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RESUMEN

Los motores diésel, ampliamente utilizados en todo el mundo debido su autonomia,
potencia y durabilidad, emiten principalmente cuatro contaminantes: hollin,
compuestos organicos volatiles (COVs), oxidos de nitrégeno (NOx) y mondxido de
carbono (CO). Los efectos nocivos de estos gases son bien conocidos y en consecuencia

las legislaciones para regular su emisidon son cada vez mas estrictas.

Los limites impuestos por las normas solo se alcanzan mediante el tratamiento
adecuado de los gases de escape a través de sistemas complejos y costosos, que constan
de diferentes unidades. La primera unidad contiene un catalizador de oxidacion (DOC)
gue quema los COVs, oxida el CO a CO; y el NO a NO;, aumentando la temperatura de
los gases de escape para que el filtro de particulas diésel (DPF) atrape y queme con
eficacia las particulas de hollin. Un sistema de reduccion catalitica selectiva (SCR) reduce
los NOx a N2 usando NH3 que proviene de la descomposicion de urea inyectada en el
cafo de escape y finalmente un catalizador de oxidacién de amoniaco (ASC) elimina el

amoniaco restante.

El presente trabajo de tesis se basa en el desarrollo de una estructura con capacidad
oxidante y filtrante compuesta por mallas metalicas apiladas de acero inoxidable AlSI
304 (dispuestas en forma apilada dentro de un cartucho) sobre las cuales se deposita un
catalizador, como una alternativa novedosa a los actuales DOC — DPF. Se usaron como
catalizadores CeO, y Co304, ya que poseen un muy buen desempeno y estabilidad en |a
combustién de hollin y COVs. El CeO; es conocido como buen catalizador de oxidacion
debido a su capacidad de cambiar facilmente su estado de oxidacién (Ce*3 < Ce**), con
la consecuente generacion de vacancias de oxigeno. Se depositd sobre las fibras
metalicas mediante la técnica de recubrimiento por inmersion. Luego se impregnd Pt a
las mallas recubiertas con CeO,, puesto que en atmdsfera oxidante y en presencia de
NO, promueve la oxidacién de NO a NO3, el cual es un oxidante mas fuerte que el O,. Se
estudio el agregado de Co en la formulacidn catalitica, ya que mejora la reduccion de los
oxigenos superficiales de la ceria, lo que resulta en una mejora en la actividad catalitica
de la dupla Co-Ce para la oxidacion de NO y su posterior almacenamiento a través de la

formacién de nitratos superficiales.



Para los ensayos de laboratorio se seleccionaron n-hexano, acetato de etilo y tolueno
como moléculas modelo de COVs, los cuales se incorporaron a los filtros junto con el
material particulado mediante una suspensién del hollin, obtenido previamente por

guemado del combustible diésel, en el solvente COV.

Alentados con estos resultados, se escald el sistema pasando de filtros de 16 mm de
didametro a 130 mm. Se estudid la capacidad filtrante del filtro escala banco en un motor
diésel montado en un banco de pruebas en la Escuela Industrial Superior, anexa a la
Facultad de Ingenieria Quimica, donde se obtuvieron buenos resultados. A su vez, por
medio de una derivacion en el caiio de escape, pudo incorporarse hollin obtenido en
condiciones reales a los filtros de 16 mm de diametro, para luego evaluarlo en el
laboratorio. Se encontraron resultados similares a los obtenidos cuando el hollin se

incorpord a las estructuras mediante las suspensiones.

Los sistemas desarrollados en este trabajo de tesis resultaron eficientes para reducir
el material particulado emitido por los motores diésel, adecuandose a las normativas
vigentes. La buena actividad catalitica junto con la baja caida de presién que
presentaron las estructuras de mallas metdlicas apiladas hace que éstas sean

prometedoras para el desarrollo de filtros cataliticos.
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Capitulo 1

INTRODUCCION
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Capitulo 1: Introduccion

1. CONTAMINACION AMBIENTAL

La contaminacién ambiental es un problema de vital importancia, e involucra la
contaminacién atmosférica, del agua y de la tierra. El rdpido crecimiento urbano e
industrial ha ocasionado enormes cantidades de desechos residuales que son vertidos

al medioambiente y son potencialmente nocivos.

Los principales contaminantes gaseosos que se descargan en el aire son el monodxido
de carbono, los 6xidos de azufre, los hidrocarburos y los éxidos de nitrégeno. Estos
gases, junto con los compuestos orgdnicos volatiles (COVs) y el material particulado
(hollin, polvo y ceniza), constituyen los principales causantes de la contaminacion del
aire. Estos contaminantes atmosféricos provienen de fuentes antropogénicas y han ido
causando un deterioro gradual y paulatino del aire que respiramos. Conforme a la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la contaminacién del aire contribuye al 6,7%
de todas las muertes alrededor del mundo [1]. Se clasifican en dos grandes grupos:
contaminantes provenientes de fuentes mdviles y contaminantes generados por
fuentes estacionarias (Figura 1). Las fuentes estacionarias son todas las fuentes
disefiadas para operar en un lugar fijo (industrias, comercios, servicios, hogar). No
pierden la condicion de tales, aunque se encuentren montadas sobre un vehiculo
transportado a efectos de facilitar sus desplazamientos. Incluyen a los sectores quimico,
petrolero, pinturas, y tintas, de automaviles, de papel, del acero, vidrio, de la generacién
de electricidad, de cemento, etc. Por otro lado, se consideran como fuentes maviles a
todas aquellas fuentes capaces de desplazarse de un punto a otro mediante un

elemento propulsor (motor), el cual genera y emite contaminantes (vehiculos diésel,

camiones, transporte publico).

(b)

Figura 1. Principales fuentes de contaminacién del aire: (a) fuentes fijas y (b) fuentes

moviles.
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2. MOTORES DIESEL

Un motor diésel es un motor térmico de combustidn interna alternativa, la cual se
produce por la autoignicién del combustible debido a altas temperaturas derivadas de
la alta relacion de compresion que posee, segun el principio del ciclo diésel. Es muy
eficiente en términos termodinamicos; los mejores y mas desarrollados llegan a alcanzar
un valor entre 45 y 55% de eficacia térmica, valor muy elevado en comparacion a los
correspondientes a la casi totalidad de los motores de explosion. Es uno de los motores
mas usados desde su creacidn, en diversas aplicaciones, tanto en fuentes fijas como en

vehiculos [2].

2.1. Principio de funcionamiento

Un motor diésel funciona mediante la ignicion del combustible al ser inyectado en
una cadmara de combustion (o precamara, en el caso de inyeccidn indirecta), que
contiene aire a una temperatura superior a la temperatura de autocombustion, sin
necesidad de originar la chispa. La temperatura que inicia la combustion procede de la
elevacidon de la temperatura que se produce en el segundo tiempo del motor, la
compresion. El combustible se inyecta en la parte superior de la cdmara de combustién
a gran presion desde unos orificios muy pequefios que tiene el inyector, de forma que
se atomiza y se mezcla con el aire a alta temperatura (entre 700 y 900 °C) y alta presion.
Como resultado, la mezcla se inflama muy rdpidamente. Esta combustidén ocasiona que
el gas contenido en la camara se expanda, impulsando el pistédn hacia afuera. Esta
expansion, a diferencia del motor de gasolina, es adiabatica, generando un movimiento
rectilineo a través de la carrera del pistdn. La biela transmite este movimiento al
cigiiefial, al que hace girar, transformando el movimiento rectilineo alternativo (de ida

y vuelta) del pistdn en un movimiento de rotacién [2].

Para que se produzca la autoinflamacion es necesario precalentar el combustible o
utilizar combustibles mas pesados que los empleados en el motor de gasolina. Este tipo
de combustible corresponde a la fraccién de destilacién del petrdleo comprendida entre

los 220y 350 °C, que recibe la denominacién de gasoil [2].

Ciclo diésel tedrico de un motor de cuatro tiempos
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Un motor de cuatro tiempos es un motor de combustién interna alternativo que
precisa cuatro carreras del piston (dos vueltas completas del cigliefial) para completar
el ciclo termodindmico de la combustion. Estos cuatro tiempos son: admisidn,

compresién, combustidn o explosidn y escape (Figura 2).

e Admisidn: En esta fase entra aire en el cilindro (sin mezcla de combustible) que

es succionado por el pistén en su movimiento de descenso.

e Segundo tiempo o compresion: Después de alcanzar el piston el extremo
inferior, y una vez que se cierran las valvulas de admisidn, el cilindro inicia su
ascenso, comprimiendo el aire hasta llegar al punto mas alto de la carrera. La

relaciéon de compresién varia entre 14y 22.

e Tercer tiempo o expansidn/explosion: La elevacion de temperatura (440 °C) que
acompafia la compresién permite una combustiéon espontanea al inyectar el
combustible. Con las valvulas cerradas, la expansién del gas obliga al piston a

descender hasta el punto muerto inferior (PMI).

e Cuarto tiempo o escape: Al llegar el pistédn al PMI, las valvulas de escape se abren
y los gases se expulsan al exterior [3].

Inyeccion de

. - Valvula de escape
combustible diésel

Valvula de admision

Gases de
escape

Admision Compresion Expansion Escape

© Encyclopaedia Britannica, Inc.

Figura 2. Tiempos del ciclo diésel de un motor de cuatro tiempos [4].
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2.2. Gases de escape de los vehiculos con motor diésel

Las emisiones de contaminantes por el tubo de escape son producto de la quema del
combustible diésel. Contiene cientos de quimicos emitidos en fase gaseosa o fase sdlida.
Los contaminantes en fase gas estan compuestos mayoritariamente por CO y vapor de
H.0 (productos de la reaccién de combustion) y en una pequefia proporcidn por éxidos
de nitrégeno (NOx), compuestos organicos volatiles (COVs) y mondxido de carbono (CO).
En la fase sdlida se encuentra el material particulado (MP) (Figura 3) [5]. Los NOy, HC,

CO y hollin son producidos por gradientes de temperatura y concentracién durante la

combustién y son nocivos para la salud y el medioambiente.
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Figura 3. Emisiones contaminantes de los vehiculos diésel.

2.2.1. Material particulado

El material particulado es la combinacién de hollin y otros compuestos en fase sélida

y liquida. La formacion de hollin ocurre preferencialmente en las zonas cercanas al
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inyector, ricas en combustible, a elevadas temperaturas y sin la concentracién suficiente
de oxigeno. Los hidrocarburos y compuestos en fase liquida son adsorbidos en la
superficie del hollin, dependiendo de las condiciones de operacidon del motor, y se
muestran en la Figura 4a. Alrededor del 50% del MP estd compuesto por hollin. La
fraccién soluble presente en las particulas consiste principalmente en aldehidos,
alcanos, alquenos, hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs)
y sus derivados. Otros constituyentes como aceite lubricante, combustible parcialmente
oxidado y aceite también contribuyen a la fase orgdnica soluble (denominada SOF) del

material particulado [6].
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Figura 4. (a) Representacidn esquematica de la particula de hollin [7] y (b) efecto del
tamafio del material particulado en el cuerpo humano [8].

El material particulado (MP) es el contaminante mas complejo por su tamafio
variable, composicidn quimica, transformaciones que produce en la atmodsfera e
interaccidon con otros contaminantes. Las particulas de tamano inferior a 10 um (PM10)
son aquellas que permanecen suspendidas durante varias horas o dias en el aire. Las
particulas consideradas como finas, de tamano inferior a 2,5 um (PM2.5), no sélo son
inhalables, sino que ademas se depositan en las vias respiratorias inferiores y en los
alvéolos pulmonares, produciendo irritacion e inflamaciéon en las células alveolares.
Aquellas particulas con tamafo inferior a 0,1 um (particulas ultrafinas) tienen la
capacidad de entrar en el torrente sanguineo, y han sido asociadas a enfermedades

cardiovasculares (Figura 4b) [9—13]. Desde el aifio 2012 la Organizacion Mundial de la
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Salud (OMS) ha elevado el grado de peligrosidad de las particulas emitidas por motores

diésel a Nivel 1, determinando a las mismas como cancerigenas [14].

2.2.2. Compuestos organicos volatiles (COVs)

Los compuestos orgdanicos volatiles (COVs) son compuestos que contienen moléculas
de carbono y se evaporan a presidon y temperatura ambiente, por lo que estan presentes
en la atmdsfera en forma de vapores [15]. Incluyen aldehidos, cetonas, ésteres, acidos,
alcoholes, etc. Los heterodtomos mas habituales que forman parte de los COVs suelen
ser oxigeno y azufre. Las fuentes que emiten este tipo de compuestos incluyen, ademas
de los medios de transporte, a las industrias quimicas, la produccidn de papel, industria
de alimentos, secado de pinturas, industrias petroquimicas y textiles, etc. [16]. El efecto
de los COVs en la atmdsfera depende de su concentraciéon y de la fuente emisora. Sin
embargo, han sido identificados como los responsables de la reducciéon del ozono
estratosférico, formacién de ozono troposférico, formacion de smog a nivel del suelo,
cambio climatico, decaimiento de plantas, toxicidad en la atmdsfera y efectos

cancerigenos en humanos [17-21].

Las emisiones de hidrocarburos resultan cuando no se quema completamente el
combustible en el motor. Entre los COVs emitidos por los motores diésel, se encuentran
los compuestos de cadena carbonada lineal, los compuestos aromaticos y los HC
oxigenados, como se muestra en la Figura 5, los cuales se seleccionaron como moléculas

modelo de COVs en el desarrollo de esta tesis.

CH,4
H H H H H H o
H—(|‘—(|‘—C|—(|—l—C|‘—H |(| CH,CH
R T I I e o7
H H H H H H
Cadena lineal Ciclicos Oxigenados

Figura 5. Hidrocarburos sencillos emitidos por los vehiculos diésel.

2.2.3. Oxidos de nitrégeno (NOy)

La combustion de los combustibles fdsiles genera dxidos de nitrogeno, normalmente
denominados NOj, incluyéndose bajo esta denominacién NO, NO3, N2O, NOs y N2Os. El

principal representante es el NO, que en combinacién con el oxigeno del aire forma NO,.
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La emisidon de NOy estd categorizada en tres tipos: (i) NOx térmico: se puede formar a
través de la oxidacion del nitrégeno atmosférico a elevadas temperaturas; (i/) NOx del
combustible: se forma por la combustion de compuestos orgdnicos nitrogenados
presentes en los combustibles o lubricantes [22]; (iii) NOx instantaneo (prompt NOy): se
produce por la reaccién de radicales libres de hidrocarburos con nitrégeno molecular,
los cuales se forman en regiones de combustion ricas en combustible en un periodo

corto de tiempo [23,24].

En general, los 6xidos de nitrogeno (NOx) son emitidos principalmente por fuentes de
transporte y otras fuentes industriales, y contribuyen significativamente a una variedad
de problemas medioambientales [25]: el nivel de ozono en la tierra, estos oxidos en
combinacién con hidrocarburos producen el smog fotoquimico bajo la influencia de la
luz solar, la formacién de lluvia acida y la resultante acidificacion de los sistemas
acudticos, y la degradacion de la visibilidad atmosférica general. En presencia de aire, el
NO es oxidado a NOy, con rapida conversion a altas concentraciones, y aceleradamente
en presencia de luz solar e hidrocarburos provenientes de combustible no quemado.
Este 6xido es venenoso para el sistema respiratorio, provocando infeccién pulmonar y
alergias respiratorias, ya que es capaz de difundir a través de las células alveolares y de

los capilares de los pulmones y dafiar su estructura por ser propensos a la oxidacion [26].

2.2.4. Mondxido de carbono (CO)

El mondxido de carbono es un gas incoloro y altamente téxico. Puede causar la
muerte cuando se respira en niveles elevados. Se produce por la combustién incompleta
del combustible diésel debido a un exceso de combustible o una falta de oxigeno en la

mezcla.

Si bien estan siendo muy cuestionados, los motores diésel son muy utilizados en la
actualidad. El aumento progresivo de las emisiones de MP, COVs y NOy provenientes de
estos motores de combustion interna repercute directamente sobre la salud y el
ambiente, por lo que las legislaciones ambientales son cada vez mas estrictas, haciendo
necesario la busqueda de técnicas o procedimientos para reducir, minimizar o eliminar
estas emisiones. En Argentina se van adoptando progresivamente las normas europeas,

donde a partir de 2021 entrard en vigencia la norma Euro VI, que limita la emisién de
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material particulado a 0,0045 g/km, de 6xidos de nitrogeno a 0,08 g NOy/km y establece

un maximo de nimero de particulas emitidas de hollin de 6.10'!/km (Figuras 6 y 7)

[27,28].
6
INOX HWPMI10

5

e

2

é 4

E3

P

K]

£

w
1

Euro Il Euro IV Euro V Euro VI

Figura 6. Limites de emisiones vehiculares para transporte diésel pesado [28].
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Figura 7. Estandares de emisiones de vehiculos diésel en el mundo en 2019 [28].

3. ALTERNATIVAS PARA EL CONTROL DE LOS CONTAMINANTES DE LOS GASES DE
ESCAPE DE LOS MOTORES DIESEL

Para poder cumplir con las normativas vigentes, las industrias automotrices buscaron
modificar los distintos componentes del motor para producir una mejor combustién y
con ello menor emisién de contaminantes. También buscaron mejorar la calidad de los
combustibles y/o reemplazarlos por biocombustibles o combustibles renovables (Figura

8).

10
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Figura 8. Diferentes alternativas para el control de los contaminantes provenientes de los
vehiculos con motores diésel.

3.1. Modificaciones en el motor

Entre las diversas modificaciones realizadas en el motor, se pueden mencionar la
recirculacion de gases (EGR) y aquellas realizadas en el sistema de inyeccion y en la
camara de combustion. Esto conlleva a una mejor mezcla aire-combustible y, en

consecuencia, a una menor generacion de hollin, HC no quemados y NOy [29-31].

3.1.1. Recirculacion de gases (EGR)

Este sistema consiste en alimentar la cdmara de combustidn con una mezcla de aire
y un porcentaje del gas de escape, con lo cual se logra disminuir la temperatura de la
camara de combustién y reducir notablemente las emisiones de NOy (Figura 9). Este
sistema presenta las desventajas de aumentar la cantidad de material particulado (por
disminucion de aire) cuando el motor se encuentra funcionando a baja carga (el mas
habitual en las condiciones de circulaciéon), aumento del consumo del combustible y

generacién de hidrocarburos no quemados [32,33].

11
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Intercambiador de sobrealimentacion

Filtro de
particulas

Intercambiador

EGR .
Mariposa de escape

Figura 9. Sistema de recirculacién de gases de escape a través de un circuito frio (EGR de
baja presion) [34].

3.1.2. Inyeccion de combustible

El sistema de inyeccidén de combustible se utiliza para suministrar el combustible en
forma de aerosol, finamente atomizado, dentro de la cdmara de combustidon en un
tiempo controlado. Una inyeccién es eficiente cuando permite una buena atomizacién
del combustible, asegurando la combustién del mismo y la reduccién de emisiones de
material particulado y NOx [30,35,36]. Se ha demostrado que dividir la inyeccién de
combustible en dos o tres dosis por ciclo de combustién reduce las emisiones (inyeccion
multiple). Actualmente se estd utilizando el sistema common-rail (Figura 10) en los
vehiculos automotores pequeiios, debido a que brinda las ventajas de un menor

consumo de combustible, mejores prestaciones del motor y menor ruido [37-40].

12
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Figura 10. Sistema de inyeccidn de combustible controlado por computadora (common-
rail). La inyeccidn se produce directamente en la cdmara de combustion [41].

3.1.3. Modificaciones en la cAmara de combustion

La cdmara de combustion es donde se produce el fendmeno de la conversion de la
energia térmica que tiene el combustible en energia cinética de la tapa de cilindros
cedida al pistdn, por lo que esta zona es la mas importante del motor. La forma interna
de la cdmara de combustidon tiene mucha importancia en lo que respecta al aumento de
la relacién de compresién. Toda cdmara dotada de una forma interna en donde la mezcla
pueda realizar rapidos giros de turbulencia, estard en mejores condiciones para
conseguir un quemado de la mezcla aire-combustible mas rapido y eficiente [42,43]. En
el caso de la inyeccion directa, la cdmara de combustién tiene forma sencilla (Figura
11a). Los motores antiguos tenian coronas de pistdn relativamente planas, sin embargo,
en los motores modernos los pistones mas ampliamente utilizados son los de corona
con volumen céncavo partido, como se muestra en la Fig. 11a. Por otro lado, en los
motores con inyeccién indirecta el combustible se inyecta en cdmaras separadas de la
principal (cdmara de turbulencia y precamara) (Figura 11b). Los motores con inyeccién
directa operan con presiones mas altas, formando una mezcla aire/combustible

mejorada, la combustion de mas gotitas de combustible finamente atomizado es mas

13
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completa y hay menos HC sin quemarse en los gases de escape, resultando en un ahorro
en el consumo de combustible, comparado con el motor de inyeccidon indirecta [44,45].

La Figura 12 muestra diferentes tipos de camaras de combustion.

Cémara de
. turbulencia

Camara de pre-combustid

Inyeccion directa Inyeccion indirecta
(a) (b)

Figura 11. Camaras de combustién de un motor con inyeccién (a) directa y (b) indirecta
[44,45].

Z .

Hemisférica Toroidal

77

=1

Cilindrica Cuadrada

Figura 12. Representacion esquematica de diferentes tipos de cdmaras de combustion [43].

3.2. Modificaciones en el combustible

Se pueden emplear biodiésel o mezclas biodiésel/diésel, o incorporar aditivos en los

combustibles.

3.2.1. Biodiésel

El biodiésel es un biocombustible sintético liquido que se obtiene a partir de lipidos
naturales como aceites vegetales o grasas animales mediante procesos industriales de

esterificacion y transesterificacion [46—48]. Para su fabricacion pueden emplearse

14
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aceites o grasas recién elaborados o usados. También puede mezclarse con gasdleo

procedente del refino del petrdleo en diferentes cantidades [49].

La composicion de los gases de combustion producidos por el uso de estos
biocombustibles depende del material de origen: ciertos aceites vegetales disminuyen
la formacién de hollin [50], mientras que otros, si bien reducen los contaminantes,
requieren un mayor consumo de combustible para una igual generacion de energia
[51,52]. En las mezclas con alto porcentaje de diésel proveniente del petrdleo, la

composicion de los gases de escape no se modifica significativamente.

3.2.2. Aditivos

Por lo general son compuestos organometdlicos, donde el elemento metalico puede
ser: Ca, Ba, Fe, Ni, Pt o Ce [53]. Se han utilizado aditivos que contienen Ba para la
eliminacion de los NOy y aditivos basados en Ce para reducir las emisiones de material
particulado [54]. También existen aditivos oxigenados, los cuales estan disefiados para
aportar mas oxigeno a la combustion [55]. Si bien pueden resultar activos, su uso
practico no es recomendable puesto que pueden ser eliminados junto con los gases de
escape (por ejemplo, el Ce que puede ser emitido como particulas de CeO,), provocando

otro problema ambiental.

3.3. Tratamiento de los gases de escape

Todo lo anteriormente expuesto no es suficiente para reducir la concentracién de los
contaminantes a los niveles estipulados por las normativas vigentes, por lo tanto, es

necesario emplear sistemas de tratamiento de los gases de escape.

Los catalizadores tradicionales de tres vias utilizados actualmente en los motores de
ciclo Otto permiten cumplir con los estandares de emisidn de hidrocarburos, 6xidos de
nitrégeno y monéxido de carbono. Sin embargo, en el caso de motores diésel, son
necesarios sistemas mas sofisticados debido a la dificultad de eliminar las particulas
toxicas de hollin diésel y los 6xidos de nitrégeno bajo condiciones de mezcla pobre. Los
sistemas de tratamiento de gases de escape actuales que cumplen con la norma Euro VI
constan de cuatro catalizadores diferentes: 1) un catalizador de oxidacion diésel (DOC)

gue elimina hidrocarburos, CO y parte del MP, 2) un filtro de hollin diésel (DPF) que

15
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retiene y elimina el hollin, 3) un catalizador de reduccién selectiva (SCR) que funciona
con inyeccidn de urea, la cual se descompone para generar NHz y CO», siendo este NH3
el agente reductor para eliminar los oxidos de nitrégeno y 4) un catalizador de
combustion de amoniaco (ASC) que remueve el exceso de amoniaco, como se muestra

en la Figura 13 [56].

Unidad de

control

Emisiones diésel
Dosificacion de urea

SCR Asc ™
-

NO, NO,

NO, PM HC €O NO, PM HC CO NO, PM HC CO NH, NO, PM HC CO NH, NO, PM HC CO NH,
Catalizador de Filtro de Catalizador de
oxidacion diésel particulas diésel reduccion selectiva

Figura 13. Sistema estandar de tratamiento de gases de escape de un motor diésel Euro VI.
Las barras debajo de los catalizadores representan, en forma cualitativa, el efecto que tiene
cada catalizador sobre la composicién de los gases de escape.

ElI DOC consiste en un monolito catalitico que contiene un metal noble (generalmente
Pt), y se utiliza para la oxidacién de una parte de las particulas de hollin (SOF), HC y CO.
El catalizador convierte los HC en fase gas, el CO y la fraccién organica soluble de las
particulas diésel a productos no téxicos a través de las Reacciones 1y 2. Adicionalmente,
se oxida el NO a NO;, como se muestra en la Reaccién 3, el cual tiene mayor poder
oxidante que el oxigeno molecular para la combustion de hollin en el filtro DPF,

facilitando su regeneracién pasiva [57,58].

Reaccion 1: CO + -0, = CO,
Reaccion 2: C,H,,, + (n + %) 0, - nCO, + %HZO

Reaccién 3: NO + %02 = NO,

16
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El DPF se utiliza para atrapar las particulas de hollin, siendo la eficiencia de captura
de MP del 99%. A medida que se va acumulando hollin en el filtro, se genera una caida
de presion que aumenta el consumo de combustible y disminuye la eficiencia del motor.
Por consiguiente, se debe regenerar el filtro obstruido con hollin. La forma de
regeneracion del filtro, es decir, la eliminacién de particulas acumuladas, puede ser
pasiva o activa. La primera tiene lugar sin intervencion de la gestidon del motor, siempre
gue la marcha del motor permita que se alcance la 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 rpm durante un periodo prolongado, ya que los gases
tienen suficiente temperatura para quemar las particulas de hollin. EIl NO; proveniente
del DOC reacciona con el carbono (componente principal de las particulas de hollin) al
llegar al filtro de particulas, promoviendo la regeneracién pasiva del DPF a través de las

siguientes reacciones (Reacciones 4, 5y 6) [18]:
Reaccion 4: C + O, = CO,

Reaccion 5: C + 2NO, = CO, + 2NO

Reaccion 6: C + NO, = CO + NO

Debido al mayor poder oxidante del NO; frente al O, de las tres reacciones listadas

arriba fundamentalmente ocurre la Reaccion 5.

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 suficientemente el filtro. La unidad de control del motor pone
en funcionamiento el ciclo de regeneracién activa en funcién de la necesidad, basandose
en un modelo de simulacidn preprogramado que calcula las cargas del filtro, analizando
las condiciones especificas de la conduccion por parte del usuario y las sefales
proporcionadas por el sensor de presién diferencial. Esta unidad de control desactiva la
recirculacion de gases de escape en el turbo compresor porque produce una
disminucion de la temperatura de los gases. Al cerrar la recirculaciéon, la temperatura
aumenta automaticamente, y con el sensor de temperatura situado a la salida del turbo
compresor se monitorea hasta que llegue a 450 °C. En ese momento se realiza la

inyeccién principal e inmediatamente una primera post-inyeccién que se quema por
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completo, consiguiendo de esta forma aumentar la temperatura de los gases generados
por la combustién. Se debe alcanzar una temperatura de 600 °C en la entrada al filtro
de particulas, si esto no ocurre, se produce una segunda post-inyeccidén que evapora el
combustible y pasa a través del catalizador de oxidacion. Alli se quema completamente,
aumentando la temperatura de los gases de salida y de esta manera se regula la
temperatura con la cantidad de combustible en la post-inyeccion, alcanzandose asi los
600 — 650 °C donde tiene lugar la regeneracion activa [59]. Esta temperatura es la

correspondiente al quemado no catalitico del hollin.

4. CATALIZADORES ESTRUCTURADOS PARA LA ELIMINACION DE HOLLIN Y COVS
PROVENIENTES DE LAS EMISIONES DIESEL

En los ultimos afios se ha desarrollado una gran variedad de catalizadores
estructurados para aplicaciones industriales y ambientales [60]. La aplicacién mas
popular es la eliminacién de contaminantes gaseosos provenientes tanto de vehiculos
de transporte (nafteros) como de fuentes estacionarias [12,61-65]. En el caso de los
vehiculos diésel, las tecnologias para el postratamiento de los gases de escape son
criticas porque deben cumplir con los limites de emisiones de contaminantes al
medioambiente, atendiendo a las caracteristicas del motor y a la composicion del
combustible [66]. El uso de filtros de particulas diésel con recubrimiento catalitico
(CDPF) es una alternativa que permite atrapar las particulas y quemarlas a medida que
son entrampadas, no requiriendo de post-inyecciones de combustible (regeneraciéon
activa del filtro). Ello se basa en que la oxidacidn catalitica permite eliminar el MP y los
COVs a temperaturas inferiores, lo cual impacta en un menor consumo de combustible,
ya que estos contaminantes pueden ser quemados in situ en las primeras unidades del
tren de purificacion (DOC y DPF) sin que sean necesarias post-inyecciones de

combustible para elevar la temperatura de los gases.

Los filtros cataliticos (CDPF) se basan en catalizadores depositados sobre sustratos
estructurados. Estos ultimos estan constituidos por estructuras tridimensionales con

canales o macroporos interconectados que producen una baja caida de presion y
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exhiben una alta superficie geométrica donde se puede depositar una capa de

catalizador.

4.1. Soportes de catalizadores

Para los filtros de particulas es indispensable el empleo de un soporte estructurado
gue presente resistencia a las severas condiciones de operacién: altos flujos de gases,
choques térmicos y vibraciones, aparte de que el sustrato seleccionado debe presentar
caracteristicas filtrantes con baja pérdida de carga y elevada superficie especifica para
poder depositar el catalizador [67]. Se ha demostrado que los monolitos son Utiles para
el tratamiento de los gases de escape [68,69], la reduccién selectiva catalitica de NOy
(SCR) [70], la eliminaciéon de compuestos orgdnicos volatiles (COVs) [71] y combustién

catalitica [72].

4.1.1. Monolitos ceramicos

La forma mas popular para retener las particulas diésel es la filtracion superficial,
conocida como filtracion por torta o tamizado [73], utilizando monolitos de una
ceramica especial, como cordierita [74] o carburo de silicio [75] (Figura 14a). Estas
estructuras pueden utilizarse como filtros de particulas cuando los canales se tapan
alternadamente para forzar el paso del flujo por las paredes porosas de los monolitos, y
de esta forma se atrapan las particulas de hollin (Figura 14b). Los filtros monoliticos tipo
wall-flow actian como filtro de torta, donde luego de una deposicién inicial de
particulas, la torta formada se vuelve el medio de filtracién dominante. Sin embargo,
estos monolitos ofrecen una significativa caida de presién y canales estrechos dentro de
los cuales tiene lugar el flujo laminar. Este ultimo hecho implica una limitacién en la
transferencia de masa de la fase gas a la capa catalitica depositada en la pared de los
canales [76]. Los monolitos ceramicos se producen por el método de extrusion, donde
puede variarse la geometria, el numero y la forma de los canales, y el espesor de las
paredes. Las geometrias mds comunmente utilizadas son aquellas con canales

cuadrados, hexagonales y triangulares (Fig. 14a).

Otra posibilidad es utilizar filtros de lecho profundo, utilizando materiales de
estructura relativamente abierta comparada a la que poseen los filtros superficiales. En
estos filtros el hollin se retiene en la estructura por tres mecanismos conocidos:
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intercepcién inercial, difusién Browniana e intercepciéon en la linea de flujo [73]. La
ventaja fundamental del empleo de este tipo de estructuras es el mejor contacto entre
el hollin depositado y la capa de catalizador del filtro, lo que facilita su regeneracién
continua. Los filtros de lecho profundo pueden ser las esponjas [62,77] y los papeles
ceramicos, reteniendo el material particulado por su tortuosidad, al igual que lo harian

las estructuras mallas metdlicas apiladas, que se describirdn a continuacién [76].

Figura 14. (a) Monolitos ceramicos con diferentes formas de canales y (b) su
funcionamiento como filtro de particulas, cuando se tapan en forma alternada los extremos
de los canales.

4.1.2. Papeles ceramicos

Desde hace un tiempo se estudia el empleo estructuras flexibles como soporte de
catalizadores mediante el uso de fibras, las cuales tienen la ventaja de ser aplicables a
diferentes geometrias. Ademads, poseen una alta relacion superficie volumen, lo que
permite una buena deposicién y distribucién de especies cataliticas, con lo cual se
mejora la eficiencia catalitica. La aplicacion de papeles celuldsicos como filtros es
conocida por la facilidad de adaptarse a diferentes geometrias y por la gran
interconexién entre los poros que conforman la red de fibras. Para la aplicacidn en cafios
de escape de motores diésel, el filtro debe resistir las altas temperaturas de los gases de
escape, por lo que es necesario reemplazar las fibras celulésicas por fibras ceramicas,
aplicando las técnicas convencionales de fabricacién de papel adaptadas a este fin
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[59,78]. De esta forma, se pueden obtener papeles cerdmicos resistentes a condiciones
térmicas severas, luego de una calcinacién [65]. Como las fibras ceramicas tienen un
menor tamano que las celuldsicas, se utilizan ligantes para unir las fibras confiriéndoles
mayor resistencia mecanicay elasticidad a los papeles, permitiendo la facil manipulacién
de los mismos [65]. Las fibras ceramicas mas comunmente utilizadas estan compuestas
por una mezcla de SiO; y Al;O3 [79]. El empleo de suspensiones coloidales de CeO; y
compuestos del tipo boratos como ligantes han dado muy buenos resultados con

respecto a la traccion y elasticidad de los papeles preparados [65,80] (Figura 15).

Figura 15. Papeles ceramicos: (a) fabricacidn y (b) pieza enrollada de 3 mm de espesor [59].

4.1.3. Esponjas

Otro tipo de sustrato muy utilizado son las esponjas, que pueden ser tanto metdlicas
como ceramicas. Las esponjas ceramicas pueden ser de alimina (Al;03) [81], cordierita
[82] y carburo de silicio (SiC) [83]. Las esponjas metalicas pueden estar constituidas por
un unico metal, como aluminio [84,85], niquel [86] y cobre [87,88], o por aleaciones
como bronce [89], Ni-Fe [90], Ni-Cr-Fe [91], Fe-Cr-Al [92,93] y acero inoxidable [64].
Pueden clasificarse en esponjas de poros abiertos (reticulado o celdas) y de poros
cerrados. Las esponjas de poros cerrados tienen una estructura semejante a una red de
burbujas de jabdén [94]. Las esponjas rigidas de celdas abiertas permiten atrapar las
particulas debido al camino tortuoso que presentan por su compleja estructura (Figura
16). Presentan una elevada porosidad con una gran interconectividad entre los poros de
tipo esférico abiertos, lo cual les otorga una muy baja pérdida de carga. En el caso de los

filtros wall-flow el proceso de filtracidon ocurre a través de la formacién de una torta,
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como se menciond anteriormente, mientras que las esponjas actian como filtro de
lecho profundo. Esto produce una buena penetracion 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 presidn. La eficiencia de filtracién puede aumentarse

con modificaciones en el diseiio de las mismas.

Figura 16. Esponjas de celda abierta de diferentes materiales: (a) alimina, (b) cordierita, (c)
SiCy (d) aluminio, (e) niquel y (f) acero inoxidable AISI 314.

4.1.4. Monolitos de mallas metalicas

Dentro de las fibras cataliticas, aquellas de materiales metdlicos merecen una
atencidén especial debido a las ventajas que presentan cuando se utilizan en reacciones
muy exotérmicas [60,95]. Existen dos sustratos metalicos basados en fibras, (i) las
estructuras desordenadas en forma de hojas metalicas sinterizadas que son utilizadas
industrialmente como filtros, y (ii) las estructuras ordenadas de alambres metdlicos

tejidos, o mallas metalicas, aplicadas como catalizadores [96].

Los monolitos metalicos se comenzaron a utilizar como sustratos debido a que
presentan propiedades interesantes, como elevada resistencia y conductividad térmica,
y baja caida de presion [60]. También presentan una ventaja adicional, la facilidad de
producir formas diferentes y complicadas que se pueden adaptar a una amplia variedad
de problematicas ambientales y en procesos de combustién. Existen diferentes

sustratos metalicos: esponjas [97,98] (mencionadas en 4.1.3), y monolitos, ya sea de
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canales longitudinales paralelos [99,100] (Figura 17) o de mallas metdlicas [76,101,102]
(Figura 18). Las espumas tienen elevada tortuosidad que resulta en un flujo turbulento,
opuesto al flujo laminar caracteristico de los monolitos con canales longitudinales
paralelos [103,104]. La turbulencia implica mejores propiedades de transferencia de
energia y materia, lo que se traduce en un mejor desempefio catalitico, al costo de un
cierto incremento en la caida de presién [85,104,105]. Sin embargo, uno de los mayores

inconvenientes de las esponjas es su elevado costo de fabricacion.

Figura 17. Diferentes monolitos metalicos de canales longitudinales.

Las estructuras de mallas metalicas combinan excelentes caracteristicas de
transferencia de masa y calor junto con el bajo costo de construccion [106—108]. Estos
tipos de sustratos presentan coeficientes de transferencia de calor y masa 10 veces mas
altos que los monolitos metalicos de canales paralelos [109]. Se ha intentado utilizar
mallas de alambre hechas de hierro, cobre o acero inoxidable como sustratos
estructurados para diferentes aplicaciones cataliticas [18,76,102,108,110-114]. El
mezclado radial de los gases ocurre a través de la estructura porosa de mallas metalicas,
dando lugar a una distribucién mas uniforme de los fluidos a través del didametro del
lecho [106]. Otra ventaja de estas fibras metalicas es su facil escalado. La flexibilidad
geométrica que los catalizadores de mallas metalicas los hacen adecuados para

adaptarlos a cualquier forma requerida.

Figura 18. Monolitos de mallas metdlicas apiladas [18].
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Estos sustratos de mallas metalicas constituyen reactores multifuncionales que
combinan reaccion y separacion (filtracion, adsorcidn y combustion). Las estructuras de
mallas metalicas se han aplicado ampliamente en diferentes procesos: purificacién de
los gases de escape [18,102,110-112,115-117], fotocatdlisis [118,119], sintesis organica
[120], y reduccidn catalitica selectiva (SCR) de NOx[121,122].

4.1.5. Pretratamiento de los soportes estructurados metalicos

Tanto los monolitos como las esponjas metdlicas requieren de un pretratamiento que
permita la pasivacion de la superficie metdlica a través de la generacion de una capa

oxidica rugosa, la cual facilitara el posterior anclaje del catalizador.

Se han propuesto diferentes metales y aleaciones para la fabricacidn de monolitos en
busca de estabilidad mecanica, quimica y térmica. Ademas de las aleaciones de Niy Cr,
el acero es la aleacién mas utilizada, en particular el acero inoxidable ferritico aleado
con Al, que a altas temperaturas produce escamas de alimina que mejoran la adhesién
de la capa catalitica al monolito [123]. Se ha demostrado el uso de aceros inoxidables
austeniticos como soportes metalicos, particularmente para reacciones donde la
actividad del carbono es baja a temperatura moderada. De manera similar, cuando la
temperatura de trabajo es relativamente baja, como la de la combustidn catalitica de
COVs, se puede utilizar el aluminio. Las excelentes propiedades mecdnicas y térmicas de
este material y la facilidad para producir capas de alimina de elevada drea superficial y
la porosidad adecuada, hacen que este metal resulte atractivo para la construccién de
monolitos metdlicos. Los aceros inoxidables austeniticos desarrollan una capa
protectora que contiene Cr a altas temperaturas bajo condiciones oxidantes,
responsable de la durabilidad y resistencia a la corrosidon de estas aleaciones. La
naturaleza de los componentes que conforman las escamas superficiales depende de
los elementos que contiene la aleacidn, como también la temperatura, tiempo y la
composicion de la atmdsfera a la que fueron expuestos. Estos parametros determinan
si la oxidacidon preferencial de los elementos que constituyen la aleacion da como
resultado el desarrollo de una capa resistente, rugosa y homogénea para mejorar el
anclaje de la fase catalitica al sustrato. Bortolozzi et al. [124] reportaron que la aplicaciéon

de un tratamiento a 900 °C durante 2 h en esponjas de acero inoxidable AISI 314
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promueve la formacién de una capa rugosa superficial que contiene 6xido de cromo y
espinelas de cromo, hierro y manganeso, favoreciendo el subsecuente anclaje del

material catalitico al sustrato metalico.

4.2. Incorporacion del catalizador a soportes estructurados metalicos

Numerosa literatura reporta la influencia de algunas variables de disefio de los
catalizadores de mallas metdlicas, como el didmetro de alambre, la densidad de
empaque, la geometria de construccién (panal de abeja [120,125], laminado [126] u
hojas empacadas [127]), o materiales de construccion (acero [126], niquel [120], cobre
[112] o metales preciosos). Para preparar catalizadores basados en mallas metdlicas es
necesario resolver el problema de la deposicion de la capa catalitica (soporte de oxido +
fase activa) sobre el alambre metalico. Dado que el coeficiente de expansion térmica del
sustrato estructurado metalico es diferente del recubrimiento soporte de 6xido, el
problema principal es cdmo lograr una mejor adherencia a la superficie de la malla
metalica. Se han desarrollado diversos métodos para obtener recubrimientos bien
adheridos sobre sustratos metalicos, que incluyen la deposicién quimica de vapor (CVD)
[101], pulverizacion por plasma (PVD) [128,129], recubrimiento por inmersién
(washcoating) [120,130], deposicion electroforética [60], sintesis hidrotermal [115] y
cristalizacién [108]. Entre ellos, el recubrimiento por inmersién es el mas sencillo, donde
se forma una capa fina de catalizador en la superficie del sustrato metdlico mediante
repetidas inmersiones del sustrato en una suspensién que contiene particulas del

material del catalizador soporte, seguido de un secado y calcinacion.

La deposicién del catalizador sobre la superficie de una estructura metdlica con
capacidad filtrante es una cuestién crucial para resolver. El problema radica en la
obtencidén de una capa catalitica de espesor uniforme, firmemente unida a la superficie
del sustrato. Dicho recubrimiento no debe perturbar la capacidad filtrante del sistema

estructurado, y debe mantener las propiedades cataliticas del catalizador en polvo.

Se han estudiado muchos catalizadores para la combustién de hollin desde principios
de la década de 1980 [57,131-138]. Los catalizadores basados en metales nobles han
dominado el area de catalisis de gases de escape de automoéviles debido a su alta

actividad catalitica y estabilidad. Sin embargo, un gran nimero de materiales no nobles
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también son activos (y mas econdmicos) para la oxidacién de hollin en filtros diésel

cataliticos [139].

4.2.1. Catalizadores basados en CeO»

Los catalizadores basados en CeO; son probablemente los mas eficientes para la
combustion de hollin diésel, utilizados solos o en combinacién con otros materiales
como los metales nobles [7,140]. El soporte de CeO, combina las excepcionales
propiedades redox y acido-base con el almacenamiento de oxigeno, que pueden ser
controladas mediante la preparacion y el tratamiento adecuados [12,131,136,139,141—
147]. Entre los metales nobles, el Pt ha sido considerado uno de los mejores
catalizadores debido a su estabilidad y alta frecuencia de rotacién a temperaturas
elevadas [148]. La combinacion de Pt y CeO, aumenta la velocidad de quemado del
hollin y de los COVs a través de la creacion y estabilizacién de especies oxigeno. El Pt
oxida el NO a NO,, el cual es mas oxidante que el O3, y junto con las propiedades redox
del CeO; ayudan a quemar hollin a menor temperatura [140,149-154]. Por otro lado, se
demostré que la presencia de cobalto puede mejorar la reduccién de los oxigenos
superficiales de la ceria, lo que resulta en una mejora en la actividad catalitica de Co-Ce
para la oxidacion de NO y su capacidad para el almacenamiento de NO, como nitratos
superficiales. La elevada actividad de oxidacion de NO y la alta capacidad de
almacenamiento de NO; hacen que el catalizador de Co-Ce sea eficiente para la
oxidacion de hollin asistida por NOx [155—160]. También se han introducido Zr y otros
elementos de tierras raras (La, Pr, Sm entre otros) en la estructura de la ceria para
mejorar la actividad de oxidacién de los materiales basados en CeO; y su estabilidad a
altas temperaturas. El comportamiento redox y la disponibilidad de los oxigenos
quimisorbidos (especies a) son factores importantes en la actividad de los materiales
basados en ceria [161-163]. Bueno-Lépez et al. [164] proporcionaron evidencia de la
participacién del oxigeno de la red del CeO; en la oxidacion del hollin (a través del

mecanismo Mars-van Krevelen [12]).

4.2.2. Catalizadores incorporados a monolitos de mallas metalicas

Dentro del grupo de trabajo, Banus et al. [76] prepararon monolitos de mallas

metalicas de acero inoxidable AlISI 314 que consistian en discos corrugados de malla
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metalica apilados en un cartucho metaélico (Figura 18). El pretratamiento realizado en
las muestras, que consistia de una calcinacién a 900 °C durante 1 h, generd una capa
rugosa oxidica compuesta por espinelas de Fe, Cry Mn. Luego se incorporé el catalizador
de Co,Ba,K/Ce0; mediante la técnica de recubrimiento por inmersion. Los monolitos de
mallas metdlicas apiladas mostraron una actividad para la eliminacién de hollin tan
buena como la que poseen aquellos que se encuentran presentes en los escapes de los
motores diésel actuales. Adicionalmente, Sanz et al. [18] demostraron que los monolitos
de mallas metdlicas apiladas recubiertas con el catalizador Pt/OMS-2 (OMS-2 es un 6xido
de manganeso en la forma de tamiz molecular octaédrico, también llamado
criptomelano) presentaron mejor desempefio catalitico que los monolitos de canales
paralelos para la combustiéon de COVs. Estos resultados obtenidos con los monolitos
cataliticos de mallas metalicas apiladas conllevan a que este tipo de catalizadores
estructurados continle siendo investigado para el desarrollo de filtros cataliticos
capaces de eliminar simultdaneamente MP y COVs provenientes de gases de escape de

motores diésel.

5. OBJETIVO GENERAL

En este marco, el objetivo general de esta tesis es el desarrollo de filtros cataliticos
mediante el empleo de mallas metalicas apiladas de acero inoxidable AISI 304 para la
combustién simultanea de hollin y compuestos organicos volatiles provenientes de
gases de escape de vehiculos diésel, estudiando el proceso tanto en condiciones de
laboratorio, como en condiciones mas prdéximas a las reales. Esto ultimo plantea la
optimizacidn del funcionamiento de un banco de pruebas montado para estudiar el

desempeiio del catalizador estructurado escalado.

6. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Atendiendo a los objetivos generales planteados, se proponen los objetivos
especificos que se listan mas abajo. Debe considerarse que el estudio de sistemas

cataliticos en condiciones préximas a las reales de aplicacién tecnoldgica, es decir, el
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estudio de los catalizadores estructurados en un banco de pruebas, es un aspecto

escasamente abordado en la literatura abierta.
Objetivos especificos planteados:

e Desarrollo de catalizadores estructurados a escala laboratorio consistentes en
monolitos de mallas metdlicas apiladas de acero inoxidable AISI 304 (16 mm)
insertas en un cartucho, a partir de la deposicién de peliculas cataliticas basadas

en Ce0,, mediante la técnica de recubrimiento por inmersién (washcoating).

e Mejoramiento de la actividad catalitica de los sistemas desarrollados para las
reacciones de combustién de hollin y de compuestos orgdnicos volatiles a través

del agregado de Co y/o Pt.

e Estudio de la correlacion entre la actividad catalitica y la composicion/estructura
de los sistemas desarrollados a través de la caracterizacion de los mismos

mediante el estudio de sus propiedades fisicoquimicas, morfolégicas y mecanicas.

e Escalado de los sistemas cataliticos y ensayo en un banco de pruebas de modo de
someter las estructuras a una corriente real de gases de escape de un motor
diésel, a través de la aplicacién de las mallas metdlicas cataliticas (130 mm)
apiladas dentro de una carcasa cilindrica ubicada a la salida del multiple del escape

de un motor diésel, simulando el funcionamiento real del vehiculo.
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1. INTRODUCCION

En este capitulo se desarrolla todo lo correspondiente a las actividades
experimentales realizadas y se detallan las etapas que se utilizaron para la construccién
de los sustratos metdlicos (monolitos de mallas metalicas apiladas) y la preparacion de
los catalizadores, ya sean estructurados o en polvo. También se incluyen las técnicas de
caracterizacion morfoldgicas y fisicoquimicas utilizadas: ensayo de adherencia de las
capas cataliticas y pérdida de carga en los monolitos, determinacién de permeacion,
microscopia estereoscépica, microscopia electrénica de barrido (SEM) con andlisis EDX
acoplado que incluye mapeos elementales por drea vy lineales, difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopia Laser Raman (LRS), andlisis termogravimétrico (TGA), calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y reduccién a temperatura programada en atmédsfera de CO
(CO-TPR). Se describen ademas los ensayos de evaluacidn catalitica mediante oxidacion

a temperatura programada (TPO).

2. MATERIALES EMPLEADOS PARA LA CONSTRUCCION DE LOS MONOLITOS
METALICOS

2.1. Mallas metalicas

En este trabajo se utilizaron tres tipos de mallas metdlicas de acero inoxidable AlSI
304 para la construccion de los monolitos metalicos, provistas por Rey & Ronzoni
(Buenos Aires, Argentina). Las principales caracteristicas geométricas se presentan en la

Tabla 1.

También se construyeron cartuchos cilindricos utilizando una ldmina de acero
inoxidable AISI 304 con un espesor de 50 um, provista por Goodfellow® (Coraopolis, PA,

Estados Unidos).
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Tabla 1. Caracteristicas de las mallas metalicas utilizadas.

Tipos de mallas metalicas

Diametro de alambre (um) 90 180 250
Luz de malla (um) 120 260 500
Area geométrica superficial (cm?/g) 54 29 21
Area frontal abierta (%) 33 35 44

2.2. Suspensiones y soluciones

En la Tabla 2 se detallan las caracteristicas de los compuestos utilizados para preparar
las suspensiones que se citan en esta Tesis. Cabe destacar que la concentracidn de la
suspension coloidal de nanoparticulas de ceria Nyacol® es 20% p, estabilizada con acido
acético (pH = 3). Por otro lado, el polivinil alcohol (PVA) posee un peso molecular entre

89000 y 98000 g/mol.

Tabla 2. Caracteristicas de los compuestos utilizados en las suspensiones.

Compuesto Marca Forma Pureza p:ft?zzTao(gio)
CeO; Sigma-Aldrich polvo 99,95% <50 nm
CeO; Nyacol suspension - 10-20 nm
Co304 Sigma-Aldrich polvo 99,5 <50 nm

PVA Sigma-Aldrich polvo - -

A partir de la sal precursora Pt(NH3)4(NO3z),2 en polvo (Sigma Aldrich®) se prepard una

solucion de concentracién aproximada a 0,01 M.

2.2.1. Composicion y preparacion de las suspensiones

Para la deposicion del catalizador sobre los sustratos metdlicos se prepard una

suspension a partir de los catalizadores en polvo. Luego se incorpord el Pt a partir de la
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solucién de Pt(NHs)a(NOz),. En este trabajo de Tesis se estudiaron tres suspensiones
diferentes: dos que contenian particulas de CeO; de distintos tamafios y otra compuesta
por particulas de CeO; y Co304(Co,Ce). A continuacion, se detalla la preparacidn, ya que

las demas particularidades se relatan en los Capitulos 3 y 4.

e Suspension de CeOz: Se prepard a partir de la mezcla de nanoparticulas de ceria,
Ce02-NP (dparticuta < 50 nm) y suspension coloidal comercial de ceria, Ce0,-SC (10 <
dparticula < 20 nm, pH = 3). Ademas, se afiadidé PVA para disminuir la tension superficial de
la suspensidon y mejorar asi el contacto entre la suspensidén y las mallas metadlicas.

Cantidades utilizadas:

- 25 mL de agua destilada
-0,5gdePVA

-5 gde CeO2-NP

- 25 g de Ce0,-SC (Nyacol®)

La preparacion de esta suspension consistié en primer lugar en disolver el alcohol
polivinilico en agua desionizada, previamente calentada a 70 °C, bajo agitacidon
magnética (agitador marca VELP SCIENTIFICA® con termorregulador digital). Una vez
disuelto, se dejo enfriar a temperatura ambiente y se agregd por goteo la suspension
comercial de ceria (Ce02-SC). Luego se agregd lentamente CeO,-NP en polvo y se
controlé que el pH sea igual a 3. Se ajustod el pH con acido acético diluido cuando fue
necesario. Esta suspensidn se mantuvo en agitacion en el transcurso de la noche para
al dia siguiente llevar a cabo las inmersiones. La agitacidon se mantuvo en todo momento,

excepto cuando se realizd la inmersién del sustrato.

e Suspension de CeO;*: Esta suspensidn estaba compuesta solamente por CeO,-NP, es
decir, sin nanoparticulas de Ce0,-SC, pero con la misma cantidad de cerio que la

suspension anterior.
Cantidades utilizadas:
- 25 mL de agua destilada

-0,5gde PVA
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- 10 g de CeO,-NP

Las nanoparticulas de CeO; Aldrich se dispersaron lentamente en una solucién acuosa

de PVA en agitacion continua.

e Suspension de Co,Ce: Esta suspension se prepard a partir de CeO2-NP, Ce0,-SC,
nanoparticulas de Co304 y PVA. La relacién masica entre los componentes se calculd de

manera de lograr una relacién molar Ce:Co = 1:1.
Cantidades utilizadas:
- 25 mL de agua destilada
-0,5gde PVA
-2,5 g de CeO,-NP
- 12,5 g de Ce0,-SC
- 2,3 gde Co304

Los pasos para la obtencion de esta suspension fueron los mismos que para las
suspensiones de ceria. El Co304 en polvo se agregd lentamente luego de la incorporacién

de CeO>-NP.

3. CONSTRUCCION DE LOS MONOLITOS DE MALLAS METALICAS APILADAS

Para la construccion de los monolitos de mallas metdlicas apiladas se cortaron discos
a partir de las diferentes mallas de acero inoxidable (Tabla 1), las cuales se ensamblaron

en un cartucho cilindrico.

3.1. Discos de mallas metalicas — cortado y plegado

En las Figuras 1 y 2 se muestran los pasos para la obtencion de las tapas y de las
mallas internas de los monolitos. Para ello fue necesario acondicionar los elementos
para cortar y plegar las diferentes mallas metdlicas que iban a conformar la estructura.
Con este objetivo, se construyeron cuatro matrices de acero inoxidable para: (1) cortado

de las tapas de los cartuchos, (2) plegado de las tapas de malla metdlica, (3) cortado de
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3

EEESE:

Figura 2. Matrices de acero inoxidable para el corte y pliegue de las mallas internas de los
cartuchos metalicos.

las mallas internas de los monolitos y (4) plegado de dichas mallas internas,

conformando dos canales paralelos. Estos canales permiten que los discos internos
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mantengan una ligera separacion entre si (0,15 — 0,30 mm) cuando se apilan
alternadamente a 90°, lo que facilita el proceso de recubrimiento posterior con la
suspension del catalizador y promueve el flujo de gases dentro del monolito. Se utilizd

una prensa para el corte y pliegue de las mallas (Figura 3).

Figura 3. Equipos donde se adaptaron las matrices para cortar las mallas metdlicas: (a)
prensay (b) fresadora.

3.2. Ensamblado de las mallas metalicas apiladas en cartuchos

Los cartuchos de mallas metalicas apiladas se construyeron de acuerdo a Banus et al.
[1]. Para el armado de los cilindros se utilizd una lamina de acero inoxidable que se unié
mediante el soldado de punto (Micro soldadora de punto y fusion H & S — fabricada por
Sambiase Odontologia, Buenos Aires, Argentina — Figura 4a). Se adaptd la soldadora con
un interruptor a pedal para facilitar el proceso de soldado (pedal Neumann modelo FSI-
C, Neumann S.A. Automatizacion & Control, Buenos Aires, Argentina), como se muestra
en la Figura 4b. También fue necesario construir nuevos electrodos de cobre que
permitieran soldar a lo largo del cartucho cilindrico, como muestra la Figura 5a.
Adicionalmente, se construyeron dos cilindros guias de aluminio, uno interno y otro

externo al cartucho metalico, para mantener la forma cilindrica de la ldmina durante el
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(a) (b)

Figura 4. Soldadora de punto (a) y pedal (b) utilizados para la construccién de los
cartuchos metalicos.

(a)

(b)

Figura 5. Confeccion de los cartuchos metalicos: (a) electrodos de cobre adaptados para
soldar a lo largo de los cilindros y las tapas, (b) cilindros de distintas alturas con mallas
metalicas apiladas.

proceso de soldado. De esta manera, se disefiaron cilindros metdlicos de 16 mm de

diametro con una altura que dependia de la cantidad de mallas metalicas apiladas que

contenian en su interior (4 — 40 discos, que resulté en monolitos de 5 —30 mm de alto),
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como se observa en la Figura 5b. La Figura 6 muestra los monolitos metdlicos
terminados, construidos con los tres tipos de mallas metalicas utilizadas en este trabajo

de Tesis.

(a) (b)

Figura 6. Monolitos de mallas metalicas: (a) mallas internas con dos canales transversales,
(b) monolitos metalicos con distintos tipos de mallas metalicas.

4. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Se prepararon catalizadores estructurados y las correspondientes formulaciones en
polvo a modo de comparacién. En el caso de los sistemas estructurados, el catalizador
se incorpord en las estructuras de mallas metalicas mediante sucesivos ciclos de
inmersion del monolito en una suspensién de nanoparticulas. El catalizador en polvo se
obtuvo a partir de la suspensidon nanoparticulas utilizada para impregnar el catalizador

en los cartuchos metalicos.

4.1. Catalizadores estructurados

En este punto se desarrollan de manera detallada los pasos para la obtencién de los
catalizadores estructurados: acondicionamiento del soporte y deposicion de la capa

catalitica.
e Acondicionamiento del soporte

Los monolitos metalicos se lavaron en una solucién jabonosa (agua desionizada —

detergente) en un bafio de ultrasonido (marca TESTLAB® — modelo TB04), durante 30
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minutos y luego en acetona (Cicarelli®, Pro-andlisis) en las mismas condiciones. Los
sustratos se secaron en estufa (marca Dalvo Instrumentos, Ojalvo S.A. — modelo SP343,

controlador Novus N480D) a 130 °C durante 2 h luego de cada etapa de lavado.

A continuacion de la etapa de lavado, fue necesario un tratamiento térmico para
generar una superficie rugosa que promueva la adherencia del catalizador al sustrato
[2]. Para ello se calcinaron los monolitos de mallas metalicas apiladas a 900 °C durante
1 h en una mufla (marca TECNODALVO — modelo TDHM®6) en atmdsfera de aire estatico
y con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min [3], utilizando un controlador-

programador de temperatura DHACEL TD101.

Los monolitos calcinados se designaron como Xm;i, donde X es el nimero de mallas

metalicas apiladas y m; el tipo de malla utilizada (por ejemplo, 30m3s).
e Deposicion de la capa catalitica

La deposicion de la capa catalitica se realizé segun el ciclo que se muestra en la Figura
7. Este ciclo consiste en una etapa de inmersion del monolito metdlico en una
suspension de nanoparticulas, luego una etapa de centrifugacién y por ultimo una
secuencia de secado. Estos pasos se repitieron hasta lograr la carga deseada de
catalizador. La posterior incorporacién del metal activo se realizé por el método de

impregnacion humeda.

Inmersidn: Este paso consistio en llenar todos los espacios vacios de los sustratos
estructurados (canales o huecos) con la suspensién de nanoparticulas, mediante la
técnica de recubrimiento por inmersién (washcoating). Previo a la inmersion, se
recubrieron las caras externas de los monolitos con cinta de Teflon® y cinta
termocontraible para que la deposicidn del catalizador ocurra exclusivamente sobre las

mallas metdlicas y sobre el drea interna del cilindro.

Centrifugacion: En una primera instancia se utilizé la técnica de soplado para eliminar

la suspension retenida en la estructura metalica luego de la inmersién. El soplado se
realizé con 200 ml/min de aire durante 1 min con una bomba sopladora a la cual se le
adaptd una boquilla especial. Con este método los canales de los monolitos resultaron

parcialmente tapados, por lo tanto, se opté por la eliminacién de la suspension en
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exceso por centrifugacion a 600 rpm durante 3 min [1]. Para ello se utilizé una centrifuga
HERMLE Z326, donde fue necesaria la construccidn y adaptacién de tubos de menor
didmetro (Figura 8). Se construyeron 6 tubos de centrifuga de 17 mm de didmetro
interno y 85 mm de largo de Delrin, un material termoplastico, semicristalino de gran
dureza y resistencia y de facil mecanizado. Luego del proceso de inmersion, se colocaron
en los monolitos unos soportes de alambre con el fin de sostener la estructura dentro
del tubo de la centrifuga, como se muestra en la Figura 9. Se colocaron ademds unos
soportes alrededor de los tubos de centrifuga de manera de centrar los mismos en los

tubos de la centrifuga HERMLE utilizada, de 30 mm de didmetro interno, como se

(SUSPENSI()N)E
|

muestra en la Figura 8.

»  Inmersion Secado
Centrifugacion Calcinacion
\ 4
Secado » POLVO
I W caTALiTICO
éla carga de
catalizador

esla
deseada?

Calcinacion

\ 4

ﬁ CATALIZADOR
ESTRUCTURADO

Figura 7. Etapas para la obtencidn de catalizadores estructurados y las correspondientes
formulaciones en polvo.
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Se calculd la fuerza centrifuga relativa (FCR) aplicando la Ecuacién 1, donde v =
velocidad de rotacidn expresada en rpm y r = radio de giro a la distancia horizontal (cm)

desde el eje de rotacion hasta el fondo del tubo.

vir

= (1)
89365

FCR = 11,19.107%.v2.r

De la Fig. 8 se puede observar que r=8,53 cm, y parav =600 rpm, la FCR=34,4 g.

(a)

SEPARADOR

TUBO HERMLE-

Figura 8. (a) Esquema y dimensiones de los tubos de la centrifuga HERMLE Z326 y de los
tubos adaptados, (b) fotografia de los tubos, (c) imagen de los tubos insertos en la
centrifuga y (d) despiece.
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Secado: La etapa de secado se realizé a 130 °C durante 2 h en estufa (marca DALVO
Instrumentos, Ojalvo S.A. — modelo SP343, controlador Novus N480D), retirando
previamente la cubierta externa de Teflon® y cinta termocontraible. Luego se pesaron

las muestras (balanza marca Adventurer™, OHAUS®).

Este ciclo de inmersién — centrifugacion — secado — pesado (Fig. 7) se repitio hasta

lograr la carga de catalizador deseada.

Calcinacidén: Este paso se realizé en una mufla (marca TECNODALVO — modelo
TDHM®6) con atmésfera de aire estatico a 600 °C por 2 h, velocidad de calentamiento: 1
°C/min, para lo que se utilizé un controlador-programador de temperatura DHACEL

TD101.

Las muestras obtenidas luego de la incorporacién del catalizador y posterior
calcinaciéon se llamaron CeOz-Xmj, CeO2*-Xm; 6 Co,Ce-Xm; (por ejemplo, CeO2-30ms3,

Ce0,*-30m3 6 Co,Ce-30m3).

(a) (b)

Figura 9. Imagenes de monolitos (a) cubierto con teflén y cinta termocontraible, (b) con
el soporte de alambre construido para sujetar la muestra dentro del tubo de la centrifuga.

Incorporacion del metal activo: Se incorporé Pt a las muestras mediante

impregnacion humeda. Para ello, previo al agregado de Pt, se determind el volumen de
solucién que absorbia la capa de CeO,, y a partir del mismo se prepard una solucion de

Pt(NH3)4(NOs), en agua desionizada de concentracién aproximada a 0,01 M. Asi, la
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cantidad de Pt absorbida en relacién a la masa de CeO; del cubrimiento fue 1% p/p Pt,
tanto en las muestras recubiertas con la suspensidon de CeO, como las cubiertas con
Co,Ce. Aligual que en la etapa anterior, la superficie externa de las estructuras se cubrid
con Teflon® y cinta termocontraible. Posteriormente, las muestras se secaron a 130 °C
y se calcinaron 2 h a 600 °C. De esta manera, se obtuvieron monolitos cataliticos
designados como Pt,CeO,-Xm;, Pt,CeO2*-Xm; & Pt/Co,Ce-Xm; (por ejemplo, Pt,CeO,-
30ms, Pt,Ce02*-30m3 6 Pt/Co,Ce-30m3).

4.2. Formulaciones en polvo

Los catalizadores en polvo de CeO; y Co,Ce se obtuvieron a partir del secado de las
suspensiones utilizadas para la inmersion de los cartuchos metalicos, primero a
temperatura ambiente y luego en estufa a 130 °C. Se molieron en un mortero de agata
y luego se calcinaron a 600 °C durante 2 h. Después de esto se afiadid 1% p/p de Pt
mediante la solucion acuosa de Pt(NH3)4(NOs)2 en un vaso de precipitados, se calenté a
70 °C en agitacidn magnética y se evapord el agua hasta sequedad. Por ultimo, las
muestras en polvo con Pt se calcinaron nuevamente a 600 °C — 2 h en una mufla. Los

catalizadores se denominaron como Pt,CeO,-P, Pt,CeO,* 6 Pt/Co,Ce-P.

5. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Las técnicas de caracterizacidon constituyen una herramienta fundamental en el
desarrollo de materiales, debido a que permiten obtener un conocimiento detallado de

su estructura, composicidon y morfologia.

5.1. Microscopia estereoscépica

= Fundamento de la técnica: Los microscopios estereoscdpicos tienen la capacidad
directa de aumento, a diferencia de los dpticos. Por lo tanto, la imagen ampliada se
observa en el campo microscopico en el mismo plano que el objeto real. Este tipo de

microscopio permite observar la muestra generando una imagen en tres dimensiones.

= Equipo utilizado: Microscopio marca Leica — modelo SP8 APO.
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= Finalidad de la técnica: Al observar los catalizadores estructurados y sus respectivos
recubrimientos cataliticos se puede analizar la distribucion de la pelicula catalitica, de
manera general, tanto a lo largo de los alambres metalicos como a lo largo del lecho.

Ademas, se puede evidenciar la posible presencia de canales bloqueados.

= Condiciones experimentales: La toma de imagenes estuvo sujeta al sustrato metalico
utilizado. El estereomicroscopio brinda la posibilidad de obtener micrografias a partir de
las imagenes generadas con los diferentes aumentos utilizados, 2, 4, 6, 8 y 16x. Este

ultimo aumento se logré incorporando al microscopio un objetivo 2x.

= Preparacion de las muestras: Para observar de manera general la distribucién del
cubrimiento catalitico depositado en las mallas metdlicas y a lo largo del monolito, fue
necesario desarmar el cartucho metalico, como se observa en la Figura 10. De esta
forma se analizaron la primera malla (ubicada luego de la tapa del monolito) y la malla

intermedia (ubicada en la mitad del monolito).

Malla 1 (tapa)

Figura 10. Monolito desarmado. Se estudiaron las mallas resaltadas en color rojo.

5.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

= Fundamento de la técnica: La microscopia electrénica de barrido (SEM, segun sus
siglas en inglés) es una técnica que permite obtener imagenes de alta resolucién de una
superficie. Las caracteristicas principales de los microscopios de barrido son el rango de
ampliacidn y la profundidad de campo de la imagen. La profundidad de campo permite
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enfocar en simultdneo superficies que se encuentran a diferentes alturas. En un
microscopio electrénico de barrido el cafién de electrones emite un haz fino con una
determinada aceleracidn, el cual pasa a través de un sistema de lentes condensadores y
de objetivo y es finalmente enfocado y barrido sobre la superficie de la muestra a
analizar. Los detectores registran una serie de sefiales originadas por la interaccién entre

el haz de electrones y la muestra, lo que permite obtener una imagen de la muestra.

= Equipos utilizados: En esta Tesis se utilizaron dos microscopios SEM de diferentes
marcas y modelos: Phenom World — modelo ProX (Figura 11a), que trabaja en modo
electrones retrodispersados a 15 kV; y JEOL —modelo JSM-35C (Figura 11b) el cual opera
bajo el modo electrones secundarios a 20 kV. El volumen analizado posee una

profundidad de 1 — 5 um dependiendo de la tension de aceleracidn utilizada.

= Finalidad de la técnica: Esta técnica se utilizé con el objetivo de analizar de manera
mas precisa la distribucién y la morfologia del recubrimiento catalitico obtenido en los
alambres de la malla metalica y a lo largo del lecho catalitico. Ademas, se pueden
observar las zonas de unién de los alambres que conforman la malla metalica en

busqueda de posibles acumulaciones.

= Preparacidon de las muestras: Para estudiar la distribucién de la capa catalitica a lo
largo del cartucho, fue necesario desarmar el monolito para obtener las diferentes
mallas metdlicas internas (primera, intermedia y ultima). Los discos metalicos y las
muestras en polvo se pegaron al portamuestras con una cinta de carbono en el equipo
Phenom World, o con pintura de plata en el equipo JEOL. El microscopio Phenom World
ProX posee un modo de reduccion de cargas, por lo que las muestras analizadas en este
equipo no requirieron de recubrimientos adicionales. En el caso del microscopio JEOL,
las muestras de mallas metdlicas fueron recubiertas con oro por sputtering, empleando

un sistema SPI SUPPLIES — modelo SPI 12157-AX operado en atmdsfera de argon.
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(a)

Figura 11. Microscopios SEM utilizados: (a) Phenom World ProX y (b) JEOL JSM-35C.

5.3. Microanalisis por sondeo de energia dispersiva por rayos X (SEM — EDX)

= Fundamento de la técnica: Los microscopios SEM poseen un accesorio acoplado para
realizar un sondeo de energia dispersiva por rayos X. Estos aprovechan los rayos X
generados por el bombardeo de estos electrones de alta energia para el analisis de la
composicidon atédmica del sélido en estudio. El volumen de andlisis es entre 1 — 5 um,
dependiendo de la tension de aceleracion utilizada. De esta manera se logré obtener la

composicion elemental en la superficie de los catalizadores estructurados.

= Equipo utilizado: Se utilizé el equipo anteriormente mencionado, Phenom World, el
cual permite detectar aquellos elementos cuyo nimero atémico sea superior a 6, es

decir, detecta los elementos a partir del C en adelante.

= Finalidad de la técnica: Esta técnica permite realizar un analisis semicuantitativo de
los distintos elementos presentes en los catalizadores estructurados. Las herramientas
de mapeo elemental, por drea o lineales, permitieron determinar la distribucion de los

diferentes elementos presentes en la superficie de las fibras metalicas.
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= Preparacion de las muestras: Las mismas muestras utilizadas para el andlisis

morfoldgico fueron utilizadas para el estudio elemental.

5.4. Difraccion por rayos X (DRX)

= Fundamento de la técnica: Esta técnica se fundamenta en el fendmeno de difraccién
gue se produce cuando un haz monocromatico de rayos X interacttda con un cristal. Un
cristal es una distribucion regular del espacio entre sus dtomos, iones o moléculas
constituyentes. Si la distancia entre estos atomos es del mismo orden de magnitud que
la longitud de onda de los rayos X incidentes (Ley de Bragg), se produce la interferencia
constructiva y, por lo tanto, el fendmeno de difraccién de la radiacion caracteristica.
Para encontrar los angulos en los que se produce la difraccion, se va girando el cristal y
se registra la radiacidn obtenida. De esta forma se genera un difractograma en el cual

aparecen una serie de picos caracteristicos de la estructura cristalina analizada [4].

= Equipo utilizado: Instrumento marca Panalytical Empyrean (Figura 12) operado a 40
kV y 45 mA, anodo de cobre (Cu Ka = 0,154 nm), rango de medida 26 =20—-80 ° con una

velocidad de barrido de 2 °/min.

= Finalidad de la técnica: Mediante la difraccion de rayos X de los cubrimientos
cataliticos obtenidos se pueden identificar las fases cristalinas presentes. El tamano de
cristalita t fue estimado a partir de las sefiales caracteristicas de los catalizadores

utilizados, aplicando la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 2) [5].

. 0.94
~ B cosH

(2)

Siendo A la longitud del haz incidente y 0 el angulo de difraccidn (en radianes). El ancho

del pico (B?) fue definido como la diferencia entre los anchos de pico de la muestray un

patron de silicio (BZ = Br?westra - ﬁs?tandard) [6].

= Preparacion de las muestras: De acuerdo con el protocolo de acondicionamiento de
las muestras en polvo, antes de cada medida se molieron las muestras en un mortero
durante 3 minutos para asegurar un tamafo de grano uniforme. Posteriormente se las
dispuso en la cavidad de un portaobjetos de vidrio, presionando con una espatula de
modo de formar una “pastilla” de superficie plana. En el caso de las muestras de malla
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metalica, se colocaron dos discos de malla metalica alternados en un portamuestras

hueco de cartén disefiado para sostenerlas.

Figura 12. Equipo de DRX Panalytical Empyrean.

5.5. Espectroscopia Laser Raman (LRS)

= Fundamento de la técnica: El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre
una molécula e interactia con la nube de electrones de los &tomos de esa molécula. El
foton incidente excita uno de los electrones a un estado virtual. La molécula se excita
desde el estado basal a un estado de energia virtual, y se relaja a un estado vibracional
excitado, lo que genera la dispersion de Raman Stokes. Si la molécula ya se encontraba
en un estado elevado de energia vibracional, la dispersién Raman se llama entonces
dispersién Raman anti-Stokes. Para que la molécula exhiba el efecto Raman es necesario
un desplazamiento en la polarizabilidad molecular, o cantidad de deformaciéon de la
nube de electrones con respecto a la coordenada vibracional. La cantidad del
desplazamiento de polarizabilidad determinard la intensidad de la dispersién Raman,
siempre que el desplazamiento Raman sea igual al nivel vibracional que esta

involucrado.
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= Equipo utilizado: Instrumento marca Horiba — Jobin — Yvon, modelo LabRam HR
(Figura 13) acoplado a un microscopio Olympus con un lente objetivo 50x para
iluminacién y obtencion de datos en simultdneo, equipado con un detector CCD enfriado
a 200 K utilizando el efecto Peltier. La fuente de excitacion fue de 532 nm, proveniente

de un laser en estado sélido Spectra Physics. La potencia de laser se fijé en 30 mW.

= Finalidad de la técnica: La espectroscopia Raman es una herramienta importante
para esclarecer la estructura molecular. En este trabajo se la utilizé en las muestras de
mallas metalicas, para determinar las especies presentes en los catalizadores

depositados en la superficie de las fibras metalicas.

= Preparacidn de las muestras: Se colocaron en el portamuestras los diferentes discos
de malla metalica con catalizador de 16 mm de didmetro y se analizaron diferentes

zonas de los mismos.

LabrRAMm HR

Evcloben, RAAMAN SPECTROMETER

HORIBA

Figura 13. Equipo LabRam para realizar espectroscopia Raman.

5.6. Superficie especifica BET

= Fundamento de la técnica: La determinacién de la superficie especifica se realiza
calculando el numero de moléculas fisisorbidas en una monocapa sobre el sélido. Para
ello se emplea el método desarrollado por Brunauer-Emmett-Teller (BET) [7], el cual se

basa en una extension de la teoria de Langmuir. Esta teoria es aplicable a una monocapa
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de moléculas en la superficie, y fue extendida a la adsorcidon en multicapas, asumiendo
las siguientes hipdtesis:

e La adsorcién puede ocurrir sélo sobre sitios bien definidos de la superficie del

material.

e Las moléculas sélo pueden actuar como sitio de adsorcién simple para una
molécula de la capa superior y esta es la Unica interaccién considerada entre

moléculas.
e La capa de moléculas mas externa se encuentra en equilibrio con la fase gas.
e El proceso de desorcion esta limitado por la cinética.
e Ala presion de saturacidn, el nUmero de capas de moléculas tiende a infinito.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se realiza una linealizacion de la isoterma
de adsorcion en el rango de presiones 0,05 < P/P0 < 0,35, y utilizando dicha expresion

puede calcularse la superficie.

1 1
L= (&) @)
V(po - P) Vm c Vm C po
Linealizando,
1 1 c—1
0 = + (%)
V(p__ ) V€ Ve \p (4)
p
V.,.N.s
Stotar = mT (5)
S

Donde V es el volumen de gas adsorbido, Vm es el volumen de gas adsorbido en la
monocapa, ¢ es la constante de BET, p es la presion de equilibrio, p? en la presién de
saturacion del vapor, N es el nimero de Avogadro, s es la seccion transversal de

adsorcién de la especie empleada como adsorbato (en general N3), V es el volumen
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molar del adsorbato en fase gas, a es la masa de muestra sélida analizada, Stotal €s el

area superficial total y Sger es el area especifica del sélido estudiado.
= Equipo utilizado: Instrumento Micromeritics ASAP 2020 (Figura 14).

= Finalidad de la técnica: Esta técnica permite determinar la superficie especifica de

los materiales sélidos porosos.

= Preparacion de las muestras: Se analizaron las muestras de los catalizadores
estructurados y en polvo. Antes del andlisis, las muestras fueron desgasificadas a 300 °C
durante 2 h. En el caso de las estructuras cataliticas, se analizé el monolito completo,

donde fue necesario emplear una celda de muestra adecuada.

I micromeritics
s st

Figura 14. Equipo Micromeritics ASAP 2020.

5.7. Caida de presion

= Fundamento de la técnica: La determinacion de la caida de presién se llevé a cabo
variando la presion de entrada de aire y registrar el caudal de salida. Para ajustar los
valores experimentales obtenidos con las muestras de mallas metalicas apiladas se toma
el modelo planteado por Payri et al. [8], donde se consideran diferentes aportes a la
caida de presion: el que se produce al ingresar el gas dentro del lecho tortuoso generado
por el apilado de las mallas metdlicas dentro del cartucho, la caida de presién

relacionada a la porosidad del lecho catalitico y aquella debida a la reduccién y
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expansién del caudal gaseoso a la entrada y salida del monolito. Con estas

consideraciones surge un modelo con parametros agrupados como:

APDPF = a. Q + b.Qz (7)

Donde APppr (Pa) es la caida de presidn entre la entrada y salida del dispositivo de
permeacion, Q (ml/min) es el caudal volumétrico medido a la salida, y a es el parametro
gue contempla los cambios de presién debidos a la porosidad del lecho catalitico y b el
coeficiente relacionado con la tortuosidad y diferentes dimensiones de los canales en
los monolitos, respectivamente. A partir de la linealizacidn de la Ecuacion 7, graficando
APppr/Q vs. Q se puede corroborar el ajuste de los valores experimentales al modelo de

Payri y obtener los parametros correspondientes.

= Equipo utilizado: Flujdémetro FlujoTech 600, equipo utilizado para medir caudales a
través de diferentes conductos de un motor real (ver Figura 15) [9]. Fue necesario
disefiar y construir una pieza de acero inoxidable para adaptar los monolitos al equipo y
colocar o-rings para sujetar la muestra, como se muestra en la Figura 16. El software del
instrumento muestra los datos de las curvas de permeacidn, donde se grafica el caudal

de aire permeado al variar la presién de aire (Figura 15).

= Finalidad de la técnica: Estudiar la pérdida de carga a través de las diferentes

estructuras de mallas metdlicas apiladas con y sin catalizador.
= Preparacidn de las muestras: Se colocaron los monolitos en el dispositivo mostrado
en la Fig. 16 que se sujetaron con o-rings.

5.8. Determinacion de la adherencia del cubrimiento catalitico

= Fundamento de la técnica: Este método consiste en someter el catalizador
estructurado a un bafio ultrasénico a temperatura ambiente durante un lapso de tiempo

determinado de modo de simular condiciones de alta vibracidn.

= Equipo utilizado: Equipo de ultrasonido marca TESTLAB®, modelo tb04 (Figura 17).
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(a) (b)

Figura 16. Adaptador construido para sujetar los monolitos en el flujometro.

= Finalidad de la técnica: Este ensayo es de gran importancia al estudiar catalizadores
estructurados, ya que brinda informacién de adherencia de la capa catalitica a las fibras

metalicas cuando el filtro catalitico esté en uso.

= Preparacion de las muestras: En todos los casos se colocé el catalizador estructurado
en un vaso de precipitados, cubierto de acetona y se sometié a ultrasonido durante 1
min. Luego la muestra se secd en estufa a 130 °Cy se pesd. Este procedimiento se repitio

a diferentes intervalos de tiempo, a los 4 min (5 min en total), a los 5 min de sonicacién

65



Capitulo 2: Desarrollo experimental

(10 min en total), cada 10 min para hacer 20 min totales, y luego cada 30 minutos hasta

peso constante. La pérdida de masa se refirid a la masa de capa catalitica agregada.

. .ﬂ—?; |
/L’;iﬁﬁ i \ |
) -3 .______._ """'L---:::;_;:} |

i
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l

Figura 17. Equipo de ultrasonido TESTLAB®.

5.9. Analisis termogravimétrico (TGA/SDTA)

= Fundamento de la técnica: el analisis termogravimétrico es un método dindmico en
el que se determina la evolucién (variacion) de la masa de una muestra, en atmaésfera
controlada, en funcién de: (i) la temperatura (a velocidad de calentamiento o
enfriamiento constante); o (ii) el tiempo a temperatura T = constante (termogravimetria
estatica o isotérmica). La termogravimetria se puede utilizar para seguir cualquier
reaccién en la que se produzcan cambios en la masa (pérdidas o ganancias por
descomposicién o reaccidén con otras especies). La corriente gaseosa puede ser gas

inerte o reactivo con el sélido en estudio.

Las curvas obtenidas representan la variacién de masa en funcién de la temperatura
y suministran informacion relativa a la estabilidad térmica y composicion de la muestra
original, de los intermediarios que puedan formarse durante el analisis y del residuo que

qgueda al final del mismo.
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A su vez, se puede obtener del analisis termogravimétrico el correspondiente perfil
de SDTA (Analisis Térmico Diferencial de Barrido), en el cual se mide la diferencia de
temperatura de una muestra en funcion del tiempo o de la temperatura, cuando ambos
son sometidos a idénticas condiciones de temperatura en un ambiente que se calienta
o enfria a velocidad controlada. Es decir, se pueden determinar las evoluciones exo o
endotérmicas asociadas a los procesos de pérdida o ganancia de masa registradas en la

experiencia de TGA.

= Equipo utilizado: Sistema de andlisis térmico Mettler Toledo® — modelo

TGA/SDTAS851e (ver Figura 18).

= Finalidad de la técnica: En este trabajo se realizaron experiencias de andlisis
termogravimétrico de los diferentes compuestos organicos volatiles (COVs) y hollin
incorporados al catalizador en polvo con el fin de estudiar la temperatura de desorcién
y combustion de los mismos. También se analizaron muestras de hollin obtenido de un
motor diésel montado en un banco, permitiendo un analisis critico de los resultados
obtenidos de los ensayos de oxidacidon a temperatura programada (TPO), como se

discutira mas adelante.

= Preparacidon de las muestras: Las medidas se llevaron a cabo en atmosferas
circulantes de N3 o aire grado industrial, con un caudal de 30 cm3/min. En todos los
experimentos se utilizaron aproximadamente 10 mg de muestra que se colocaron
dentro de un crisol de alimina de 70 pul sin tapa. Se incorpord a las muestras 50 pl de los
solventes COV estudiados y se analizaron de inmediato. Se utilizaron dos métodos en

los analisis TGA/DSC:

e Método 1: rango de temperatura de analisis desde 25 °C a 600 °C, con una rampa

de calentamiento de 10 °C/min. Luego se mantuvo en 600 °C durante 10 min.

e Método 2: en este caso se utilizd un rango de temperatura desde 25 °C a 600 °C,
se mantuvo en 600 °C durante 10 min, y luego se dejo enfriar hasta temperatura
ambiente. Este calentamiento-enfriamiento primero se realizé en atmésfera de

N, y a continuacidn en atmdsfera de aire.
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(a)

(b)

Figura 18. (a) Fotografia del equipo TGA Mettler Toledo® TGA/SDTA851e y (b) esquema
de los equipos TGA/DSC utilizados.

5.10. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

= Fundamento de la técnica: Es una técnica en la cual se mide la energia necesaria para
hacer nula la diferencia de temperaturas entre una muestra y un material de referencia
en funcién del tiempo o de la temperatura, cuando ambos son sometidos a idénticas
condiciones de temperatura en un ambiente que se calienta o enfria a velocidad
controlada. En las curvas tipicas obtenidas por DSC se grafica el flujo de calor, dAQ/dt,
en el eje de las ordenadas, es decir la diferencia de potencias entre las aplicadas a las

celdas de muestra y referencia vs. el tiempo o temperatura.

= Equipo utilizado: Sistema de andlisis térmico Mettler Toledo® — modelo

TGA/SDTA851e (Figura 18).
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= Finalidad de la técnica: Se utiliza para la medicidn de la energia absorbida o liberada
en diferentes procesos, tales como calor de combustion y calores de adsorcién vy
desorcion. En este trabajo de tesis se utilizé para analizar los procesos simultaneos de
desorcion de COVs y combustiéon de COVs y de hollin, en presencia de las diferentes

formulaciones cataliticas en polvo.

= Preparacion de las muestras: Las medidas de DSC se realizaron en atmdsfera de aire,
con un caudal de 30 cm3/min. En todos los experimentos se utilizaron aproximadamente
10 mg de muestra que se colocd dentro de un crisol de aluminio con tapa, la cual se
perfora previo al andlisis. Se incorpord a las muestras 50 pl de los solventes COV
estudiados y se analizaron de inmediato. El rango de temperatura de analisis utilizado
es de 25 °C a 600 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Luego se mantuvo

en 600 °C durante 10 min.

5.11. Reduccion a temperatura programada en atmadsfera de CO (CO-TPR)

= Fundamento de la técnica: La reduccién a temperatura programada es un anlisis
que permite medir la reducibilidad de sustancias en funcion de la temperatura, a partir
de los cambios de estado de oxidacién de elementos de su composicion. En este caso el
reductor es CO diluido en un gas inerte. Se obtiene un perfil de reduccién, el cual incluye
una o varias sefales que aparecen a diferentes temperaturas, correspondiendo cada

una de ellas a la reduccidn de una especie particular.

= Equipo utilizado: Cromatégrafo de gases Shimadzu GC-2014 equipado con una

columna Porapak Q (el esquema del equipo CO-TPR/TPO se muestra mas adelante).

= Finalidad de la técnica: se realizaron experimentos de CO-TPR para estudiar la
reducibilidad de las especies cataliticas, la cual estd relacionada a la capacidad de
almacenamiento de oxigeno (OSC, Oxygen Storage Capacity) de los catalizadores

empleados en este trabajo.

= Preparacion de las muestras: se analizaron diferentes muestras de catalizador en
polvo. Se pesaron aproximadamente 60 mg de la muestra y se colocaron en un reactor
tubular de cuarzo de 0,6 cm de diametro. El reactor se alimentd con una mezcla de CO

(1%) en He (20 ml/min), calentando a 5 °C/min desde temperatura ambiente hasta 600
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°C. La variacion del producto CO; se monitored mediante un detector de conductividad

térmica (TCD, Thermal Conductivity Detector).

6. EVALUACION CATALITICA
6.1. Equipos utilizados para las evaluaciones cataliticas

Los monolitos de mallas metalicas apiladas desarrollados se evaluaron para la
reaccidon de oxidacién de COVs y hollin. Para esto se utilizo el equipo cuyo esquema se
muestra en la Figura 19. El mismo consta de un horno eléctrico conectado a un
controlador y programador de temperatura Novus 1100, con las posibilidades de
trabajar en condiciones isotérmicas o con rampa de calentamiento, que utiliza una
termocupla tipo K colocada junto al reactor, a la altura del lecho del catalizador en
estudio. En este trabajo de Tesis se utilizaron diferentes reactores, segun se evaluaran
muestras en polvo o catalizadores estructurados. Para las muestras en polvo el reactor
fue un tubo de cuarzo de 6 mm diametro interno y 400 mm de largo (Figura 20a).
Cuando se evaluaron los catalizadores estructurados, el reactor que se utilizd fue
también de cuarzo de 16 mm de didmetro interno y 400 mm de largo (Figura 20b). Estos
reactores se colocaron luego dentro del horno eléctrico. El disefio del equipo permite
diferentes alternativas de configuracién para los gases de alimentacién, pudiéndose
realizar reducciones con corriente de CO, tratamientos con corrientes de gas inerte He
y reacciones con alimentacidon compuesta de NO, O, y He (ver caracteristicas de los gases

en la Tabla 3).

Las corrientes de alimentacion al reactor se seleccionan a través de una valvula de
cuatro vias (V2), mientras que la entrada de CO/NO se alterna con una vélvula de tres
vias (V1) colocada antes de los controladores de flujo madsico marca MKS®. La
composicidon de las corrientes de alimentacion queda establecida segun el tipo de

evaluacidon mediante valores fijados con dichos controladores de flujo.

Por otro lado, el equipo permite medir los caudales de las corrientes gaseosas a la
entrada y salida del reactor, mediante un caudalimetro de burbuja, para verificar el
correcto funcionamiento de los controladores de flujo y eventualmente detectar
pérdidas en el sistema.
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Por ultimo, los gases a la salida del reactor se analizan en un cromatégrafo gaseoso
marca Shimadzu GC-2014, equipado con un detector TCD. El detector consta de un

filamento de Tungsteno — Renio (100 Q a temperatura ambiente).

Controladores de flujo

L, ke

Valvula de 4 vias

Caudalimetro
OZ—!.—‘—/

Reactor
de cuarzo

Controlador de

temperatura Horno

Sistema de adquisicién
de datos

—

|
—
(]
.

| -

Cromatégrafo gaseoso

Figura 19. Esquema del equipo empleado para realizar las evaluaciones cataliticas.

(b)

Figura 20. Muestras de catalizadores (a) en polvo y (b) estructurado dentro de los
reactores de cuarzo.
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Tabla 3. Caracteristicas de los gases utilizados en las evaluaciones cataliticas.

Compuesto Marca Pureza

0, (industrial) Indura 99,7%
NO Indura 5,0%
He Indura 4,8%
CO (diluido en He) Indura 5,0%

6.2. Combustion simultanea de COVs y hollin diésel

Para evaluar la potencial aplicacién de los catalizadores de mallas metdlicas apiladas
conformados, se estudio la combustion de hollin diésel y COVs mediante oxidacion a
temperatura programada (TPO). Para ello, las estructuras se impregnaron con hollin
disperso en diferentes solventes. Se seleccionaron como solventes n-hexano, acetato de
etilo y tolueno como moléculas modelo de COVs. Luego los catalizadores estructurados
+ COV + hollin se expusieron a una corriente gaseosa de composicidon aproximada a la
de los gases de escape de los vehiculos diésel. Los productos gaseosos a la salida del

reactor (O2 y CO3) se analizaron en el cromatografo gaseoso.

6.2.1. Obtencion de hollin diésel

El quemado de combustible comercial diésel (YPF, Argentina) en un vaso de
precipitados de 1 litro permitié obtener las particulas de hollin. Una vez que el
combustible se quemo por completo, se recogid el hollin de las paredes del vaso y se
seco en estufa a 120 °C durante 72 h [10]. Luego se dispersé este material particulado

en el solvente apropiado (Tabla 4) utilizando un bafo de ultrasonido.

6.2.2.Condiciones experimentales

Preparacion de las muestras: En el caso de las muestras estructuradas, la superficie

externa de los cartuchos fue cubierta para evitar la deposicidon de hollin en la cara
metalica externa. Posteriormente, los monolitos de malla metdlica se sumergieron en
la suspension de hollin (3000 ppm) durante 1 min y luego se secaron a temperatura

ambiente durante 20 min. De esta forma se obtuvieron muestras cargadas con hollin (2
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mg aproximadamente) y el COV correspondiente. El objetivo de estos experimentos fue
obtener un contacto hollin-catalizador similar a aquel obtenido bajo condiciones reales
y utilizar las muestras para el estudio del quemado simultaneo del hollin y del COV

correspondiente.

Tabla 4. Caracteristicas de los solventes COVs utilizados en las suspensiones de hollin.

Compuesto Férmula Marca Pureza
n-hexano CeH1a NS Cicarelli Grado analitico
o]
Acetato de etilo  CH3COOC;Hs PPN Cicarelli Grado analitico
CH;
Tolueno CsHsCH;3 Cicarelli Grado analitico

La actividad de las formulaciones en polvo para la combustion de hollin se evalué
bajo condiciones de contacto hollin-catalizador débil e intimo, mezclando la cantidad
apropiada del material particulado y catalizador, de manera de obtener una relacién
hollin/catalizador = 1/20 (p/p). El contacto débil se logré mezclando el hollin y el
catalizador en polvo con una espatula, mientras que para lograr el contacto intimo el
hollin y el catalizador se mezclaron de manera mecanica en un mortero de dgata durante

tres minutos.

Condiciones de reaccidn: El reactor tubular (16 mm de didametro) fue alimentado con

un caudal total de 20 ml/min de una mezcla de NO (0,1 0 0%) y O, (18%) en balance de
He, calentando a 5 °C/min desde temperatura ambiente hasta 600 °C, lo que garantiza

la conversion total del hollin.
También se realizaron experimentos de TPO bajo diferentes atmdsferas de reaccion:

(i) El reactor sdlo se alimentd con He y se calentd desde temperatura ambiente hasta
600 °C a 5 °C/min, y luego de que se enfrié desde 600 a 25 °C se realizd6 una nueva

evaluacién catalitica, alimentando el reactor con NO (0,1%) y Oz (18%) en He.
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(i) El reactor se alimentd con 0,1% de NO y 0% de O3, calentando desde temperatura

ambiente hasta 600 °C a 5 °C/min.

(iii) Primero el reactor se alimentd con He, calentando a 5 °C/min desde temperatura
ambiente hasta 400 °C, y una vez alcanzados los 400 °C, se incorporaron Oz y NO en la

alimentacion y la temperatura se mantuvo durante 80 min (medida isotérmica).

Condiciones del cromatégrafo: Corriente de 100 mA. Temperatura de la columna: 31

°C. Temperatura del inyector: 50 °C. Temperatura del detector 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.

6.2.3. Obtencidn y procesamiento de datos

Durante la evaluacidn catalitica, donde hubo un aumento gradual de la temperatura,
se tomaron pulsos cada 20 °C, para cada uno de los cuales se obtuvo un cromatograma
como el que se muestra en la Figura 21, donde se puede observar la presencia de los
picos de los productos O, y CO,. Luego se construyeron las curvas de TPO graficando el

area del pico de CO; (Acoz) en funcion de la temperatura.
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Figura 21. Cromatograma tipico de un ensayo de TPO.

En el caso de la medida de TPO isotérmica (iii), se tomaron pulsos cada 4 min.

Debido a que experimentalmente no se logré cargar la misma cantidad de hollin en
todas las muestras analizadas, se realizd una normalizacion de las areas de CO;
obtenidas. Para ello, se realizd la siguiente consideracion: el area total (A1) surge al
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integrar la grafica completa en funcion de la temperatura entre Ti= 100 °Cy Tr= 600 °C

(Ecuacion 8).

Ty
Ar = J Aco,.dT (8)

T;
Por lo cual se dividié el area de los picos de CO; (Acoz) por el Ar, obteniéndose asi la
concentracion de CO; normalizada para cada temperatura. Entonces para las curvas de
TPO normalizadas se graficd la concentraciéon de CO, normalizada en funcién de la
temperatura, como se puede observar en la Figura 22, donde el valor maximo de cada
curva indica la temperatura a la cual la velocidad de combustién del COV y hollin son
maximas. En la Figura 23 se muestra la grafica de conversién del carbono total en

funcién de la temperatura.

Combustion de hollin

2

. 7

Concentracion normalizada de CO_ (u.a.)

I T T ' T '
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 22. (a) Grafica tipica obtenida en la evaluacidn catalitica de TPO, donde se observan
dos picos, uno correspondiente al quemado del COV a menor temperatura, y otro a mayor
temperatura correspondiente a la combustion del hollin.
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Conversion de hollin
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Figura 23. Grafica de conversion del carbono total (proveniente del hollin y del COV) vs.
temperatura, también obtenida de la evaluacion catalitica de TPO.

6.3. Oxidacion de COV

Se estudid la oxidacién completa de COVs en condiciones de alimentacion continua

del COV en una corriente de aire.

6.3.1. Condiciones experimentales

Las muestras se colocaron en un reactor tubular de Pyrex de lecho fijo en forma de U
(didmetro interno de 8,9 mm y 17 mm para polvos y monolitos, respectivamente) a
presidn atmosférica. Se utilizaron controladores de flujo masico para preparar la mezcla
de alimentacion. El aire fue burbujeado a través de un saturador termostatizado (-18 °C)
y presurizado, que contenia el COV a estudiar. La baja temperatura a la que se
encontraba el saturador y el aislamiento de las caferias permitié mantener saturada la
corriente de aire con la concentracion deseada del COV en fase gas. Esta corriente se
mezcld con aire de modo de obtener una alimentacién de 500 ml/min de aire
conteniendo 500 mg C/m3 del COV. Esta configuracion se disefid con el objeto de
premezclar y precalentar la corriente de entrada al reactor, obteniéndose de esta
manera una temperatura homogénea, medida por una termocupla ubicada justo al

comienzo del lecho catalitico. El reactor estaba rodeado por un horno eléctrico equipado

76



Capitulo 2: Desarrollo experimental

con un controlador de temperatura. Las curvas de ignicién se construyeron siguiendo
produccién de CO; a una velocidad controlada de calentamiento de 2 °C/min, de 100 a
400 °C. Los andlisis se llevaron a cabo en un cromatdgrafo de gases en linea, equipado

con un detector IR (Vaisala GMT220).
6.3.2. Procesamiento de datos

La actividad catalitica de los sustratos estructurados fue analizada por temperatura
decreciente (enfriamiento), evitando el acoplamiento entre el fendmeno de adsorciéon-
desorcion y la oxidacién catalitica observados durante el aumento de temperatura
(calentamiento). La conversion a CO; se calculé como la relacion entre el area de la sefial
de CO; dividida por el valor medido cuando se alcanzé la conversién completa a alta

temperatura (Figura 24).
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Figura 24. Grafica de conversidn del COV a CO; en funcion de la temperatura.

Cabe destacar que las experiencias de combustién en flujo continuo de COVs fueron
realizadas en el Grupo de Sistemas Cataliticos Estructurados para Aplicaciones
Energéticas y Ambientales, Departamento de Quimica Aplicada, Facultad de Quimica,
Universidad del Pais Vasco en San Sebastian, Espafia, durante una estancia financiada
por el CONICET del Codirector Dr. Ezequiel David Banus, bajo la direccion del Dr. Mario

Montes Ramirez y la Dra. Oihane Sanz Iturralde.
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Capitulo 3: Incorporacion de Pt,CeO2 en monolitos de mallas metdlicas apiladas para la eliminacion de
COVs y hollin diésel

1. INTRODUCCION

Como se ha mencionado previamente en el Capitulo 1 de esta Tesis, los catalizadores
basados en Ce han sido ampliamente utilizados para reacciones de oxidacién y son
probablemente los mas eficientes para la combustion de hollin [1], habiéndose también
estudiado para la eliminacidn de distintos COVs [2-5]. Se han utilizado diferentes tipos
de sustratos metalicos para desarrollar sistemas cataliticos para el tratamiento de estos
contaminantes [6—10], dentro de los cuales las mallas metdlicas representan un material
prometedor. Los sustratos de mallas metdlicas combinan las excelentes caracteristicas
de transferencia de masa y calor con bajos costos de fabricacidén [11]. A partir de dicha
estructura, Banus et al. [12] prepararon un nuevo tipo de monolito de mallas metalicas
que consistia en apilar discos corrugados de malla metalica dentro de un cartucho

metalico.

Por otro lado, el agregado de Pt al CeO; resulta beneficioso, puesto que en atmdsfera
oxidante y en presencia de NO, el Pt promueve la oxidacion de NO a NO3, el cual es un
oxidante mas fuerte que el O,. La combinacién de CeO2 y Pt aumenta la velocidad de
combustion del hollin y los COVs a través de la creacion y estabilizacion de especies
oxigeno. Este catalizador ha sido utilizado con éxito por Guo et al. [4] para el
recubrimiento de mallas metdlicas de acero inoxidable como catalizadores de oxidacion
de COVs. También se ha reportado que el catalizador de Pt,CeO; en polvo es efectivo

para la oxidacidn de hollin en presencia de NO y O, [13].

Este capitulo presenta el desarrollo de catalizadores estructurados basados en mallas
apiladas de acero inoxidable en la forma de un cartucho monolitico, capaces de quemar
cataliticamente hollin y compuestos orgdnicos volatiles (COVs). Las mallas se
recubrieron con un catalizador de Pt,CeO; que se eligié para eliminar simultaneamente
los COVs vy las particulas de hollin. Se eligieron como moléculas modelo de COVs al
tolueno, n-hexano y acetato de etilo. Se sintetizaron particulas de hollin a partir de
combustible diésel y se utilizaron con el objetivo de evaluar la eficiencia del sistema
propuesto mediante experimentos de oxidacion a temperatura programada. Los
cartuchos cataliticos se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia de energia dispersiva por rayos X (EDX), fisisorcion de nitrégeno

a través de la técnica de Brunauer-Emmett-Teller (BET), difraccién de rayos X (DRX) y
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espectroscopia laser Raman (LRS). También se realizaron experimentos de reduccion a
temperatura programada utilizando CO como reductor (CO-TPR) para inferir la
capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) de los catalizadores. La estabilidad
mecanica de la capa catalitica se confirmé por el método de ultrasonido. También se
realizaron medidas de permeabilidad de aire a través de los cartuchos metalicos
preparados con distintos tipos de mallas metalicas, y los resultados se correlacionaron

utilizando la ecuacion de Payri (Ecuaciéon 7 — Capitulo 2).

2. DESARROLLO DE MONOLITOS CATALITICOS DE MALLAS METALICAS APILADAS

Los monolitos de mallas metadlicas apiladas (Figura 1) se prepararon a partir de mallas
de acero inoxidable AISI 304 de diferente luz de malla y didametro de alambre (m1, myy

m3), cuyas caracteristicas principales se enumeran en la Tabla 1 del capitulo anterior.

(a) (b)

Figura 1. Monolitos de mallas metalicas tipo ms: (a) mallas internas con dos canales
transversales, (b) tapa de los monolitos.

La calcinacién de las estructuras de mallas metalicas de acero inoxidable a 900 °C
durante 1 h produjo un aumento promedio del peso de 0,20% debido a la generacién de
una capa de 6xido. Como se observa en la Tabla 1, |la calcinacién produce la segregacién
de Mn y Cr a la superficie, como se reporta en trabajos previos [12], donde la capa
oxidica estd compuesta por espinelas de estos elementos (Mn y Cr). Esta capa rugosa
resulté bien adherida a la superficie de las mallas metalicas, mejorando la estabilidad

térmica del sustrato y permitiendo el posterior anclaje del catalizador, demostrando la

importancia de este pretratamiento antes de la deposicién del catalizador [14-16].
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Tabla 1. Imagenes SEM y resultados de los andlisis de EDX realizados en las distintas mallas del
monolito Pt,Ce0,-30m; luego de las distintas etapas de su preparacion.

Pt,Ce0,-30m3
Malla
intermedia

ms calcinada a Ce0,-30m3 Pt,Ce0,;-30m3

ms lavada . .
900 °C Primera malla Primera malla

SEM

=
3

EDX

Cr

Fe

Mn

Pt
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Luego del tratamiento térmico, los monolitos 20m; y 30m; se sumergieron en una
suspension de nanoparticulas de CeO; (método de washcoating) con el objetivo de
incorporar el recubrimiento catalitico [17,18]. La Figura 2 muestra imdgenes de
microscopia electrénica de barrido (SEM) de los diferentes tipos de nanoparticulas de
CeO; empleados en la suspensién utilizada para el recubrimiento de las estructuras. Se
pueden observar granos de tamafio < 500 nm tanto en la muestra de nanoparticulas de
CeO; comercial (nanoparticulas de CeO2 Sigma Aldrich®, denominadas CeO2-NP), como
en la muestra de nanoparticulas obtenida luego del secado de la suspensién coloidal
comercial de CeO2 Nyacol® (Ce0,-SC). Se observan granos que constituyen aglomerados

> 1 um en el caso de la suspensién seca y calcinada (Figura 2c).

(a) (b) (c)
Figura 2. Micrografias SEM de las nanoparticulas utilizadas para recubrir los monolitos
metdlicos: (a) nanoparticulas de CeO, comercial Sigma Aldrich® (CeO,-NP); (b)
nanoparticulas de la suspensién coloidal de CeO, Nyacol® (Ce0,-SC); y (c) suspension
seca y calcinada utilizada para recubrir los monolitos.

3. CUBRIMIENTO CATALITICO
3.1. Caracterizacion

En la Figura 3 se representa graficamente la evolucién del aumento de masa sobre
los sustratos metalicos en funcién del nimero de ciclos de recubrimientos. La carga
masica de CeO; aumentd casi linealmente con los sucesivos recubrimientos. Fueron
necesarios de cuatro a cinco ciclos (inmersion, centrifugacién, secado) para cargar 150
mg de CeO; utilizando la suspension que contiene tanto nanoparticulas CeO2-NP como
Ce0,-SC (monolitos cataliticos CeO2-Xm;, X indica el nimero de mallas metalicas
apiladas y m; el diametro de alambre utilizado). Por otro lado, sélo fueron necesarios

dos ciclos de impregnacién para lograr 150 mg de carga de CeO; cuando se utiliza sdélo
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Ce0,-NP en la suspensiéon (monolitos cataliticos CeO2*-Xmi), que probablemente esté
asociado con el mayor tamaiio de las nanoparticulas de CeO, en la suspensién en
comparacion con el tamafio de las nanoparticulas que componen la suspensién coloidal
(Ce0,-SC). Ademas, el nimero de discos de apilados también influyé en la carga mdsica
de CeO;; como se esperaba, cuanto mayor sea el nimero de mallas metalicas apiladas,
mayor sera la cantidad de catalizador cargado. Sin embargo, el incremento en peso no
se corresponde con el incremento en el nimero de mallas (Am < 50%), muy
probablemente debido a la acumulacién de suspensiéon de CeO; en los extremos de los
monolitos (donde se une el pliegue de la tapa con el cartucho) y en las partes internas

del cartucho que contenia las mallas.
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Figura 3. Incorporacidn de CeO; en los monolitos metalicos: Masa de CeO; cargada en
funcién de los ciclos de inmersién, para estructuras con diferente nimero de mallas
metalicas apiladas tipo ms, donde (*) indica las muestras recubiertas con la suspensién que
s6lo contiene CeO2-NP.

3.2. Morfologia

Como muestra la Figura 4, el método de recubrimiento por inmersién produjo una
pelicula catalitica homogénea sobre monolitos construidos con el tipo de malla ms, que
tenia el mayor didmetro de alambre y mayor luz de malla entre los estudiados. Sin
embargo, los canales de los monolitos preparados a partir de las mallas con alambres
mas delgados y de menor luz malla, es decir, monolitos construidos a partir de los tipos

de malla m1y m;y, resultaron parcialmente tapados. En vista de estos resultados, solo se
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utilizaron monolitos construidos con discos de mallas metalicas tipo ms para los estudios

cataliticos.

i R M B TR 5

Ce0,-30m; | CeO,-30m; . Ce0,-30m;

Figura 4. Imagenes SEM de los distintos tipos de mallas metalicas recubiertas con CeO,.

En la Tabla 1 se muestran las imagenes SEM de las mallas superior e intermedia del
monolito de 30 mallas metalicas apiladas tipo ms luego de las diferentes etapas de
preparacion. La deposicidon del recubrimiento de CeO; dio como resultado una pelicula
homogénea, compuesta por conglomerados de particulas de tamano variable, que van

desde 1 a 10 um, cubriendo por completo los alambres metalicos.

Para el caso del monolito catalitico que contiene tanto CeO, como Pt (Pt,Ce02-30m3),
se estudiaron las mallas ubicadas en la parte superior y en la mitad del cartucho para
analizar la homogeneidad obtenida luego del procedimiento de impregnacién. Se puede
observar que el recubrimiento de Pt,CeO; resultdé ser homogéneo y se encuentra bien
adherido vy, tanto en la malla superior, como en la intermedia del monolito Pt,CeO;-

30ms, el Pt aparecid bien distribuido a lo largo de los alambres metalicos (Tabla 1).

La Tabla 2 muestra los porcentajes semicuantitativos de los componentes detectados
por espectroscopia de energia dispersiva por rayos X (EDX), tanto en el anadlisis de
escaneo lineal como en el de mapeo de las zonas indicadas en la Tabla 1. Aunque una
inspeccidn visual de las imagenes obtenidas por mapeo de EDX (Tabla 1) sugiere una
distribucién homogénea de los elementos en las mallas metdlicas, hay algunas
diferencias entre los valores del escaneo lineal y mapeo (valores entre paréntesis, Tabla
2), lo que indica cierta heterogeneidad en la distribucién de los componentes en el
recubrimiento. Cuando se comparan las mallas superiores e intermedias del cartucho,
aparecen diferencias mas significativas que podrian atribuirse al recubrimiento de
mayor espesor obtenido en la zona central del monolito (malla nimero 15), como
resultado del proceso de centrifugacion. Como se indico anteriormente, el tratamiento
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térmico de las mallas aumentd la concentracién superficial de Cr y Mn en la superficie
de la malla, de 17,0 a 34,2% p/p de Cr, y de menos de 0,5 a 6,8% p/p del contenido de
Mn. Luego del recubrimiento con CeO,, como se esperaba, la concentracidn superficial
de Fe, Cr y Mn disminuyd, y después de la incorporacion de Pt, estas concentraciones
relativas variaron, estando estas variaciones probablemente asociadas con la
profundidad de analisis de la técnica (1 — 3 um). Es importante sefalar que la técnica
EDX permitié la deteccion de Pt (Tablas 1y 2) y que la concentracion aproximada de Pt

en el cubrimiento (Pt,Ce0>), a partir de los resultados del mapeo, es cercana al 1% p/p.

Tabla 2. Composicion elemental del analisis de espectroscopia de energia dispersiva por rayos X
(EDX) del escaneo lineal indicado en la Tabla 1 (%p/p) °.

Pt,Ce0:-30m3

Composicion m. lavada m; Ce0;-30m3 Pt,Ce0,-30m3 Malla

AISI 304 3 calcinada Primeramalla  Primera malla ) .
intermedia

Cr 18-20 17,0 (16,4) 34,2 (27,8) 2,9 (3,5) 18,2 (13,8) 7,6 (9,5)

Fe 66-74 67,1(65,4) 22,3(21,9) 1,5 (2,0) 13,1 (9,1) 4,1(7,2)

Mn <2 n.d.¢ 6,8 (5,3) <0,5 3,5(2,7) 0,5(1,0)
Ce - - - 76,7 (74,2) 31,6 (45,1) 70,9 (55,2)
Pt - - - - 2,4 (<0,5) <0,5(<0,5)

2 Los valores entre paréntesis fueron obtenidos de las dreas de mapeo indicadas en la Tabla 3.1; b Composicion
nominal; © No detectable.

3.3. Caracterizacion mediante DRX y Espectroscopia Raman

Con el fin de identificar las fases cristalinas presentes se utilizé la técnica de difraccidn
de rayos X (DRX) (Figura 5). Se estudiaron tanto los catalizadores en polvo CeO;-P y
Pt,Ce0,-P, como los estructurados Ce0,-30ms3 y Pt,Ce0;-30ms. Para el caso de los
monolitos, fue necesario desarmar los cartuchos para obtener las dos primeras mallas
(mallas 2 y 3) y dos mallas intermedias (mallas 15 y 16), como se menciond
anteriormente en el Capitulo 2. Si bien se analizaron todas las mallas, en la Figura 5 sélo
se muestran los resultados obtenidos para una muestra de cada estructura, debido a
que los resultados obtenidos fueron idénticos. En los difractogramas correspondientes
a los polvos cataliticos (Figura 5a), ambas muestras presentaron las sefales
correspondientes a la fase fluorita cubica de CeO, (JCPDS 34-394) [19]. Cuando el

catalizador se incorpord sobre las fibras metalicas, en los difractogramas obtenidos
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aparecen las sefiales correspondientes a la estructura del acero inoxidable AISI 304 [20],
ademas de las correspondientes a la capa catalitica (Figura 5b). La estructura del acero
inoxidable consiste en una mezcla de austenita (fase y — cubica centrada en las caras,
FCC) y martensita (fase o’ — centrada en el cuerpo tetragonal, BCT) [21-23], como se
indica en la Figura 5b. No se evidenciaron picos de Pt en los patrones de DRX, muy
probablemente debido a que el contenido de Pt es inferior al limite de deteccidn de la
técnica. El tamano promedio de cristalita del CeO, de las muestras se determind
mediante el ancho del pico correspondiente al plano cristalino (1 1 1) del difractograma,
utilizando la ecuacion de Scherrer (Ecuacién 2 — Capitulo 2). Se observé que la ceria es
altamente cristalina, con un tamafo de cristalita de aproximadamente 20 nm en los

catalizadores en polvo y estructurados.

= CeO2 CeO,-P e acero inox. AlSI 304 CeO,-30m,
EE— Pt,CeOz-BOm3
S
2
o
©
S
(7]
c
()
)
£
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70
20 (grados) 20 (grados)

(a) (b)
Figura 5. Difractogramas correspondientes a las muestras de (a) catalizadores en polvo y
(b) estructurados (mallas centrales de los cartuchos), y: austenita, o’: martensita.

Las fases presentes en la capa de éxido producida durante el tratamiento térmico a
900 °C se analizaron utilizando las sefales presentes en los difractogramas de DRX de
las mallas metdlicas antes y después de la calcinacion (Figura 6). Aquellas sefiales se
atribuyeron al 6xido de cromo Il (Cr,0s, JCPDS 38-1479), espinelas de manganeso-
cromo (Mn1.xCr1xOs-x, JCPDS 33-892), espinelas de hierro-cromo (FeCr,04, JCPDS 34-

140) y 6xido de hierro Il (Fe20s, JCPDS 33-664) [15,24,25]. Este resultado evidencia lo

observado anteriormente en las Tablas 1y 2, mediante EDX. Ademas, una comparacion
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entre los difractogramas de la Fig. 6 indicé la transformacién de la fase austenita a

martensita del acero inoxidable AlSI 304 luego de la calcinacién a 900 °C.

—m,_ lavada

—m, calcinada

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 6. Patrones de DRX de la malla metaélica m; antes y después del tratamiento térmico

a 900 °C, e: acero inoxidable AlISI 304, y: austenita, a’: martensita, A: Cr,03, *: Mn14Crix0ax

V: FeCr;04, ¢: Fey0s.

La Figura 7 muestra los espectros Raman obtenidos para las muestras en polvo y
estructuradas. Se puede observar la presencia de la sefal correspondiente al CeO; (468
cm) en todos los casos estudiados. Cabe destacar que los espectros de las primeras
mallas coincidian con los de las mallas intermedias de los monolitos Ce0;-30ms3 y

Pt,Ce0,-30ms, por lo tanto, sdlo se muestra un resultado por cada estructura.

. Ce02-30m3

\ Pt,CeO -P
\ CeO_-P
2

200 400 600 800 1000 1200

Raman Shift (cm”)

Figura 7. Espectros Raman obtenidos de las muestras de los catalizadores en polvo y
estructurados.

-—

Intensidad (u.a.)
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3.4. Propiedades texturales

En relacidn con las propiedades texturales, la Tabla 3 muestra los valores de area
superficial BET, tanto del polvo como de los catalizadores estructurados. Para la
suspension seca y calcinada a 600 °C (Pt,Ce0,-P), el drea superficial fue de 64,4 m?/g,
mientras que cuando se utilizan sélo nanoparticulas (CeO;-NP), el drea superficial BET
de la suspensién calcinada (Pt,CeO,*-P) disminuyé a 33 m?/g. Esta diferencia estd
relacionada con la presencia de CeO; coloidal de mayor area superficial utilizado como
aditivo para la preparacion de la suspensién [26]. Los catalizadores estructurados de 20
y 30 mallas metalicas apiladas presentaron valores de superficie BET similares, alrededor
de 24 m?/g, que corresponden a la capa catalitica, ya que la superficie especifica del

monolito calcinado sin recubrir es despreciable.

Tabla 3. Propiedades texturales de las diferentes muestras.

Muestras Superficie BET (m?/g)
Pt,CeO,-P 64,4
Catalizador en polvo
Pt,CeO,*-P 33,3
Pt,Ce0,-20m3 23,8
Catalizador estructurado
Pt,Ce0,-30m3 23,6

3.5. Reducibilidad

La reducibilidad y capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) de los
catalizadores incorporados a los monolitos se estudid mediante experimentos de CO-
TPR y los perfiles obtenidos para las diferentes formulaciones en polvo se muestran en
la Figura 8. Para el caso de la ceria, se observa una sefial ancha, con un maximo a 465 °C
asociado a la reduccién superficial del CeO; (Figura 9), mientras que a temperaturas mas
altas comienza la reduccién del 6xido masivo [19]. El agregado de Pt a la ceria induce un
corrimiento de los picos de reduccién de la ceria a menores temperaturas. Dos
interpretaciones de la interaccion ceria—Pt fueron propuestas: (i) una debilitacién de la
fuerza de enlace Ce—0 de la ceria localizada cerca del platino y (ii) una disminucién de la

fuerza de enlace C—O cuando el CO es adsorbido sobre las particulas de platino (Figura
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10) [27]. Adicionalmente, la muestra Pt,CeO,-P presenta un pico de reduccién a baja
temperatura (maximo a 120 °C), el cual podria estar asociado a la reduccién de PtO2
superficial, o bien a la reduccion de especies de oxigeno adsorbido sobre el Pt (Figura
11) [28]. Si bien la calcinacidn de los catalizadores a 600 °C, ain en atmdsfera oxidante,
garantizaria la reduccién del platino, muy probablemente el enfriamiento de las
muestras en presencia de O conduciria a la reoxidacién del mismo, al menos
superficialmente (Capitulo 2). Aparte, se observd una deposicion de carbén sobre las
paredes del reactor después de los experimentos de reduccién debido a la reaccién de
Boudouard (2CO — C + COz2), lo cual, si bien no es deseable, no interferiria en el analisis
cualitativo de reducibilidad de los catalizadores. Esto es, la ceria en polvo mostrd buena
reducibilidad y por lo tanto capacidad de almacenamiento de oxigeno, las cuales se

vieron incrementadas y mejoradas por la presencia del metal noble.

— Pt,CeOz-P
CeO._-P
2

CO_(u.a.)

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
W]

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

Figura 8. Reducibilidad de los catalizadores en polvo de CeO; y Pt,CeO; utilizando CO como
agente reductor.

Figura 9. Reduccion de CeO, superficial en atmdsfera de CO.
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Figura 10. Reduccién de CeO; superficial en presencia de Pt: (i) debido a una debilitacion de
la fuerza de enlace Ce—O de la ceria localizada cerca del platino o (ii) a causa de una
disminucién de la fuerza de enlace C—0 cuando el CO es adsorbido sobre las particulas de

P -

O @@ ©o O'O
e . _0e._ 9____Q

Figura 11. Reduccidn de PtO; o del oxigeno sobre la particula de Pt.

4. PERDIDA DE CARGA

Una caracteristica importante a contemplar de este tipo de catalizadores
estructurados es que presentan tortuosidad, pero baja pérdida de carga para actuar
como filtros de lecho profundo. La Figura 12 presenta la caida de presiéon de los
monolitos de mallas metalicas. Las curvas de caudal vs. caida de presion de los monolitos
con diferente nimero de discos de malla metalica apilados con tipos de mallas m1, mzy
m3 se muestran en la Figura 12a. Se puede observar que para un mismo valor de caida
de presion (4P), el flujo (Q) es inversamente proporcional a la cantidad de discos de
mallas metalicas apiladas en el filtro. También se observa que, a un determinado
numero de mallas apiladas, el flujo Q aumenta cuando la luz de la malla aumenta. La
Figura 12b muestra las lineas rectas obtenidas al trazar AP/Q vs. Q (Ecuacién 2), seglin
el modelo propuesto por Payri et al. (Ver Ecuacion 1) para filtros de particulas diésel

(DPF) [29]. Los parametros de este modelo tienen en cuenta las diferencias de presion
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ocasionadas por la tortuosidad y los cambios en la seccidn de los canales de flujo (b) y

también por el flujo a través de la capa catalitica porosa (a).
Ecuacién de Payri: APppr = aQ + bQ? (1)

— =a+ bQ — Ecuacién de una recta (2)

Q

Ademas, en la Fig. 12b se puede observar que las rectas obtenidas para los monolitos
con 20 mallas apiladas presentan pendientes similares antes y luego del agregado del
catalizador, al igual que las muestras de 30ms. Esto es, a igual altura del cartucho, al
incorporar el catalizador, se modifica “a” de la Ecuaciéon 2. Al comparar las rectas

“a” “b”.

correspondientes a los monolitos de distinta altura, se modifican tanto “a” como

Por lo tanto, la pérdida de carga estaria mayormente afectada por la altura del lecho.

Los elevados valores de Q obtenidos denotan la alta permeabilidad de las estructuras
de mallas metalicas, aunque, como se esperaba, la adicion del catalizador disminuye el
area de flujo, aumentando asi 4P. Cabe destacar que en la Fig. 12b sélo se muestran los
resultados obtenidos para los monolitos construidos con la malla tipo ms, con mayor luz
de malla y didmetro, debido a que, como se menciond anteriormente, las muestras con
mallas apiladas tipo m1 y my resultaron parcialmente tapadas luego del proceso de

recubrimiento con catalizador.

A modo de comparacién, se pueden considerar los resultados obtenidos en el grupo
(Tesis Doctoral F. E. Tuler [30]) donde se analizé la pérdida de carga para monolitos
ceramicos y se correlacionaron los datos a través de la ecuacidn de Payri. Si bien los
resultados fueron obtenidos en diferentes equipos (equipo de permeacién de
laboratorio versus flujdmetro, este ultimo empleado en este trabajo de Tesis), puede
observarse una permeabilidad mucho mayor en el caso de los monolitos de mallas
metalicas apiladas y correspondientemente valores de “a” y “b” mucho menores (Tabla

4).
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Figura 12. Caida de presidon en monolitos de mallas metalicas: (a) calcinados a 900°C con
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Tabla 4. Valores a y b de la ecuacién de Payri obtenidos para las diferentes estructuras

monoliticas.
Parametros. Sepiolita*  Co,Ba,K-Sepiolita* 30m; Pt,Ce0,-30m;
ec. de Payri
a 5,640 7,164 0,009 0,016
b 0,005 0,004 7.10% 7.10%

* Filtros wall-flow (DPF) de sepiolita Sep(70)SiCb(30)CI(40) y Co,Ba,K/Sep(70)SiCb(30)CI(40) preparados por F. E.
Tuler [30,31].

5. DESEMPENO DE LOS MONOLITOS CATALITICOS DE MALLAS METALICAS APILADAS:
COMBUSTION DE HOLLIN Y ELIMINACION DE COVS

Los experimentos de oxidacion a temperatura programada (TPO) se realizaron con
estructuras de 20 y 30 mallas metalicas apiladas (Pt,Ce0,-Xms) y la actividad catalitica
se evalu6 para las dos reacciones de oxidacion consideradas de interés ambiental:
eliminacidon de COVs y de hollin diésel, ambos presentes en los gases de escapes de
motores diésel. En una primera serie de experimentos se utilizaron diferentes
compuestos organicos volatiles como solventes para preparar suspensiones de hollin,
qgue se utilizaron para incorporar simultdneamente hollin y COVs en la estructura

monolitica.

Con este propdsito, en primer lugar, se utilizé n-hexano como solvente. Para estudiar
los efectos de la suspension coloidal comercial de nanoparticulas de CeO; (Ce0,-SC)
sobre la combustidn del hollin, se llevaron a cabo pruebas cataliticas de los sustratos
estructurados recubiertos con la suspensidn que contiene tanto nanoparticulas de CeO;-
NP como de Ce0,-SC (Pt,Ce02-Xm3s), y con la suspension que estd compuesta solamente
por CeO,-NP (Pt,CeO,*-Xm3) (Figura 13). Se puede observar que todas las muestras
presentan temperaturas similares de velocidad de maxima combustién del hollin, = 440
°C, mientras que la temperatura de maxima combustién del n-hexano se produce a

aproximadamente 250 °C.
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Figura 13. Experimentos cataliticos realizados con estructuras de 20 y 30 mallas metdlicas
apiladas, cuando se utilizaron la suspensién que contiene CeO»-NP y Ce0,-SC (simbolos
llenos) y la suspension que sélo contiene CeO2-NP (simbolos vacios, muestras *) para
impregnar los monolitos.

Sin embargo, las pruebas de adherencia realizadas en esas muestras (Figura 14)
indicaron la baja retencion del recubrimiento de CeO,-NP (alrededor del 60% para
Pt,Ce0,*-30m3) después de 210 min de sonicacion, mientras que la inclusién de la
suspension coloidal produjo una capa catalitica bien adherida a las fibras metalicas
(retencién > 90%). El menor tamafio de particula de Ce0,-SC (~ 20 nm) permitié la
adhesién de las nanoparticulas mas grandes de CeO,-NP (~ 50 nm), obteniendo de esta
forma un recubrimiento mas estable, como se esquematiza en la Figura 15 (ay b). Por
lo tanto, se selecciond la suspensién compuesta por nanoparticulas de CeO,-NP y CeO;-

SC para los futuros estudios cataliticos.
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Figura 14. Ensayo de adherencia realizado en monolitos de Pt,CeO; construidos con
diferente nimero de mallas metalicas apiladas, recubiertos con la suspensién que contiene
Ce0,-SC y Ce0,-NP (simbolos llenos) o sélo CeO,-NP (simbolos vacios, muestras *).
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A
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Figura 15. Fibras metdlicas recubiertas con las suspensiones compuestas por las

particulas: (a) CeO>-NP y (b) Ce0,-SC y CeO,-NP.

Para estudiar el efecto de la deposicion del catalizador sobre las fibras metalicas, la
suspension de CeO; se secd y calcing, y luego se le incorporé Pt (Pt,Ce0,-P), realizdndose
luego una evaluacién catalitica. En este caso, los maximos para la combustién del hollin
se observan a 422 °C y 473 °C para el contacto intimo y débil de hollin-catalizador
respectivamente (ver Figura 16a). Cabe destacar que practicamente se conservéd la
actividad del catalizador en polvo luego de su incorporacién en la estructura de mallas
metalicas. Puede observarse que el comportamiento de los catalizadores estructurados
es parecido al que presentan los catalizadores en polvo en contacto intimo con el hollin
(Tm = 440 °C para Pt,Ce0,-30ms). La Figura 16b muestra la deconvolucién del perfil de
TPO observado para Pt,Ce0;-30ms, el cual se pudo ajustar con cuatro picos con Tm= 255,
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350, 410 y 442 °C, correspondiendo los tres ultimos a la combustién del material
particulado. Si se compara con las curvas obtenidas para los catalizadores en polvo, se
puede inferir que sobre el catalizador estructurado el hollin se encuentra
fundamentalmente en contacto intimo con el catalizador (Tm = 442 °C) y los picos
maximos que aparecen a menores temperaturas corresponderian al quemado de
hidrocarburos adsorbidos sobre la particula de hollin y/o fracciéon orgénica soluble (SOF)
del hollin (Tm =350 °C) y a la combustién del carbdn mds facilmente quemable (Tm =410
°C). El comportamiento se asemeja mdas al que ocurre cuando el catalizador en polvo
estd en contacto intimo con el hollin muy probablemente debido a una mejor
distribucién del catalizador sobre las fibras metdlicas. Cabe aclarar que este mismo
comportamiento fue observado al incorporar el hollin al catalizador estructurado a

partir de acetato de etilo o tolueno, como se mostrara mas adelante en este Capitulo.

--@--Pt,Ce0 P T - 422°C --@--Pt,CeO P 4—’ 422°c
-w- Pt,CeO P —=— Pt,Ce0.-30m
2 débil T 2 3
—A— Pt,Ce0 -20m_ o .
—&— Pt,Ce0,-30m, ’ - I' _—
- AR S
N N 1 .
Doy A
' I : ~
R0 R ¢ o)
n-hexano L1 be]
260 °C b
T T N T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura 16. Comparacion de la actividad catalitica: (a) de monolitos con 20 y 30 mallas
metadlicas ms apiladas y del catalizador en polvo (contacto intimo y débil) para la
combustidn de hollin; y (b) del monolito Pt,Ce0,-30m3 y polvo catalitico en contacto intimo

con el hollin.

En segundo lugar, se utilizdé acetato de etilo como COV para incorporar el hollin en
los catalizadores estructurados. La Figura 17 muestra las curvas de combustién
simultanea de hollin y COV. Se puede observar claramente que, en este caso, los dos
maximos aparecen a 277 °Cy 430 °C, el primer pico correspondiente a la oxidacion del

acetato de etilo y el segundo a la combustién del hollin.
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Finalmente, el uso de una suspension de hollin en tolueno permite la evaluacién de
la combustién simultanea del hollin y tolueno. En este caso, la temperatura maxima de
combustién del COV se observo alrededor de 300 °C, mientras que para los monolitos
construidos con 20 o 30 mallas metdlicas apiladas (Figura 18) el hollin se quema a una

temperatura de maxima velocidad de combustién de 420 °C.

—A— Pt,Ce0,-20m, 430 °C

—— Pt,CeOz—3Om3
. 277°C
© ac. etilo
3

(']
@)
(&
T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 17. Combustién simultanea de hollin y acetato de etilo utilizando monolitos
cataliticos de 20 y 30 mallas metalicas apiladas.

—A— Pt,CeOz—20m3 420 °C
==Hl=Pt,Ce0_-30m
2 3
S
=)
o tolueno
(&) 300 °C
T T II T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 18. Combustién simultanea de hollin y tolueno en monolitos de 20 y 30 mallas
metalicas apiladas.
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Como se muestra en la Figura 19, todos los compuestos COVs estudiados se oxidan
completamente a temperaturas inferiores a 350 — 370 °C, siendo las temperaturas de
maxima velocidad de combustion para n-hexano 260 °C, para acetato de etilo 277 °Cy
para tolueno 300 °C, cuando se utiliza el catalizador de Pt,Ce0;-30ms. Considerando que
las temperaturas de ignicion de los compuestos puros n-hexano, acetato de etilo y
tolueno son 240, 460 y 480 °C respectivamente, se puede inferir que los catalizadores

basados en Pt,CeO; son efectivos para la remocidon de dichos COVs.

Pt,CeO_-30m
2 3

— M= n-hexano

== ac. de etilo
== tolueno

CO_(u.a.)

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

Figura 19. Curvas de oxidacion a temperatura programada (TPO) para la combustion
simultanea de hollin y COVs.

Sin embargo, la presencia de los diferentes COVs sélo afecta ligeramente la
temperatura de maxima velocidad de combustién de hollin. Algunos desplazamientos
de las curvas de TPO en la zona de combustidon de hollin podrian atribuirse a los
diferentes tipos de contacto hollin-catalizador que se logran con los diferentes solventes
COVs, lo cual estaria asociado a la diferente tensidon superficial de estos compuestos en
fase liquida (Gn-hex. = 18,4.103 Nm™ < Gacet. = 23,9.10° Nm™ < 6101, = 28,5.10 Nm™?). Cabe
destacar que los COVs estan presentes en forma gaseosa en los efluentes de los motores
de combustidn. Es por ello que ademas se realizaron ensayos alimentando acetato de
etilo en fase gas. Sin embargo, las experiencias y los resultados obtenidos en este

apartado permiten inferir que los cartuchos cataliticos permitirian remover ambos tipos

100



CO_(u.a.)

Capitulo 3: Incorporacion de Pt,CeO2 en monolitos de mallas metdlicas apiladas para la eliminacion de
COVs y hollin diésel

de contaminantes (hollin sélido y COV gaseoso) en las condiciones de funcionamiento

de los motores diésel.

La Figura 20 muestra la deconvolucidn de las curvas presentes en la Fig. 19. Puede

observarse que la diferencia fundamental estad en el primer pico (quemado del COV,

como se discutié previamente) mientras que, la region de quemado del material

particulado puede ser deconvolucionada en los tres casos en tres picos, con Ty = 350,

400y 435 °C, como se observara en la Figura 16b. El pico a Tw = 350 °C podria deberse

al guemado de los HC adsorbidos sobre las particulas de hollin y/o SOF, aquel a Tm = 400

°C al guemado de la parte mas reactiva de carbdn, y a = 435 °C, a la combustidén del

material particulado en contacto intimo con el catalizador (carbdn mas dificil de

guemar).

—a— n-hexano (a)

442 °C

Temperatura (°C)

100 200 300 400 500 600

Co, (u.a.)

—— i
acetato de etilo 436 °C (b)
400 °C
275°C
% LN
100 200 '300 400 500 600

Temperatura (°C)

—=— tolueno

CO, (u.a.)

(c)

100 200

400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 20. Deconvolucidn de los perfiles de TPO del monolito Pt,Ce0,-30m; cuando se
incorpord hollin mediante los solventes: (a) n-hexano, (b) acetato de etilo y (c) tolueno.
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Ademas, se realizaron experimentos de TPO incorporando los COVs al monolito
Pt,Ce0,-30m3 en ausencia de hollin (Figura 21), es decir, sumergiendo los cartuchos en
los solventes puros. Las temperaturas maximas obtenidas son similares (Tp-hex. = 262 °C)
o menores que aquellas obtenidas cuando estaba presente el hollin (Tacet. = 273 °Cy Trol.

=288 °C).

Por otro lado, la Figura 22 muestra la combustion simultanea de hollin y COVs cuando
se utilizo el cartucho Ce0,-30ms. Las temperaturas de maxima velocidad de combustién
de hollin (Th-hex. = 450 °C, Tacet. = 435 °C, Tto. = 440 °C) resultaron mayores frente a las
logradas con el monolito Pt,Ce0; (Th-hex. = 438 °C, Tacet. = 430 °C, Trol. = 423 °C — Fig. 19),
denotando que la presencia de Pt mejora el desempefio catalitico de los cartuchos. La
Figura 23 muestra la deconvolucién de la curva de TPO del monolito Ce0;-30m3s cuando
se incorporo el material particulado a través del COV n-hexano. Al igual que la curva
correspondiente al cartucho Pt,Ce0,-30m;3 (Fig. 16b), también puede deconvolucionarse
en cuatro picos, donde el pico correspondiente al quemado del SOF, préximo a los 400

°C, aparece corrido a una temperatura ligeramente menor el presencia de Pt.

Pt,CeO -30m
2 3

—#— n-hexano
—{®— acetato de etilo
—&=— tolueno

CO_ (u.a.)

Temperatura (°C)

Figura 21. Oxidacién de los COVs utilizando el monolito Pt,Ce0,-30m:s.

6. ELIMINACION DE COVS — ALIMENTACION CONTINUA

Adicionalmente, la Figura 24 muestra los perfiles de conversién para la combustién
de acetato de etilo en condiciones de alimentacién continua, utilizando tanto el polvo
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como los catalizadores estructurados. Tanto el catalizador Pt,Ce02-20m3 como Pt,CeO5-
30m3 exhiben perfiles similares, donde las curvas de conversién a CO, comienzan a 200
°C, alcanzando el 100% de conversién de acetato de etilo a ~ 360 °C. Aunque la
combustién con acetato de etilo comienza a temperaturas mads bajas para el catalizador
en polvo, la conversion del 100% se produce a temperaturas superiores a 300 °C,

asociadas a la mayor dispersién del catalizador en el sistema estructurado.

Ce02-30m3
—#— n-hexano -
—— acetato de etilo
—=— tolueno
-
°
>
—
~
(@]
(&)
- T T T T T T .
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 22. Desempenio catalitico del monolito Ce0,-30mj; para la combustién simultanea
de hollin y COVs.
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Figura 23. Deconvolucidn de la curva de TPO correspondiente al monolito CeO,-30m;
cuando se utilizé el COV n-hexano para incorporar hollin a la estructura.
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Si bien se observa una leve diferencia entre el hecho de impregnar el COV en forma
liquida o alimentacidn en fase gas a la estructura del cartucho (Figs. 17 y 24), la similitud
de resultados valida la experiencia en la que se alimenta el COV en fase liquida. Se debe
tener presente que, en la experiencia de alimentacién continua del COV en fase gas sélo
ocurre la combustion del mismo, mientras que cuando se incorpora el hollin y el COV
mediante una suspension, en el cartucho catalitico ocurren dos procesos: evaporacion
— desorcion del COV y combustion. La similitud observada en ambos tipos de
experiencias indica que el proceso de evaporacién — desorcién es rapido, por lo que

limita la reaccién de combustion.

La presencia de las especies activas de Ce en la superficie de la malla (mallas superior
e intermedia de Pt,Ce0,-30m3 — Tabla 1) luego de la adiciéon de Pt puede explicar la
elevada actividad de los catalizadores estructurados de Pt,CeQ,. Se ha demostrado que
el 6xido de cerio es un dador de oxigeno en las reacciones de oxidacién, y las vacantes
de oxigeno que se forman favorecen la actividad catalitica. La ceria tiene un efecto
sinérgico estabilizando las especies de Pt y creando vacancias sobre el soporte de malla
metalica [4,32,33]. Ademas, la presencia de las especies de Fe y Mn disminuye la

temperatura de oxidacion de hollin [1,34-36].

1004 - - - - - - - - - mmem ooz
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Figura 24. Curvas de TPO para la combustién de acetato de etilo en condiciones de
alimentacién continua, utilizando catalizadores en polvo y estructurados.
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7. COMPARACION DE LOS SISTEMAS AQUI DESARROLLADOS CON OTROS
REPORTADOS EN BIBLIOGRAFIA

A fin de comparar con algunos resultados reportados en la literatura, Sanz et al. [11]
estudiaron los monolitos de canales paralelos y de mallas metalicas apiladas para la
eliminacion de tolueno y metanol. Se utilizd el procedimiento de washcoating para
recubrir los dos tipos de monolitos metélicos con el catalizador Pt,0MS-2 (6xido de
manganeso de tamiz molecular octaédrico). Se demostré que los monolitos de mallas
metalicas apiladas presentaban mayor actividad que los monolitos de canales paralelos,
debido a que los reactivos se mezclan mejor a través de los poros estrechos del sustrato
estructurado. La temperatura correspondiente al 50% de conversion de la oxidacidon
catalitica del tolueno fue de 240 °C para los monolitos de mallas apiladas. Guo et al. [4]
prepararon catalizadores estructurados similares de 0,1% Pt-0,75% CeOy/malla
metalica de acero inoxidable. La superficie del sustrato se modific6 mediante una
oxidacién anddica, proporcionando asi condiciones favorables para el posterior anclaje
de las especies activas de platino y ceria. Las temperaturas para la oxidacion completa
de tolueno y acetato de etilo fueron de 240 °C y 300 °C respectivamente, valores
cercanos a los obtenidos en este capitulo. Otros resultados similares fueron reportados
por Gomez et al. [26], quienes prepararon una formulacién de Co/La-CeO; pulverizada
e impregnada sobre catalizadores de monolitos de cordierita. En este caso, las
temperaturas para el 50% de conversién en la oxidacidn catalitica de tolueno y acetato
de etilo sobre las muestras estructuradas fueron de aproximadamente 250 °Cy 245 °C.
Adicionalmente, mallas metdlicas de aluminio recubiertas con éxidos de Co-Mn-Al y Co
fueron preparadas por Jiratova et al. [37], que mostraron una elevada actividad
catalitica para la oxidacién de etanol. Por otro lado, Chen et al. [38] sintetizaron éxidos
de Mn (MnOy) por la ruta hidrotermal sobre monolitos de mallas metalicas de acero
inoxidable AISI 304, mostrando una buena adhesidn al sustrato y un buen desempefio

catalitico (Tso= 393 °C) para la combustidn de hollin diésel.
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RESUMEN DE RESULTADOS

v' Se lograron preparar monolitos de mallas metalicas apiladas de acero inoxidable AlSI

304 de distinta luz de malla y diametro de alambre, construyendo para tal fin las

herramientas necesarias.

La calcinacién a 900 °C produjo una capa rugosa de 6xidos, compuesta por éxido de
cromo lll, espinelas de manganeso-cromo, espinelas de hierro-cromo y 6xido de

hierro Ill, que permitio el posterior anclaj<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>