, mejorando la resistencia y

elasticidad de los mismos.

Ademds se estd poniendo a punto el banco de pruebas de motores en la EIS y
construyendo una nueva carcasa en la cual se pueden cargar 10 papeles cerdmicos, aumentando
5 veces el drea filtrante de modo de poder prolongar los ensayos y llegar a temperaturas
superiores en los gases de escape, para poder verificar la capacidad de auto regeneracion de los
sistemas cataliticos desarrollados (quemado del hollin a medida que es entrampado en el filtro

en presencia de un catalizador activo a la temperatura de salida de los gases de escape).
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Capitulo 7: Ensayos en banco de pruebas
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Conclugiones finales p futuros trabajos

CONCLUSIONES GENERALES

Los catalizadores estructurados desarrollados en este trabajo de tesis resultaron
efectivos para la eliminacién de uno de los principales contaminantes emitidos por los
motores diesel: las particulas de hollin. La metodologia de trabajo abarcé desde los
aspectos fundamentales del estudio de catalizadores en polvo hasta su deposiciéon en
estructuras resistentes mecédnica y térmicamente, lo cual permiti6 alcanzar en forma
sistematica conclusiones de interés tanto académico como aplicado. Las formulaciones més
promisorias se estructuraron en forma de filtros y se utilizaron en un banco de pruebas,

obteniéndose alentadores resultados.

El catalizador Co,Ba,K en polvo posee tres funciones en la eliminacién de
contaminantes diesel: el 6xido de cobalto es activo tanto para la oxidacion de NO a NO,
como para la combustion de hollin. El 6xido de bario es el material mds eficiente para
entrampar los 6xidos de nitrégeno. Y el potasio en forma de nitrato u 6xido mejora el
contacto entre las particulas de hollin y el catalizador. Principalmente por su muy buena
actividad para la combustion de hollin se eligi6 Co,Ba,K en primera instancia para
desarrollar sistemas (filtros) estructurados tipo monolitos (discos o panal de abeja) en
colaboracion con investigadores del ICP Madrid, Espafa. La arcilla denominada sepiolita,
que es econdmica y abundante, se constituy6 en un material muy adecuado para la
conformacidn de los filtros cataliticos. La deposicion del catalizador seleccionado sobre los

monolitos previamente conformados o durante el amasado de la pasta (previo a la
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extrusion) dio lugar a un sistema de buena permeabilidad de gases que, a su vez, permiti6 la

regeneracion pasiva continua.

La utilizacion de agentes generadores de poros (AGP) permitié obtener una red de
poros interconectados en la sepiolita. A pesar de que esta arcilla originalmente posee
porosidad intrinseca, ésta se pierde al calcinar a elevada temperatura (lo cual es necesario
para el desarrollo de estructuras cerdmicas térmicamente estables). Entonces, el agregado

del AGP permiti6 desarrollar la porosidad adecuada en la estructura.

Los monolitos constituidos por Co,Ba,K/sepiolita més activos fueron aquellos en los
cuales el catalizador se incorporé en la estructura previamente calcinada a 850 °C,
presentando el perfil de TPO un pico ancho con dos méximos bien definidos a 385 °C y a
435 °C, correspondientes al quemado del hollin en contacto intimo y débil con el
catalizador, respectivamente. Por otra parte, el carbon activado F5, resulté el mejor AGP
dentro de los estudiados. Sin embargo, aunque la porosidad resulté adecuada, el volumen
de poros medio resulté demasiado pequeiio. Con el objetivo de incrementarlo se estudié el
agregado de 30 %p/p de SiC a la sepiolita, junto con el empleo de carbon activado
Clarimex como AGP. De esta manera, se logré conformar monolitos con buena resistencia

mecdnica y porosidad adecuada.

Ademds del catalizador Co,Ba,K se prepararon muestras de catalizadores
estructurados con Co y Ce como componentes activos, resultando estos tltimos mds activos
que los primeros, muy probablemente debido a la reconocida capacidad de almacenamiento

y transferencia de oxigeno del CeO,.
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El tapado alternado de los extremos de los canales con diferentes materiales
permitié conformar filtros tipo wall-flow, siendo el mortero refractario el mejor sellante

entre los estudiados.

La mezcla de 70 % sepiolita y 30 % SiC, ademds permitié preparar monolitos tipo
panal de abeja de paredes delgadas (0,47 mm), los cuales tuvieron un comportamiento

bastante similar a los monolitos masivos de SiC empleados comercialmente.

El desarrollo de catalizadores estructurados para la conformacién de filtros de hollin
diesel a través de estructuras cerdmicas flexibles (papeles cerdmicos) también constituye
un aspecto novedoso de esta tesis. Las suspensiones coloidales de CeO, resultaron un
excelente material para ser usado como agente ligante de las fibras cerdmicas. Se incorpor6
la mejor formulacién encontrada (Co,Ce) a este sistema, obteniendo mediante
impregnacion por goteo y calcinacion a 600 °C catalizadores muy activos (temperaturas de
maxima velocidad de combustién de hollin de 376 °C). Esta técnica de preparacion condujo
a la deposicién de conglomerados oxidicos que se acumularon preferentemente en la unién
de las fibras. En pos de mejorar esta dispersion del catalizador, en colaboracién con del
grupo del IMCN, Louvain la Neuve, Bélgica, se depositaron mediante spray las particulas
cataliticas de interés (Co y Ce). Se lograron catalizadores tan activos como aquellos
preparados por impregnaciéon por goteo a través de la incorporacién de mucho menos
cantidad de fase activa (25 veces menos). Aunque las particulas cataliticas asi depositadas
resultaron de menor tamafo (0,1 - 1 um) que aquellas obtenidas por impregnacién por
goteo (~10 pm), no se logré evitar la desactivacion del catalizador en experiencias
consecutivas de TPO. Esto se debié probablemente a la pérdida de material catalitico y a

procesos de sinterizacion.
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Si bien quedan abiertas varias cuestiones a mejorar respecto de los catalizadores
desarrollados (incremento del tamafio de poros en monolitos, deposicion del catalizador
sobre papeles cerdmicos por spray usando soluciones en lugar de las particulas sélidas del
catalizador o empleando la técnica Atomic Layer Deposition -ALD-), en este trabajo de
tesis se han logrado ensayar en condiciones bastante proximas a las reales catalizadores
disefiados desde su formulacion en forma de polvos hasta su traslado a estructuras (papeles

ceramicos y monolitos).

ACTIVIDADES EN DESARROLLO
Mejoras en las formulaciones cataliticas

Queda abierta la posibilidad a implementar mejoras en el método de incorporacién
de las fases cataliticas a los soportes estructurados. Por un lado se plantea la posibilidad de
incorporar directamente mediante Spray los precursores cataliticos en forma aerosol y
luego calcinar, apuntando a mejorar la adherencia de la fase catalitica sobre el soporte. Por
otro lado se ha construido en el laboratorio un equipo que permitird la deposiciéon de
precursores cataliticos desde la fase vapor, con el que a su vez se podran regular las
monocapas de catalizador adicionadas al soporte logrando asi una muy buena dispersion y
adhesion quimica de la fase catalitica a la superficie del soporte, técnica ALD (Atomic

Layer Deposition).

Armado de la carcasa para alojar diez papeles ceramicos cataliticos
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Para aumentar el 4drea filtrante y por consiguiente tener la capacidad de realizar
ensayos de mayor duracion, se continué con el disefio de una carcasa para alojar diez
papeles cerdmicos, con lo que se tiene un drea de aproximadamente 1000 cm’ en
comparacion a los 200 cm? que se tenian con un sélo papel transversal. Ademds se busca
direccionar el flujo de modo que no impacte frontalmente sobre la cara de un papel, sino
que se distribuya axialmente. El principio de funcionamiento de la carcasa con diez papeles
estd basado en el de los monolitos tipo wall-flow, donde se bloquean alternadamente los
extremos de los canales de modo de obligar al flujo de gases a pasar a través del medio
filtrante. En este caso el flujo ingresa a través de una placa que posee diez ranuras y es

forzado a atravesar los papeles cerdmicos, alojados entre mallas metélicas, ya que en el otro

extremo las ranuras de la placa opuesta estdn abiertas y cerradas alternadamente.

En la Figura 1se muestra el disefio detallado de cada una de las partes de la carcasa
como asi también la forma de operacién de la misma. Cabe aclarar que al momento de

presentar esta Tesis dicha carcasa se encuentra en etapa de construccion.

Construccion de un banco de pruebas de motores propio en la Escuela

Industrial Superior (EIS)

En conjunto con profesores de diferentes talleres de la Escuela Industrial Superior
(mecdénica, electricidad y electrénica y metalurgia) se estd montando un banco de pruebas
para motores donde se realizardn los futuros ensayos con la nueva carcasa. Las fotografias
de la Figura 2 muestran los avances del proyecto: por un lado el motor Fiat 1.7 turbo diesel,

con salida del multiple escape para realizar el acople a la carcasa; en la Figura 3 el soporte
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para el motor, en la Figura 4 las cabinas de control y tableros de mando y en la Figura 5 el

freno de corrientes pardsitas para generar las cargas al motor.

Figura 1. Detalles del disefio de la nueva carcasa para alojar diez papeles cerdmicos
(representados en rojo) y su principio de funcionamiento basado en filtros tipo wall-flow.
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Figura 2. Fotografias del motor Fiat diesel 1.7 turbo diesel con la salida del multiple
escape donde se acoplard la carcasa.

Figura 3. Fotografia del soporte para el motor.
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Figura S. Fotografias freno de corrientes
parasitas.
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Determinacion de la eficiencia de filtracion

Una vez construidos los filtros, los mismos serdn ensayados en el Laboratorio de
Control de Emisiones Vehiculares en colaboracion con el Ing. Julio Vasallo para medicion
de nimero y tamafo de particulas emitidas, de modo de poder cuantificar la eficiencia de

filtracion.
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Anexos
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Tabla S4.1. Aditivos probados con sepiolita con los que se obtuvieron pastas con
buenas propiedades reoldgicas y extruidos (pellets) de diferente resistencia mecénica.

Aditivo %p/p de aditivo® Temp. calc. (°C) Resistencia mecanica

Carbones Activados

F5 30 1000 Alta
F5 50 1000 Alta***
As 30 1000 Alta
As 50 1000 Alta***
F5:Cl1 (50:50)* 30 1000 Alta
F5:C1(50:50)* 50 1000 Media
Nor (50 <dp< 75pm)** 50 1000 Media
Nor (100 <dp< 150)** 50 1000 Media
Cl 50 1000 Alta***
C 70 850 Alta***

Bio-polimeros

WS 100 850 Muy alta®**
RS 100 850 Alta***
S 20 850 Alta *#%
S (dp: 425 pm)** 100 850 No extruible
MC 33 1000 Media
MC 100 1000 Baja
HC 33 1000 Media
HC 100 1000 Baja
CMC 100 1000 Alta***

* Referido a la masa de sepiolita.

* Relacion entre AGP (%p/p).

** Didmetro de particula (d,).

***Seleccionado como soporte adecuado, listado en Tabla 4.3.
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Tabla S4.2. Aditivos probados con SiC con los que se obtuvieron pastas con diferentes

propiedades reoldgicas y extruidos (pellets) con diferente resistencia mecénica.

sopore Adidvo il Temp, - Rebtenis
SiCb CMC:F5(63:37)* 40 1000 Alta**
SiCb CMC:FS (45:55)* 55 1000 Baja
SiCb CMC:As (63:37)* 40 1000 Media
SiCb CMC:As (45:55)* 55 1000 Muy baja
SiCb F5 15 1000 Alta®*
SiCg WS 50 850 No extruible
SiCg RS 50 850 No extruible
SiCg MC 50 850 Muy baja
SiCg MC 25 850 Muy baja
SiCg HC 50 850 Muy baja
SiCg HC 25 850 Baja
SiCg CMC 50 850 Muy baja
SiCg CMC 25 850 Alta®*
SiCb CMC 25 850 Alta®*

#Referido a la masa de SiC.

* Relacion entre AGP (%p/p).

**Seleccionado como soporte adecuado, listado en Tabla 4.4.
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Tabla S4.3. Aditivos probados con soportes mixtos de sepiolita y SiC con los que se
obtuvieron pastas con buenas propiedades reoldgicas y extruidos (pellets) con diferente
resistencia mecdanica.

Soporte 1  Soporte 2 Aditivo Aditivo Temp. Resistencia
(% p/p) (% p/p) (%p/p)* cale. (°C) mecanica
. 850 Muy baja
2
g?gb(z? Sep(50) F5 10
iCg(25) 1000 Baja
. 850 Muy baja
2
?gb(zg) Sep(50) F5 20
1Cg(25) 1000 Baja
. 850 Muy baja
:?gb(gz) Sep(50) F5 35
1Cg(25) 1000 Baja
: 850 Muy baja
2 y baj
SICOR3) g (50) F5 40
SiCg(25) 1000 Baja
. 850 Muy baja
g?gb(gg) Sep(50) F5 45
1Cg(25) 1000 Baja
. 850 Muy baja
g?gb(?) Sep(50) F5 50
1Cg(25) 1000 Baja
. 850 Baja
b(1
:?g ( 1? Sep(70) F5 45
iCg(15) 1000 Media
. 850 Baja
SiCb(15
! (1 ) Sep(70) F5 50
SiCg(15) 1000 Media
. 850 Baja
1
S?Cb(ls) Sep(70) F5 55
SiCg(15) 1000 Media
. 850 Baja
b(1
SIC (15) Sep(70) F5 60
SiCg(15) 1000 Media
. 850 Baja
b
?2 (i? Sep(30) F5 45
iCg(35) 1000 Baja
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SiCg(35) 1000 Baja
. 850 Baja
SICO3Y) - ¢eh30) F5 55
SiCg(35) 1000 Baja
. 850 Baja
SICOE3Y) - ¢eh30) F5 60
SiCg(35) 1000 Baja
850 Baja
SiCb(70) Sep(30) F5 50
1000 Baja
850 Baja
SiCb(70) Sep(30) F5 60
1000 Baja
850 Baja
SiCb(50) Sep(50) F5 50
1000 Baja
850 Baja
SiCb(50) Sep(50) F5 60
1000 Baja
850 Media
SiCb(30)  Sep(70) F5 30
1000 Alta
850 Media
SiCb(30)  Sep(70) F5 40
1000 Alta
850 Baja
SiCb(30) Sep(70) F5 50
1000 Media
850 Baja
SiCb(30) Sep(70) F5 60
1000 Media
SiCb(50)  Sep(50) F5 10 1000 Media
SiCb(30) Sep(70) As 30 1000 Media
SiCb(30)  Sep(70) As 40 1000 Media
SiCb(30)  Sep(70)  F5:CI(50:50)* 30 1000 Alta
SiCb(30) Sep(70)  F5:C1(50:50)* 40 1000 Media
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SiCb(30) Sep(70) Nor 30 1000 Media
850 Media
SiCb(30) Sep(70) Nor 30
1000 Media
850 Media
SiCb(30) Sep(70) Cl 40
1000 Media
SiCb(30) Sep(70) Cl 50 1000 Media
SiCb(30) Sep(70) Cl 60 1000 Baja

* Referido a la masa de sepiolita + SiC.

* Relacion entre AGP (%p/p).
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