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Resumen

Los principales contaminantes emanados por los motores diesel son las
particulas de hollin y los 6xidos de nitrégeno. En este trabajo se estudiaron catalizadores
para la eliminacion simultdnea de ambos tipos de emisiones. Basicamente se estudiaron
dos tipos de catalizadores: soportados sobre CeO; y soportados sobre La;Os.

Dentro del primer grupo se estudiaron los catalizadores K/CeO, y Ba,K/CeO,. El
K/CeO; es un excelente catalizador para la combustion del hollin. El CeO, es conocido
como un buen catalizador de oxidacion, debido a la movilidad que presentan sus
vacancias, y a su capacidad de cambiar ficilmente su estado de oxidacién, tomando
valores que varifan entre +3 y +4. El potasio por su parte, también presenta cierta
actividad para la oxidacion de materiales carbonosos, debido en gran parte al bajo punto
de fusién y consecuente alta movilidad que presentan algunos de sus compuestos
(nitrato, hidréxido). Esta alta movilidad aumenta la probabilidad de contacto entre el
catalizador y el hollin, lo cual es un factor decisivo en cuanto a una buena actividad
catalitica para este tipo de reaccion, donde deben contactarse la fase solida catalizador
con la fase solida hollin. Existe un efecto sinérgico entre K y CeO,, ya que el
catalizador K/CeO, es considerablemente mds activo que ambos componentes del
mismo actuando de manera individual. Con el propédsito de que el catalizador, ademas
de ser activo para la combustion del hollin, sea capaz de entrampar NOy se agregd Ba a
la formulacion catalitica. El Ba es el elemento de eleccion cominmente usado para este
fin, ya que el mismo forma facilmente compuestos de tipo nitrito y fundamentalmente
nitrato, los cuales, en funcion de las condiciones de operacion, pueden liberarse del
catalizador bajo la forma de NOy o bien bajo la forma deseable de N,. También se
agregd Co a la formulacion catalitica: Ba,K,Co/CeO,, ya que cuando este catalizador
funciona como trampa de NOy, forma compuestos tipo nitro, inestables, los cuales, en
presencia de un agente reductor, descomponen a N, a una temperatura
satisfactoriamente baja. Esta caracteristica hace que estos catalizadores sean muy
adecuados para funcionar como trampas de NOy. En el caso del segundo grupo de
catalizadores: K/La,0Os3, también existe un efecto sinérgico entre K y La,O; para la
oxidacién del hollin. Por su parte, el La,O3 también cumple la funcién de actuar como

trampa de NOy. Ambos grupos de catalizadores, resultaron ser satisfactoriamente



activos en la reacciéon de combustién de hollin, y a su vez, son altamente selectivos
hacia CO,.

Debido a las condiciones reales de trabajo en las que se encontrarian estos
catalizadores, ademdas de ser activos, deben ser estables frente a concentraciones
relativamente altas de CO,, H,O, SOy, NOy y frente a eventuales aumentos localizados
de temperatura. En este trabajo se estudié fuertemente la estabilidad de los mencionados
catalizadores frente a estas condiciones de trabajo. En general, los catalizadores
estudiados resultaron ser relativamente estables frente a estas condiciones, aunque la
presencia de SO, conduce eventualmente a la desactivacién, con formacién de
compuestos tipo sulfato. Por tal motivo, se analizaron estrategias de regeneracion,
siendo la maés satisfactoria a corto plazo, aquella que incluye la reaccion de
determinados sulfatos formados en el catalizador con NOy. Sin embargo, la
regeneracion es un tema que todavia requiere de mayor investigacion.

El La;0; es un material sumamente complejo de estudiar, ya que el mismo, en
contacto con CO, y H,O ambientes, forma rapidamente numerosos compuestos
superficiales y volumétricos. A su vez, los cambios de fase que experimenta este
catalizador se ven reflejados en cambios de actividad. La gran variabilidad que
presentan estos catalizadores indujo a estudiar aspectos relacionados con el mecanismo
de la reaccién de combustion de hollin en presencia de catalizadores K/LayOs.
Finalmente, se propuso un posible mecanismo de reaccion.

En la parte final de este trabajo, como aplicacién, se analizé la ventaja de
emplear catalizadores de lantano frente a un eventual disparo de la reaccién de
combustion. La combustion exotérmica del hollin ocurre en simultdneo con cambios de
fase endotérmicos en el catalizador, consumiendo estos dltimos parte del calor liberado
durante la combustién. Es asi como la gran complejidad de este tipo de catalizadores
constituye una gran ventaja frente a un eventual disparo de la reaccion que podria

ocurrir al acumularse una importante cantidad de hollin sobre el filtro catalitico.
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OBJETIVOS DE LA TESIS

La emisién de contaminantes contenidos en los gases de escape de motores de
combustidn interna constituyen una de las principales fuentes de contaminacion ambiental.
Por este motivo hace varios afios que se viene trabajando intensamente en el desarrollo de
tecnologias para el control de estas emisiones. En los motores nafteros se han desarrollado
catalizadores muy eficientes para la eliminacién de mondxido de carbono, hidrocarburos, y
O0xidos de nitrégeno. En cambio, para los motores diesel, los desarrollos son mas
incipientes, y no se ha logrado aun desarrollar catalizadores suficientemente activos para
eliminar el material particulado generado en este tipo de motores, asi como tampoco para

los 6xidos de nitrégeno.

En este trabajo se pretende contribuir al entendimiento de los fendmenos
superficiales que ocurren en sistemas cataliticos seleccionados para operar en la
eliminacion de hollin y de 6xidos de nitrégeno. Se trabaja con los siguientes catalizadores:
- soportados en CeO,, promovidos con potasio, bario, y cobalto.

- soportados en La,03, promovidos con potasio.

¢ En el estudio con los catalizadores soportados en CeQO,, se plantea como objetivos:

estudiar detalladamente el efecto de la composicién en la actividad.

0o estudiar detalladamete la estabilidad del catalizador, incluyendo el efecto de la
siguientes variables, que se analizaran individualmente y acopladamente:
» temperatua

agua en fase gas o liquida a baja temperatura

dioxido de carbono

dioxido de azufre

Y V VYV V

oxido de nitrégeno

En el estudio se pretende determinar las modificaciones superficiales y estructurales

que se produzcan como consecuencia de la accion de estas variables.



o aportar evidencias que contribuyan a proponer y validar mecanismos de
reaccion, para la oxidacion de hollin.
o aportar evidencias que contribuyan al entendimiento y mejoramiento del

funcionamiento del catalizador como trampa de nitrégeno.

¢ En el estudio con los catalizadores soportados en La,0s, se plantea como objetivo un
estudio similar al realizado con CeQO,, incluyendo estudios de actividad y estabilidad en
diferentes atmosferas. No obstante, y dada la extrema complejidad de la quimica
superficial del lantano, se pretende llegar a obtener suficiente informacién como para
realizar propuestas razonablemente consistentes, respecto de los cambios
fisicoquimicos que tienen lugar en estos catalizadores en diferentes condiciones. Se
espera también poder contribuir con evidencias adicionales respecto del mecanismo de
reaccion, de manera de ampliar la base de materiales sobre los que se pone a prueba un

dado mecanismo.

¢ Explorar la regenerabilidad de ambos catalizadores, luego de su exposicién a

compuestos azufrados.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Problematica

En 1997, muchos paises industrializados adoptaron el protocolo de Kioto cuyo
objetivo principal es la reduccion de la produccion de gases de efecto invernadero. Se
privilegio esencialmente al CO,, que es ampliamente producido por los vehiculos. Debido
a esto, muchos fabricantes de automoviles deberan reducir el consumo de combustible de
los vehiculos para alcanzar una produccion de CO; de 140 g/Km en el afio 2008 (1).

En este contexto, es decir, a los fines de reducir los gases de efecto invernadero, la
situacion ideal seria reemplazar el uso de combustibles fosiles por fuentes de energia
renovable. Sin embargo, mirando hacia un futuro cercano, consideraciones de indole
econdmica establecen que los combustibles fosiles seguiran en uso al menos por algunas
décadas.

La economia de combustible del motor diesel es mejor que la del motor ciclo Otto
(motor a naftas). Dependiendo de las condiciones de conduccion, el primero (motor de
mezcla pobre: baja relacion combustible/aire) puede disminuir el consumo de combustible
hasta un 30% comparado con el segundo (motor de mezcla estequiométrica de
combustible/aire) (2). Debido a esto se espera que el nimero de vehiculos impulsados con
diesel crezca en el futuro (3).

Aunque en el pasado se aceptaba que los gases de escape de un motor diesel eran
limpios en comparacion con los de un motor Otto, esto cambid después de la introduccion
de catalizadores de tres vias. La cantidad de NOy y hollin emitidos por motores diesel es
mucho mayor que la cantidad de los mismos emitida por motores Otto equipados con
convertidores cataliticos. Los catalizadores de tres vias se utilizan para reducir las
emisiones de monoxido de carbono, hidrocarburos y 6xidos de nitrégeno de vehiculos
impulsados por motores ciclo Otto. Estos catalizadores estan basados en metales preciosos,
frecuentemente se usa una combinacion de Pt y Rh. Un catalizador de tres vias sélo
funciona si la concentracion de oxigeno en los gases de escape es baja, como en el caso de
los vehiculos impulsados por ignicién con chispa. La concentraciéon de oxigeno en el
escape de un diesel es mucho mas alta, a menudo superior al 10%. Ademas, las

concentraciones de monoxido de carbono y de hidrocarburos no quemados son muy bajas.



Capitulo 1

Por lo tanto, los catalizadores de tres vias no son adecuados para escapes de diesel.

Al presente, hay muchos métodos exitosos para la reduccion de emisiones de
motores a naftas. Sin embargo, hasta el momento no se ha presentado ningin sistema
completo para la reduccion de emisiones provenientes de motores diesel. Debido a las
caracteristicas del proceso de combustion diesel, las emisiones de monoxido de carbono e
hidrocarburos son relativamente bajas, comparadas con las correspondientes para los
motores nafteros (3). Pero las emisiones de 6xidos de nitrégeno y hollin (particulado
carbonoso) son una seria amenaza, teniendo un fuerte impacto en la salud humana y en el
medio ambiente.

En general los 6xidos de nitrégeno (NOy), son emitidos principalmente por fuentes
de transporte y otras fuentes industriales y contribuyen significativamente a una variedad
de problemas medioambientales (4): el nivel de ozono de la tierra, estos 6xidos en
combinacion con hidrocarburos producen el smog fotoquimico bajo la influencia de la luz
solar, la formacion de lluvia dcida 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 NO,, con rdpida conversion a altas concentraciones, y aceleradamente en
presencia de luz solar e hidrocarburos provenientes de gasolina no quemada. Este 6xido es
venenoso para el sistema respiratorio provocando infeccion pulmonar y alergias
respiratorias, ya que es capaz de difundir a través de las células alveolares y de los
capilares de los pulmones y dafar su estructura por ser propensos a la oxidacion (5). La
deforestacion del hemisferio norte por la contaminacion es considerada uno de los mas
importantes problemas ecologicos. Aunque la responsabilidad puede ser dirigida hacia
varios sectores, la lluvia 4cida es el principal contribuyente (6). En este proceso los 6xidos
de nitrogeno juegan un rol influyente en la fotoquimica que ocurre tanto en la estratdsfera
como en la tropodsfera (7). Las lluvias acidas usualmente se forman en las nubes, un lugar
donde los 6xidos de nitrogeno reaccionan con agua, oxigeno y otros oxidantes. Estos
compuestos son transformados en HNOs, que luego acidifica la lluvia, nieve o niebla
debido a su alta solubilidad en agua. Los 6xidos de nitrégeno también contribuyen a la
contaminacion fotoquimica ya que promueven la formacion de ozono. Por todas estas
razones, las emisiones de NOy deben ser controladas.

Algunas particulas de hollin son muy pequefias y facilmente alcanzan el tejido

pulmonar durante la inhalacion. Las particulas mas pequefias pueden penetrar y depositarse
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en los alvéolos pulmonares (8). Ya que estas particulas contienen grandes cantidades de
hidrocarburos adsorbidos, muchos de los cuales son altamente mutagénicos, estas
emisiones tienen un decidido impacto sobre la salud humana (9, 10). El hollin irrita ojos y
nariz y agrava problemas respiratorios (11). Esto ha sido directamente asociado con un
incremento del riesgo de muerte prematura por cancer. Los investigadores estiman que
decenas de miles de personas mueren cada afio como resultado de envenenamiento con
hollin. La Internacional Agency for Research on Cancer clasifica a los gases de escape de
diesel como un probable cancerigeno humano, y la US Environmental Agency propuso la
misma clasificacion. Saracco y col. (12) reportaron que los efectos carcinogénicos estan
relacionados con hidrocarburos aromaticos policiclicos y nitrocompuestos adsorbidos
sobre la superficie de las particulas. Especialmente peligrosas para la salud humana son las
particulas de tamafio menor a 2.5 pm. Para enero del 2000, el maximo nivel admitido para
las emisiones de particulado de diesel (hollin) era de 0.04 g/km. Para el afio 2005 se fijaron
limites mas severos (0.025 g/km). Las particulas grandes ocasionan el ensuciamiento de
viviendas urbanas y tienen una significante contribucion al calentamiento global (particulas
que se depositan sobre el hielo artico disminuyen el albedo del hielo conduciendo a una
mayor absorbancia de UV y al consecuente aumento de las velocidades de derretimiento de
los hielos) (13). Se piensa que las particulas son primeramente de naturaleza carbonosa
aunque también se reportdé que se forman usando especies sulfatos como sitios de
nucleacion (14).

El control catalitico de las emisiones de particulas carbonosas provenientes de la
combustion de combustibles pesados (diesel y fuel oil) y carbon es cada vez mas atractivo
en vista de los pardmetros cada vez mas estrictos para la preservacion del medioambiente
(15). La eliminacion, o al menos la reducciéon de las emisiones de particulas carbonosas en
el ambiente se puede lograr mediante dos formas complementarias: la reducciéon de su
formacion durante la combustion (16) y su eliminacion a la salida del motor combustor
(17, 18). Mientras la primera forma puede ser mejor como una solucién a largo plazo, la
segunda aparece como promisoria para mediano y corto plazo. Segun esta segunda forma,
las particulas de la corriente gaseosa son separadas mediante un filtro ubicado en la cafieria
de escape, usando un sistema de post-tratamiento tal como un monolito cerdmico (19).
Para prevenir la caida de presion, se deben remover periddicamente las particulas de hollin

acumuladas en el filtro. La regeneracion del filtro se podria realizar ex-situ, es decir,
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periodicamente, se deberia extraer el filtro de la cafieria de escape y efectuar la operacion
correspondiente de regeneracion. Sin embargo, y a los fines de evitar la operacion de
desmonte del filtro, la situacion ideal seria poder lograr la regeneracion del filtro in-situ, y
mejor aun, poder realizarla de manera continua, es decir, durante el funcionamiento del
motor. La temperatura media cercana al cafo de escape de un vehiculo de carga liviana
(light-duty diesel) esta en el rango de 140 a 250°C. Sin embargo, una trampa de particulas
no estara directamente detrds del manifold, sino después del turbocomprimido, y debido a
esto experimentard una temperatura menor ain. Como la temperatura de combustion del
hollin es mucho mas alta que la temperatura de operacion del cafo de escape, o bien se
debe aumentar la temperatura en el mismo, o se debe disminuir la temperatura de la
combustiéon del hollin. Dadas las condiciones extremas necesarias para lograr la
combustiéon completa de las particulas, el paso regenerativo puede causar la falla del filtro
por fusion o ruptura cuando se acumulan grandes cantidades de particula sobre el mismo.
Estos problemas pueden ser solucionados mediante el empleo de un catalizador que baje la
temperatura de ignicion del carbon, permitiendo regeneraciones del filtro més frecuentes y
a menores temperaturas.

La temperatura de combustion de las particulas de hollin, entonces, se puede
disminuir por adicion de un catalizador de oxidacidon en forma de aditivo de combustible
(compuestos organo-metalicos) (20), haciendo un spray de una solucion de sal metalica
sobre el hollin acumulado (21) o por impregnacion de las paredes del filtro con un
catalizador de oxidacion (22). Debido a logistica y posibles problemas ambientales
relacionados con las dos primeras opciones, la Gltima opcion es la forma mas deseable de
aplicar un catalizador para la oxidacion del hollin (23).

Otra opcidn para quemar las particulas de hollin consiste en utilizar un catalizador
que no actie directamente sobre el hollin sino que su funcién sea oxidar el NO a NO,, y
aprovechar este ultimo como un oxidante del hollin. Asi, un proceso promisorio para la
eliminacion de hollin y NOy es su eliminacion simultanea, esto es, la reduccion de NOy
mediante el hollin en una atmdsfera oxidante, usando trampas de hollin cataliticas (24).
Aunque este método involucra muchas dificultades tecnoldgicas (el desarrollo de trampas
eficientes y estables térmicamente, el contacto entre el catalizador y el hollin entrampado,
etc), se considera que el desarrollo de un catalizador activo es una etapa esencial.

En caso de no emplear la opcion de eliminacion simultdnea de hollin y NOx, se
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debe buscar una manera de eliminar o reducir la cantidad de NOx que son emitidos por el
motor diesel. Existen varias alternativas.

Entre los procesos propuestos para remover el NO de los gases de escape, la
descomposicion catalitica de NO en N, y O, sin agentes reductores (2 NO — N, + O,) es
el mas simple. Sin embargo esta reaccion esta desfavorecida por el exceso de O, en estas
corrientes gaseosas. La reduccion catalitica de NO mediante hidrocarburos (u otros
reductores) en presencia de oxigeno en exceso (Reduccion Catalitica Selectiva) es
considerada mas practicable para la remocién de NOy emitidos de motores diesel. Aunque
se reportaron muchas formulaciones en cuanto al desarrollo de catalizadores capaces de
reducir los NOy a N, via diferentes agentes reductores en una atmosfera oxidante (25-27)
parece poco probable que se alcancen los limites impuestos por las regulaciones usando
estos sistemas reaccionantes (28). Un concepto interesante en el que se ha focalizado la
investigacion de la eliminacion de NO en este tipo de corrientes gaseosas es en una
operacion en dos etapas. Inicialmente los NOy son atrapados por un adsorbente efectivo, y
luego de su posterior liberacion son reducidos. Para esta segunda etapa, se han desarrollado
muchos métodos incluyendo una técnica en la cual los NOy almacenados son reducidos
durantes excursiones ricas en combustibles (29,30); otro método consiste en la
recirculacion (EGR), donde los NOy liberados ya sea térmicamente o por presion son
recirculados a la cédmara de combustion para ser consumidos por los procesos de
combustion (31). En ambos casos, el punto crucial es la eficiencia del material adsorbente.
En general, este material deberia tener una alta capacidad de entrampar los NOy, una alta
selectividad hacia NOy en una mezcla compleja de gases de escape, una temperatura de
desorcion suficientemente baja para que el proceso sea aprovechable con una entrada de
energia tan baja como sea posible y finalmente, una necesidad esencial, una alta resistencia
al envenenamiento con SO,.

Un método ideal para la eliminacion del material particulado diesel (hollin) consistiria en
reducir su formacion (32). Sin embargo, si se hacen ajustes en el motor para reducir la
formacion del hollin, esto tendrd su impacto en otros procesos que se llevan a cabo en los
cilindros, y por lo tanto estos ajustes so6lo seran aceptables si se logra compensar los otros
cambios laterales producidos en el proceso de combustion. Se hace referencia a estas
consideraciones como efectos de compromiso (trade-off effects). La Figura 1 muestra

curvas esquemadticas de estos efectos de compromiso para las emisiones de NOy y de
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material particulado.

Emisién de particulado

Emision de NO,
Fig. 1: Curvas de compromiso esquematicas para NOy y material particulado: 0: caso base;
1: curva de compromiso al aumentar la EGR y retardar el tiempo de inyeccion; 2: curva de
compromiso desplazada al combinar mayores presiones de inyeccion y EGR enfriada.

Empezando con un motor sin EGR (recirculacion de los gases de escape) y con tiempos de
inyeccion estandares, las emisiones de NOy pueden ser disminuidas aumentando la
velocidad de recirculacion (EGR) o retardando el tiempo de inyeccion. Sin embargo, estas
medidas incrementan las emisiones de material particulado. Otras medidas, como la
reduccion del consumo de combustible, mayores presiones de inyecciéon y EGR enfriada,
desplazan la curva, pero el efecto de compromiso atn esta presente (33).

Resumiendo, las emisiones de 6xidos de nitrogeno o de particulado pueden ser
reducidas a través de modificaciones en el motor. Pero las medidas tomadas para reducir
las emisiones de particulado siempre resultan en un incremento de las emisiones de 6xidos
de nitrégeno y viceversa. Wade y col. (34) estudiaron y modelaron los procesos durante la
combustion que conducen a la produccion de particulas de hollin y 6xidos de nitrégeno y
pudieron predecir qué modificaciones del motor disminuirian las emisiones de 6xidos de
nitrogeno y de particulas de hollin. Sin embargo, para reducir estas emisiones a niveles
aceptables es necesario la incorporacion de algiin tratamiento de los gases de escape.

Como se ha mencionado anteriormente, otro proceso a considerar para el control de
la eliminacion del material particulado diesel (hollin) es la oxidacion catalitica. Los

componentes cataliticos se pueden incorporar a las paredes de los filtros-trampas de NOx.
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Ademas de ser activo, el catalizador para los gases de escape del motor diesel debe
cumplir otras caracteristicas. Entre ellas, debe ser estable en presencia de altas
concentraciones de CO,, agua y ciertos niveles de SO,. El SO, estd inevitablemente
presente entre los productos de combustion. Es sabido que el SO, es responsable de la
desactivacion de muchas formulaciones cataliticas.

La selectividad de los catalizadores de oxidacion aplicados en gases de escape de
motores diesel es un parametro critico (32). Los productos de reaccion preferidos son Nj,
CO; y H,0. Se puede hablar de selectividad de sustratos y selectividad de productos. Con
respecto a la selectividad de sustratos, los catalizadores de oxidacion deberian oxidar el
hollin, los hidrocarburos y el CO, pero no el SO,. Cuando este ultimo es convertido,
reacciona con agua formdndose acido sulftirico, el cual se suma al material particulado
total.

Para la trampa de regeneracion continua asistida con NOy (CRT), la formacion de
acido sulfurico es tan critica que hasta el momento se ha desacelerado su entrada al
mercado. La Figura 2 muestra el material particulado total emitido en funcion del nivel de
azufre del combustible, para un motor operando con y sin CRT. El incremento en el
material particulado total para mayores niveles de azufre se atribuye al incremento de la

fraccion de sulfato (35).
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Fig. 2: Material particulado total emitido en funcion del nivel de azufre del combustible,
para un motor operando con y sin CRT.
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Al hablar de selectividad de productos se hace referencia a los productos
indeseables N,O, NO,, dioxinas, dibenzofuranos e hidrocarburos parcialmente oxidados.

Shangguan y col. (36) reportaron que CuFeO, podria ser un catalizador promisorio
para la eliminacion simultanea de hollin y NOy. Ellos encontraron reduccion de NOy, pero
ademas de N, también se produjo cierta cantidad de N,O (gas de efecto invernadero), lo
cual es indeseable. También se encontré formacion de N,O con reactores de plasma (ver
Anexo IV).

La trampa de regeneracion continua asistida con NOy (CRT) usa NO; para la
oxidacion del hollin, sin producir NOy adicional. Los reactores de plasma térmico y no
térmico también pueden producir NO; para la combustion del hollin. En algunos casos, sin
embargo, causan una produccion neta de NOy, la cual es, por supuesto, altamente
indeseable.

Los incineradores municipales y el trafico son las principales fuentes de dioxinas y
dibenzofuranos altamente toxicos. Una gran proporcion de esta produccion se debe a los
motores diesel de trafico pesado, los cuales contribuyen 20 veces mas que los vehiculos de
pasajeros (37). La formacion de dibenzodioxinas es un proceso de tres etapas (38).
Primeramente se forma Cl, a partir de HCI y O,, segundo se forman aromaticos clorados
como resultado de reacciones de sustitucion con cloro, y tercero, se forman dioxinas
debido a la condensacion de clorofenoles, como se muestra en la Figura 3. La presencia de
Cu(Il) es altamente indeseable porque mejora las reacciones de condensacion (38). Neeb
(39) y Cics-Ross y col. (40) investigaron el efecto de aditivos de cobre en la composicion
de los gases de escape de diesel. Ambos descubrieron un significante incremento en los
niveles de dioxinas cuando se us6 aditivo de cobre. Neeb compar6 aditivos de cobre con
aditivos de hierro y de cerio. Encontr6é que al usar aditivos de cobre, la concentracion de
dibenzodioxinas y dibenzofuranos aument6 cuatro 6rdenes de magnitud, mientras que no
se observo ningln efecto al usar aditivos de hierro y de cerio.

Se reportd que los catalizadores de oxidacion de flujo pasante (flow-through diesel
oxidation catalysts) incrementan la actividad mutagénica de una fraccion de hidrocarburos
que se oxidan sélo parcialmente (41). Afortunadamente, el incremento relativo observado
se compensa con la reduccion absoluta en la concentracion de hidrocarburos.

Si bien existen legislaciones restrictivas acerca de la masa total de particulado

(TPM) emitida por un motor diesel, hay cierta preocupacion acerca de lo que la legislacion
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Cl
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Fig. 3: Formacion de la molécula de dibenzodioxina por condensacion catalizada con
Cu(II).

exige (o no exige) (32). Las preocupaciones estdn dirigidas a las nanoparticulas y a
compuestos no regulados. El hecho de que en los ultimos afios las legislaciones
introducidas hayan impulsado las tecnologias de reduccion de emisiones en la direccion
correcta es dudoso. Desafortunadamente, la reduccion de la masa de particulado puede ir
acompafiada de un dramadtico incremento en el numero de nanoparticulas (42). Un posible
mecanismo para esto se mostrara mas adelante. Se piensa que las nanoparticulas son la
fraccion mas peligrosa del material particulado diesel (43), aunque s6lo hacen una pequena
contribucion a la masa total de particulado. Legislar el nimero de particulas implicara
muchos problemas practicos debido a que es dificil llevar a cabo medidas de nimero de
particulas. Si, en una legislacion futura, el nimero de particulas reemplaza la masa de
particulas, los motores a gasolina pueden quedar involucrados en el problema de las
particulas, ya que algunos vehiculos a gasolina, incluso aquellos equipados con
catalizadores de tres vias, emiten un numero de particulas similar al que emiten los
motores diesel (44). La nocion de regular el numero de particulas también puede ser
“simplista”. Bagley y col. (45) encontraron que, independientemente del motor y de la
divisioén de postratamiento implementada, el uso de un combustible de bajo azufre condujo
a una reduccién del 90% en el nimero de particulas. Sin embargo, la mutageneicidad de la
particula incrementd significativamente, debido a que el cambio a combustible de bajo
azufre a su vez fue acompanado de otros cambios en la composicion del combustible . La
mejor forma de legislar seria expresar la toxicidad del material particulado diesel. Este
punto, entre otros, fue mencionado en el programa VERT (Verminderung der Emissionen
von Realmaschinen im Tunnelbau) (46,47). Este programa hizo un estudio muy completo

de trampas cataliticas. Se examino la eficiencia de filtrado de la masa de particulado, la
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eficiencia para particulas de 20 a 500 nm, la creacidon de nuevas particulas en la trampa, la
modificaciéon de la naturaleza de las particulas, los efectos de envejecimiento y la
influencia del acondicionamiento, la creacion de material particulado y la regeneracion. Se
reportd que el andlisis gravimétrico es no especifico con respecto a la composicion quimica
y propiedades de particula (tales como tamafo y superficie) y, por lo tanto, no brinda
informacion téxicamente relevante (47). No se sabe si se desarrollaran métodos para medir
la toxicidad del particulado diesel en una forma estandarizada relativamente simple antes
de que se desarrollen métodos mejorados para la eliminaciéon de particulado.
Probablemente, la mejor politica sea demandar emisiones con cero particulas. La filtracion
es la forma mas promisoria, ya que ya se han reportado eficiencias de filtraciéon mayores al
99% para particulas en el rango de 20 a 500 nm (46).

En la actualidad so6lo existen proyectos para eliminar eficientemente el hollin y los
NOy, en los cuales se propone la implementacion de varias estrategias del tipo de las
mencionadas en este capitulo. Mayormente, dichos proyectos apuntan a elminar estos
contaminantes en motores pesados (marinos, locomotoras) (www.dieselnet.com).

En el siguiente trabajo de tesis se analizan dos tipos de catalizadores. Ambos han
sido formulados para quemar el hollin y simultaneamente funcionar como trampa de NOx.
Para cada uno de ellos se analiza la estabilidad del catalizador en condiciones similares a
aquellas en las que estard expuesto durante operacion en un motor diesel. Especificamente
se analiza la estabilidad frente a altas temperaturas, frente al agua, frente al SO,, y frente a
concentraciones relativamente elevadas de CO,. También se analizan estrategias
preliminares de regeneracion del catalizador envenenado con SO,. Sobre el final se analiza

la ventaja de usar uno de los soportes seleccionados frente a un eventual runaway térmico.

1.2 Definiciones

Definicion de material particulado diesel. Varios términos son usados para describir las
particulas emitidas por los motores diesel.

Material particulado diesel (diesel particulate matter). Particulado significa hecho de
particulas. Material particulado diesel es el término genérico para el material s6lido que se

origina en los gases de escape de un diesel. Debido a que la composicion depende del
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método de muestreo la US EPA defini6 el término “particulado diesel” como el material
colectado del gas de escape de un diesel en un filtro de fibra de vidrio impregnado con
PTFE, a una temperatura de entre 45 y 52°C (50).
Hollin de diesel (diesel soot). Hollin de diesel es la parte carbonosa del material
particulado diesel. Es la fraccion que es oxidada durante la regeneracion de un filtro de
particulas diesel.

La EPA dividio el material total particulado (TPM) en las siguientes fracciones
(50):
Fraccion extraible con solvente (SEF) (solvent extractable fraction). La fraccion que se
puede extraer del TPM mediante varios solventes e incluye ambos tipos de solventes de
extraccion, organico e inorganico.
Fraccion orgdnica soluble (SOF) (soluble organic fraction). La fraccién del TPM que es
removida mediante extraccion soxhlet con diclorometano.
Fraccion orgdnica total extraible (TOE) (total organic extract fraction). La fraccion del
TPM que que se elimina mediante extraccion soxhlet usando una mezcla binaria de 36:28
p/p de tolueno: etanol.
Sulfatos solubles en agua (water soluble sulfates). Es la mayor fraccion inorganica
extraible en la muestra de particulado.
Agua combinada (combined water). Es el agua que estd quimicamente combinada con
acido sulfurico y con cualquier sulfato metalico hidrofilico que pueda estar presente en el
TPM.
Particulado de carbon residual (RCP) (residual carbon particulate). Es la masa de
particulado calculada remanente después de remover la fraccidon organica total, la fraccion

sulfato y la fraccién agua combinada.

1.3 Legislaciones

Camiones y omnibus

Las emisiones estandares en Argentina para camiones, Oomnibus y vehiculos

comerciales livianos (LCV) nuevos impulsados con diesel, se resumen en la Tabla 1

(96/94 & 58/94 — Ley 779/95). Los estandares estan basados en las regulaciones europeas
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para vehiculos pesados. Los camiones y 6mnibus son certificados con el ensayo ciclico

ECE R-49.

Tabla 1: Estdndares de emisiones para camiones y 6mnibus (diesel)

Ao Categoria | Estandar CO HC NO, PM
referencia
g/kWh

1994 Omnibus | EURO 0 11.2 2.45 14.4 -
urbanos

1995 Omnibus | EURO T’ 4.9 1.23 9.0 -
urbanos

1996 LCV/ EUROT 4.9 1.23 9.0 0.4*
Camiones

1998 Omnibus | EUROII 4.0 1.1 7.0 0.4°
urbanos

2000 LCV/ EURO II 4.0 1.1 7.0 0.15*
Camiones

a - multiplicar por un factor de 1.7 para motores de menos de 85 kW

* - limite de produccion

Automoviles de pasajeros

Los automoviles de pasajeros pueden ser certificados (homologados) usando una de las

siguientes opciones:

o El motor puede ser certificado con el estandar LCV, Tabla 1 (ECE R-49)

o Alternativamente, el vehiculo puede ser certificado con el estandares

listados en la Tabla 2 basado en en el ensayo ECE15+EUDC europeo.
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Tabla 2: Estandares de emisiones para automoviles (diesel)

Afio CO HC NOy PM
g/km

1994 24.0 2.1 2.0 -

1996 12.0 1.2 1.4 0.373

1998 6.2 0.5 1.43 0.16"

2000 2.0 0.3 0.6 0.124

* - 0.31 g/lkm para vehiculos de mas de 1700 kg

En el presente (noviembre de 2006) no existen actualizaciones de estos valores.

1.4 Estrategias para la reduccion de emisiones de motores diesel

1.4.1 Estrategias para la eliminacion de CO, hidrocarburos y la fraccion orgdnica
soluble de la masa total de particulado
Catalizadores de oxidacion de flujo pasante (flow-through oxidation catalysts) (32)

Seglin esta estrategia, el catalizador de oxidacion se impregna sobre las paredes de
un monolito. Los gases de escape atraviesan los canales del monolito contactandose con el
catalizador de oxidacion.

Las primeras aplicaciones tecnoldgicas que se utilizaron para el control de las
emisiones de los motores diesel fueron catalizadores de oxidacion depositados en un
monolito de flujo pasante (flow-through monoligh) (51), reduciendo la masa total de
particulado. Estos resultados podian satisfacer los estandares fijados al momento. Las
particulas de hollin no eran entrampadas, pero el catalizador de oxidacioén convertia CO e
hidrocarburos (incluyendo los que forman la fraccién orgéanica soluble de la masa total de
particulado) a partir de temperaturas de 200°C (51), con menos de 5% de oxidacion de
fraccion hollin del material particulado a velocidades espaciales de 50000 a 300000 h™.

El catalizador de oxidacion de flujo pasante estd basado en platino, que es un
excelente catalizador de oxidacion de SO, (51). A temperaturas arriba de 300-350°C el
catalizador oxida SO, a SOs, el cual se combina rapidamente con agua para formar acido

sulfirico y asi contribuye significativamente a la masa total de particulado (52). Se
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requiere un buen conocimiento de las temperaturas del gas de escape y de la composicion
del material particulado para la optimizacion del catalizador y asi cumplir con los
requerimientos especificos (51,53). En la practica, esto significa que, si las temperaturas
promedio son inferiores a 250°C, un catalizador muy activo no sera un problema ya que la
velocidad de oxidacion de SO; es baja, pero si las temperaturas son a menudo mayores a
300°C, se requerira un catalizador menos activo para minimizar la oxidacion de SO,. Rodio
y platino son catalizadores de oxidacion menos activos, y en aleacion con platino, se puede
obtener un catalizador mejorado con una actividad de compromiso (51). También se
encontrd que los metales basicos mejoran la actividad del platino. En el caso particular
donde so6lo se necesita reducir la fraccion organica soluble del material particulado total,
para alcanzar los estdndares de material particulado total, es suficiente un catalizador de

metal basico.

1.4.2 Estrategias para la eliminacion de hollin de diesel

Como se adelanto6 en la introduccidn, la eliminacién, o al menos la reduccion de las
emisiones de particulas carbonosas se puede lograr mediante dos formas complementarias:
la reduccion de su formacion durante la combustion (16) y su eliminacion mediante algun
sistema de postratamiento ubicado en el cafio de escape del motor (17, 18). Atn aplicando
diferentes métodos de reduccion de formacién de particulas, para cumplir con los
estandares de emisiones, se hace indispensable el uso de algliin sistema de postratamiento
de los gases de escape. Para ello, las particulas de la corriente gaseosa son separadas
mediante un filtro ubicado en la cafieria de escape (19). Para prevenir la caida de presion,
se deben remover periddicamente las particulas de hollin acumuladas en el filtro. Como la
temperatura de combustion del hollin es mucho mas alta que la temperatura de operacion
de la cafieria de escape, o bien se debe aumentar la temperatura en la cafieria de escape
(opcion no catalitica), o bien se debe disminuir la temperatura de la combustion del hollin
(opcidn catalitica).

La temperatura de combustion de las particulas de hollin, entonces, se puede
disminuir por adicion de un catalizador de oxidacion en forma de aditivo de combustible
(compuestos organo-metalicos) (20), haciendo un spray de una solucion de sal metalica
sobre el hollin acumulado (21) o por impregnacién de las paredes del filtro con un

catalizador de oxidacion (22). Debido a logistica y posibles problemas ambientales
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relacionados con las dos primeras opciones, la Gltima opcion es la forma mas deseable de
aplicar un catalizador para la oxidacion del hollin (23). Los diferentes procesos para la

regeneracion de estos filtros se describen en el ANEXO IV.

1.4.3 Estrategias para la eliminacion simultdnea de hollin y NO,

Otra opcion para quemar las particulas de hollin consiste en utilizar un catalizador
que no actue directamente sobre el hollin sino que su funcion sea oxidar el NO a NO,, y
aprovechar este tltimo como un oxidante del hollin.

Otra modalidad es el uso de catalizadores bifuncionales. El hollin se entrampa en
un filtro que puede ser un monolito de flujo filtrante o una espuma. El filtro esta
impregnado con un catalizador bifuncional. Por un lado, cumple la funcién de oxidar las
particulas entrampadas. Por otro lado, el catalizador posee algiin material capaz de
adsorber los NOyx y de liberarlos bajo ciertas condiciones. La adsorcion de los NOy se
produce en condiciones pobres (lean) y la desorciéon de los mismos se produce en
condiciones ricas (rich). Condiciones “pobres” hace referencia a la condicion normal de
operacion de un motor diesel, es decir, condiciones en que la relacion combustible/aire es
baja. Por el contrario, condiciones “ricas” hace referencia a una condiciéon de operacion
“artificial’, momentanea, lograda mediante la inyeccion de combustible extra de modo tal
que la relacion combustible/aire sea alta. Este sistema se complementa con un monolito
cargado con catalizador de metal noble, ubicado antes de la trampa de hollin. Jang y col
(54) presentaron el siguiente esquema para sintetizar el proceso de reduccion de NOx con
un catalizador de almacenamiento de NOy: (i) durante la condicion pobre (lean), el NO es
oxidado a NO, por el metal noble y adsorbido en la fase adsorbente; (ii) luego, el NO,
adsorbido reacciona con el oxigeno o carbonato metélico para formar el nitrato metalico;
(ii1) durante la condicion rica (rich), el nitrato se descompone a NO, y 6xido metalico; (iv)
finalmente, el NO, liberado es reducido a N, por CO y/o hidrocarburos sobre el metal
noble, como tambien por hollin entrampado en el filtro, y el 6xido metalico reacciona con
CO; para formar carbonato metalico.

En este trabajo de tesis se mostrara una modificacion del proceso de reduccion de
NOxy descripto en el parrafo anterior, segun la cual, durante la operacion rica, los nitratos se

descomponen liberando directamente N,.
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1.4.4 Estrategias para la eliminacion de NO,

En caso de no emplear la opcion de eliminacion simultdnea de hollin y NOy (CRT),
se debe buscar una manera de eliminar o reducir la cantidad de NOy que son emitidos por
el motor diesel. Existen varias alternativas.

Descomposicion catalitica de NO

Entre los procesos  propuestos para remover el NO de los escapes, la
descomposicidn catalitica de NO en N, y O, sin agentes reductores (2 NO — N, + O,) es
el mas simple . Sin embargo esta reaccion esta desfavorecida en presencia de O,, el cual
esta en exceso en la corriente de salida de los procesos de combustion diesel.

En la bibliografia abierta se informa sobre una amplia variedad de catalizadores
para esta reaccion en ausencia de exceso de oxigeno (55), y entre ellos se destacan por su
alta actividad: la zeolita ZSMS5 intercambiada con Cu (56), 6xidos mixtos tipo pervskitas
(57)y el 6xido Co304 promovido con Ag (58). Teraoka y col. (59) estudiaron la actividad
catalitica de o6xidos tipo perovskita para la descomposicion directa de NO, la cual ocurrié
a temperaturas superiores a 500°C, dependiendo significativamente de los cationes
metalicos constituyentes y de sus composiciones. Oxidos con apropiadas combinaciones
tales como Lag gSry2Co0sB’02003 y Lag4SrosMnysB’92003 (B’ = Fe, Co, Ni) resultaron
tener alta actividad y estabilidad. Las perovskitas, que tienen tanto una cantidad
importante de vacancias ionicas 6xido para activar (adsorber) NO como tambien facilidad
para la desorcion de oxigeno, presentan una alta actividad catalitica para la
descomposicion de NO. Estos dos factores de los 6xidos tipo perovskitas, que son también
importantes en oxidacion catalitica, pueden ser controlados por los cationes metalicos

constituyentes y sus composiciones (60).

Reduccion Catalitica Selectiva

La reduccion catalitica de NO mediante hidrocarburos en presencia de oxigeno en
exceso (SCR) se considera una forma viable para la remocion de NOy emitidos en fuentes
de combustion fijas y moviles. Entre las formulaciones cataliticas estudiadas, se destacan
zeolitas intercambiadas con metales de transicion (61-64, 187, 188), zeolitas protonicas
(65), zeolitas intercambiadas con tierras raras (66), alimina con y sin aditivos, con metales
de transicion (64,67,68), silice — alimina (68,69) y Fe-silicatos (70). Se reportd también

(71) que la incorporacion de cationes metalicos adicionales (cocationes) tales como Pt, In,
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en diferentes estructuras zeoliticas mejoran la estabilidad y la durabilidad de estas
formulaciones en condiciones severas de reaccion.

La actividad catalitica de diferentes zeolitas para la reduccion selectiva de NOx por
un hidrocarburo en exceso de oxigeno (SCR), est4 definida por la disposicion de los poros,
la relacion Si/Al y los elementos intercambiados. Siendo las mas activas aquellas de
estructura porosa lineal como son Mordenita, ZSMS5 y Ferrierita que contienen una
combinacion apropiada de sitios protonicos con metales de transicion y metales nobles en
sitios de intercambio (179), (178).

El numero de publicaciones en la literatura abierta referido a este proceso es muy
abundante, sin embargo existen aspectos claves que deberan ser resueltos, como son la
estabilidad hidrotérmica y la deposicion de estos catalizadores en estructuras aptas frente a

las rigurosas condiciones del proceso.

Trampas de NO,

Aunque se reportaron diferentes posibilidades en cuanto al desarrollo de
catalizadores capaces de reducir los NOy a N, en una atmosfera fuertemente oxidante (25-
27) usando reduccioén catalitica selectiva (28), por el momento resulta poco probable que
se alcancen con esta tecnologia los limites impuestos por las regulaciones para las fuente
moviles de combustion con motores diesel. En este sentido, el almacenamiento de los
oxidos de nitrogeno en componentes apropiados que actiien como trampas y la posterior
reduccion de los mismos surge como una alternativa interesante y viable. Inicialmente los
NOy son atrapados por un adsorbente efectivo, y luego de su posterior liberacion son
reducidos. Para esta segunda etapa, se han desarrollado varios métodos incluyendo la
tecnologia descripta en la eliminacion simultanea de hollin y NOx, en la cual los NOy
almacenados son reducidos durantes excursiones ricas en combustible (29,30); otro
método consiste en la recirculacion, donde los NOy liberados ya sea térmicamente o por
presion son recirculados a la cdmara de combustion para su utilizacion en los procesos de
combustion (31). En ambos casos, el punto crucial es la eficiencia del material adsorbente.
En general, este material deberia tener una alta capacidad de entrampar los NOy, una alta
selectividad hacia NOy en una mezcla compleja de gases de escape, una temperatura de
desorcion suficientemente baja para que el proceso sea aprovechable con un consumo de

energia tan bajo como sea posible y finalmente, una necesidad esencial, una alta resistencia
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al envenenamiento con SO,.

Amberntsson y col. (72) resumieron el concepto de almacenamiento o

entrampamiento de NOy, el cual se puede separar en dos categorias diferentes:

1.

En

El concepto de almacenamiento y reduccion de NOy (NSR) (73-76), que consiste
en el funcionamiento del motor en condicidon “pobre” (lean) durante un periodo
largo y luego se interrumpe ese periodo con un pulso mucho mas corto (tipicamente
unos segundos) de condicion rica (rich). Durante el periodo pobre el NOy es
retenido para el almacenamiento en la fase activa del catalizador. Durante el corto
periodo rico el NOyx es liberado del compuesto de almacenamiento y es
cataliticamente reducido a N,. Los materiales en el catalizador usados para realizar
esta funcidon pueden ser, por ejemplo, metales nobles (Pt/Rh) depositados sobre un
material de almacenamiento como el BaO (76). Una explicacion viable para el
mecanismo para el almacenamiento de NOy es que el NO se oxida rapidamente
sobre el Pt a NO,, el cual es luego adsorbido sobre el BaO reaccionando con los
oxigenos superficiales formando especies nitrato (77).

El concepto de recirculacion selectiva de NOy (SNR). El sistema comercial basado
en este concepto fue patentado por Daimler-Benz en 1994 (78) y consiste en dos
lineas de escape idénticas cada una conteniendo una unidad adsorbedora de NO.
Mientras una linea esta en el modo de adsorcion, en la otra estd fluyendo aire o
gases de escape causando la desorcion del NOy almacenado, que luego es
recirculado al motor, donde se descompone en nitrogeno y oxigeno (79).

ambos sistemas, cada ciclo consiste de dos etapas. Estas son

adsorcion/almacenamiento, durante la cual el NOy es tomado del flujo gaseoso por el

catalizador, seguido por la desorcion/reduccion, cuando el NOy es liberado de los sitios de

almacenamiento a través de un cambio en el ambiente gaseoso. Sin embargo, las escalas de

tiempo de estas etapas varian entre ambos sistemas.

Estado del arte de sistemas cataliticos para la eliminacion de contaminantes en

motores diesel

1.5 Sistemas cataliticos para la combustion de hollin de diesel

Entre las formulaciones reportadas en la literatura como catalizadores para la
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combustion del hollin se destacan aquellas que contienen como fase activa a: PbO, Co30s4,
V,0s5, MoOs y CuO (19, 80), vanadatos de Cu (81), 6xidos tipo perovskita (82) y metales
nobles en combinacion con Oxidos metalicos (83). Asimismo se investigaron
formulaciones en las cuales se combinaban uno o dos 6xidos metélicos junto a un alcalino
tal como el K. Ciambelli y col. (84, 80, 85) y Watabe y col. (82) estudiaron catalizadores
conteniendo compuestos de Cu, K y V. Los primeros utilizaron como soporte alumina
mientras que los segundos TiO,. Ponzi y col. estudiaron catalizadores compuestos por
nitratos alcalinos sobre ZrO; (180, 181). Querini y col. estudiaron catalizadores de K y Co

depositados sobre MgO,, CeO, y La,05(127-129, 182-186).

1.5.1 Oxidos metdlicos simples soportados

Para un andlisis comparativo de la actividad catalitica de diferentes Oxidos
metalicos soportados sobre alumina se presenta en la Tabla 3 la relacion entre velocidades
de reaccion en presencia y en ausencia del componente activo ( Iiot / Tiot Al2O3) siendo rior =
velocidad de reaccion en presencia de catalizador, y 1ot AlLO3 = velocidad de reaccion en

presencia de y-Al,O3 (143).

Tabla 3: Relacion entre velocidades de reaccion en presencia y en ausencia del
componente activo ( It / Tior ALLO3).

Material 573K 598K 623K 648K 673K 698K
Activo

V1,05 1.9 2.5 2.1 2.8 3.5 43
CuO 4.0 3.0 24 24 1.5 1.6
MnO, 2.6 2.6 2.1 1.8 1.8 1.6
Co304 1.6 1.5 1.4 1.4 1.4 1.5
Fe,03 1.2 2.0 1.6 1.6 1.5 1.2
MoO; 1.0 1.7 1.4 1.6 1.6 1.6
Cr,03 2.6 3.0 23 1.8 1.4 1.3
PbO 1.0 1.3 1.1 1.3 1.3 1.4
Ag 2.8 2.9 2.2 1.8 1.5 1.7
Pt 3.0 3.8 2.4 22 1.5 1.5

Condiciones de operacion: 0.05 g de hollin + 0.5 g de catalizador, caudal total: 90 I/h,
composicion gaseosa: 6% O,, 7% H,O (balance en N, ), velocidad de calentamiento: 5
K/min
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Su investigacion muestra que los 6xidos de vanadio y cobre son los inicos 6xidos
que incrementan considerablemente la velocidad de reaccion del hollin. El V,0s tiene una
actividad superior a temperaturas superiores a 623 K mientras que el CuO es el catalizador
mas activo a temperaturas menores. Ya que el contenido de carbon de la fase hollin se
quema principalmente a temperaturas superiores a 623 K, el V,0s es el catalizador mas
activo para la combustion del hollin de diesel. Los 6xidos de manganeso y cromo, asi
como los metales plata y platino tienen altas actividades para la combustion de lo
hidrocarburos que se desorben del hollin de diesel. Por otro lado, los 6xidos de Co, Fe, Mo

y Pb tiene bajas actividades en el rango completo de temperaturas estudiado.

1.5.2 Combinacion de oxidos metdlicos y alcalinos soportados

Badini y col. (86) investigaron la influencia de la relacion atomica de Cu:K:V sobre
la actividad para la oxidacién de hollin. La mayor actividad se logra con una relacion
Cu:K:V de 2:2:1. Los catalizadores conteniendo solamente un par de elementos (Cu-K,
Cu-V o K-V) muestran una actividad apreciablemente menor que la correspondiente al
catalizador estandar de tres componentes. El catalizador principalmente contiene KClI,
KVO3, K.7Cug3VOs3, Cuz(VOs), y Cuy(OH);Cl. También contiene pequefias cantidades de
CuCl, CuVO3; y K(CuyClL,. La actividad se debe principalmente a la accion sinérgica de los
vanadatos con los cloruros y cloruros basicos.

Si bien los sistemas Cu + V + K y Cu + Mo + K resultaron tener un notable
comportamiento catalitico , el V,0s tiene un bajo punto de fusion (690°C) y la pérdida de
MoO; por sublimacion podria eventualmente ocurrir, lo cual es desventajoso para la
estabilidad del catalizador. Bellaloui y col. (87) reemplazaron al V o Mo por otro 6xido de
metal de transicion mas estable, como el Nb,Os o el Ta;Os, los cuales tienen puntos de
fusion de 1512 y 1785°C respectivamente. Al comparar con los sistemas Cu-V-K/TiO; y
Cu-Mo-K/Ti0,, se demostrd que la reaccion de combustion del hollin comienza a menor
temperatura en el catalizador Cu-Nb-K/La,03, si bien el maximo de velocidad de reaccion

ocurre aproximadamente a la misma temperatura en ambos sistemas.

1.5.3 Incorporacion de los componentes activos al hollin
En una investigacion hecha por McKee (88), se impregno grafito con soluciones de

sales metalicas y luego se quemo. Sus resultados mostraron que 6xidos de Pb, V y Mn
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incrementaron significativamente la velocidad de combustion. Ag y 6xidos de Co tuvieron
actividades intermedias, mientras que metales preciosos fueron relativamente inactivos.
Una investigacion similar hecha por Murph y col. (89) confirm6 la alta actividad de los
oxidos de Pb y Mn. Watabe y col. (90) quemaron mezclas de hollin y diferentes 6xidos
metalicos y encontraron que los 6xidos de V fueron los mas activos. Los 6xidos de Cu
fueron también relativamente activos mientras que los 6xidos de Pb y Mn tuvieron bajas
actividades. También en esta investigacion, encontraron a los metales preciosos inactivos

para la combustion del hollin.

1.5.4 Area de contacto hollin -catalizador

En estudios comparativos de la actividad para la oxidacion de hollin sobre
catalizadores de Cu, K y V soportados sobre ZrO, y estos componentes autosoportados se
demostré que los primeros tuvieron menor actividad que los segundos. Esta menor
actividad de catalizadores soportados se puede atribuir a tres efectos. En primer lugar, la
concentracion de material activo es menor para el catalizador soportado, ya que, en todos
los casos, se empled una relacion catalizador (soporte + material activo) — hollin de dos.
Una segunda explicacion para la menor actividad de estos catalizadores soportados es una
fuerte interaccion de los compuestos cataliticos con el material soporte. Los 6xidos de Cu 'y
Co soportados pueden facilmente formar aluminatos y zirconiatos, los cuales tienen
diferentes propiedades quimicas que los 6xidos de Cu y Co originales (83,91). También se
encontrd que otros catalizadores interaccionaron fuertemente con el soporte: ej. K sobre
Ti0; (92), y V sobre Al,O3, Si0; o TiO; (93). La tercera y probablemente mas importante
razén es que la particula porosa es la fuente para el material catalitico, resultando en un
area de contacto entre fase activa y hollin mucho menor comparada con un catalizador no
soportado.

También se encontrd baja actividad de catalizadores soportados en la oxidacién de
Printex-U (es un hollin comercial) para otros catalizadores tales como Cu, Co, K, Nay V,
soportados sobre y-Al,Os, a-Al,Os, La,03, TiO; y ZrO,. Estas observaciones justifican un
screening de catalizadores sobre la base de catalizadores no soportados. Por supuesto,
cuando un catalizador con alta actividad ha sido seleccionado, se deberia elegir el material
soporte apropiado y se deberian estudiar en detalle las interacciones entre el catalizador y

el soporte y la morfologia dptima.
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Neeft y col. (94) estudiaron el sistema Cu-V/ZrO, y Cu-V/y-Al,0;. Una
observacion interesante es que el catalizador Cu-V/ZrO, tiene mayor actividad en contacto
intimo que el catalizador Cu-V/y-Al,O;. Esto se puede explicar teniendo en cuenta que la
v-Al,Oj3 tiene una mayor area BET y la relacion de area superficial externa a total es mucho
mayor para la y-Al,O3; comparada con la ZrO,. Se sabe que en la oxidacion catalizada del
hollin so6lo la superficie externa del catalizador juega un rol importante, ya que sélo esta
superficie puede proveer el contacto solido-sdlido necesario. Sin embargo, la
concentracion catalitica sobre el soporte ZrO, es mayor en términos de cantidad de
catalizador por cantidad de area superficial, lo cual explica la alta actividad de Cu-V/ZrO,
en comparaciéon con Cu-V/y-ALOs.

Zhao y col. (95) estudiaron la actividad de KVO3/SiC para la oxidacion de hollin
bajo condiciones practicas. Sobre la superficie del catalizador fresco s6lo KVO; estuvo
presente, pero después de ser usado, se formd una mezcla de K,SO4, V,0s5 y KVO;3,
sugiriéndose que durante la reaccidon el 6xido mixto cambia en sulfato simple y 6xido
simple, los cuales son mas estables y cataliticamente activos bajo condiciones practicas. El
incremento de actividad del catalizador usado puede ser atribuido a la formacion parcial de
una mezcla eutéctica de V,0s y KjySO4 con un menor punto de fusion (96), y
consecuentemente mayor movilidad hacia las particulas de carbon, que KVOs;. Se supone
que un catalizador para la oxidacion de hollin se vuelve mas activo cuando estd en su
forma liquida, ya que el contacto entre el catalizador y el carbon es sustancialmente mejor
que en la forma solida. Por otra parte, trabajando con los mismos catalizadores, Zhao y
col. (97) encontraron que la condensacion del agua tiene un efecto positivo en la oxidacion
de negro de carbon. Se sospecha que el agua promueve el contacto entre el catalizador y el
negro de carbon.

Van Setten y col. (98) estudiaron catalizadores a base de sales fundidas soportadas
para la eliminacion de hollin de diesel. Un mayor mojado de hollin durante la reaccion
podria causar la maxima actividad observada. La diferente distribucion del hollin sobre el
catalizador soportado comparada con la del catalizador no soportado puede causar las
diferencias en actividad. Otra posible razon para esta diferencia en actividad podria ser la
disminucién en la dispersion de las sales fundidas no soportadas bajo condiciones de
reaccion, ya que éstas forman grandes gotas. Las diferencias en actividad entre los

catalizadores soportados no son causadas por las diferentes naturalezas quimicas de los
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soportes. Se piensa que las diferencias en actividad son causadas por diferencias en
texturas y morfologia de los soportes. Es posible que algunos soportes resguarden las sales
fundidas del hollin. Este aislamiento puede explicar la baja actividad de la a-Al,O3 con una
superficie rugosa en la cual la sal fundida podria probablemente “esconderse” del hollin.
La a-Al,Os con una superficie mas suave es mas activa, aunque pierde algo de sal fundida
cuando se deposita la sal. El ailamiento o “shielding” es posiblemente también la razon de
por qué las particulas cataliticas que son calentadas nuevamente después de que la sal fue
depositada son menos activas. La sal fundida se redistribuye, volviéndose probablemente
menos accesible al hollin depositado. Para un uso eficiente de la sal fundida, toda la sal
deberia estar localizada en la superficie externa del soporte. Un soporte con bajo volumen
de poro con una carga relativamente alta de sal fundida llevara posiblemente a un uso
eficiente de la sal fundida. Las velocidades de reaccion de las sales (15 pg hollin / (g hollin
inicial . s)) son comparables con las velocidades en presencia de aditivos de combustible.
El aditivo mas activo es una combinacion de cerio con platino, que mostr6 velocidades de

oxidacion de 10 a 20 pg hollin / (g hollin inicial . s) a 650 K y con 250 ppm de NO (177).

1.5.5 Participacion de los diferentes componentes activos en el mecanismo de reaccion
La actividad de o6xidos metalicos en la oxidacion de hidrocarburos ha sido
correlacionada con la fuerza del enlace metal-oxigeno (99,100). Como una medida de esta
propiedad, frecuentemente se ha usado la entalpia de formacion AH® del 6xido metalico
(calculada por mol de oxigeno). Neri y col. (101) encontraron una buena correlacion entre
el AH’ y la temperatura del primer maximo del perfil de la oxidacién a temperatura
programada (TPO), correspondiente al quemado de los hidrocarburos adsorbidos,
sugiriendo que el oxigeno de red puede estar involucrado en el mecanismo de oxidacion de
la fraccion de hidrocarburos. Esto es indicativo de un mecanismo tipo redox donde, sobre
los 6xidos metalicos mas reducibles, el oxigeno de red es capaz de oxidar los
hidrocarburos y el oxigeno del gas puede reoxidar el catalizador reducido. Sin embargo, no
se encontrd una correlacion similar para el segundo maximo de TPO, correspondiente al
quemado de las particulas de hollin. Esto es debido a que otros factores pueden contribuir a
la oxidacion de la fraccion solida del particulado carbonoso, como es la movilidad. Setzer
y Schutth (102) por ejemplo, reportaron que la actividad de diferentes vanadatos metalicos

podria estar relacionada a sus puntos de fusion, los cuales son mas chicos en los materiales
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mas activos. Es conocido que los atomos superficiales en la estructura del 6xido tienen una
movilidad apreciable a una temperatura superior a la temperatura de Huttig (H) (103). H;
es igual a 0.3 T,,,, donde T, representa el punto de fusion en unidades absolutas. Se puede
sugerir que a temperaturas mayores a H; el contacto entre el hollin y el catalizador se ve
favorecido.

Segtn Neri y col. (101) la alta actividad de bajas cargas de Pt sobre Al,O3 puede
ser explicada teniendo en cuenta un mecanismo de activacion basado en el efecto spill-
over. En la oxidacion del deposito carbonoso sobre catalizadores de reformado, varios
autores postularon el “spillover” de oxigeno. En la combustiéon del hollin la misma
hipotesis ha sido sugerida para explicar la alta actividad de alimina u 6xido de cobre
conteniendo bajas cantidades de platino (104, 105, 106). Esta hipotesis esta de acuerdo con
lo reportado acerca de que los iones oxigeno de la alimina son méas méviles cuando estan
localizados alrededor de los cristalitos de platino (107). Mas aun, es conocido que el
platino intercambia '*0, gaseoso con el '°0, de la alumina (108). Sobre estas bases, se
puede sugerir que el oxigeno es primero adsorbido disociativamente sobre la superficie del
metal noble, luego el oxigeno activado migra (“spillover”) sobre la superficie del soporte
donde puede reaccionar con las particulas de hollin a una temperatura menor que en
ausencia de platino.

Neeft y col. (94) analizaron la actividad para la combustion de hollin de los
sistemas Ag/Mn, (Ag-Mn)/ZrO, y Ag/Mn/ZrO,. Estos sistemas mostraron un efecto
sinérgico siendo todos mas activos que Ag,O y que MnO,. Una explicacion de este efecto
sinérgico se puede encontrar en diferentes roles de ambos constituyentes del catalizador en
la reaccion de oxidacion. Uno de los metales u 0xidos metalicos provee la activacion del
oxigeno molecular (lo cual muy probablemente ocurra por quimisorcidon disociativa). El
otro metal u 6xido metalico deberia estar en contacto directo con el hollin, y proveer el
oxigeno activado al hollin. El estado de oxidacion de este segundo 6xido metalico podria
ser cambiado por la presencia del primer 6xido metélico. Tal mecanismo ha sido propuesto
en la literatura de oxidacion de CO para el mismo catalizador Ag/Mn (109), y explica la
alta actividad de otros catalizadores muy activos para la oxidacion de CO (Au, Cu, Pd o Pt
soportado sobre MnOy (110,111), Au soportado sobre Co304, 0-Fe;O; o TiO, (112)).
También para la oxidacion del hollin tal mecanismo ha sido sugerido por Inui y col.

(113,114), quien explico la alta reactividad para sus -catalizadores compuestos
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(Co/La,05/Pt y Fe/La,03/Pt, entre otros) mediante spillover de oxigeno desde las particulas
de Pt a los 6xidos parcialmente reducidos Co o Fe, los cuales luego transfirieron el oxigeno

al carbon.

1.5.6 Incorporacion de compuestos alcalinos y su rol en el mecanismo de reaccion

Los resultados de actividad de diferentes catalizadores obtenidos a partir de
carbonato o hidroxido de cationes alcalinos son muy similares. Esto se deberia a que
durante la descomposicion de estos precursores se producen las mismas especies activas.
En la oxidacion de grafito catalizada por metales alcalinos (115) se reportd la
descomposicion de carbonatos a oOxidos o perdxidos. La descomposicion de sales
carbonato, en contacto fuerte con hollin, ocurre a temperaturas mucho menores que las
correspondientes a la descomposicion de las sales puras de carbonatos alcalinos. Se cree
que los metales alcalinos resultantes (M) interaccionan con el carbon (C) mediante enlaces
oxigeno (O), formando especies C-O-M (116,117). Sin embargo, se han propuesto otros
mecanismos para explicar la actividad catalitica de metales alcalinos (118).

S. Yuan y col. (92) estudiaron la actividad catalitica para la combustion de hollin de
diesel a partir de catalizadores Cu/TiO, promovidos con K. El TiO; es un excelente soporte
para la combustion del hollin. Es sabido que los catalizadores basados en Cu son activos
para la oxidacion de grafito (119, 120, 121). El rol catalitico del Cu ha sido explicado por
un mecanismo rédox, en el cual el CuO oxida al grafito y luego es regenerado por oxigeno.
Ciambelli y col. (122) propusieron un mecanismo similar para la oxidacion del hollin. El
potasio, mayormente introducido como carbonato, es también un catalizador efectivo en la
oxidacion del grafito o en la gasificacion del carbon negro. Como estas reacciones ocurren
a altas temperaturas, el carbonato se descompone. Se llevaron a cabo estudios para
determinar la naturaleza exacta de los intermediarios activos (123, 124).

En el caso de los catalizadores bimetalicos conteniendo Cu y K, la actividad para la
combustion del hollin no puede ser directamente correlacionada con la actividad en argén
(es decir, con la reducibilidad de los componentes activos). Consecuentemente, la
presencia de K no explica la reaccion hollin-catalizador bajo argén, so6lo por una
disminucién de la reducibilidad con hidrogeno del catalizador de Cu. Estos resultados no
concuerdan con el mecanismo rédox. El mismo desacuerdo fue notado por Lowe y

Mendoza-Frohn (83) en la combustion del hollin sobre Co/Al,Os;. Ellos encontraron que la
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actividad no varia mucho antes y después de la transformacion 6xido de Co en aluminato,
aunque el aluminato es mas dificil de reducir que el oxido. Para explicar estas
contradicciones se puede postular que el mecanismo rédox es ciertamente efectivo en
aquellas reacciones en que el CuO o especies reducibles estan presentes en el catalizador.
Sin embargo, las reacciones cataliticas rédox generalmente involucran reactivos en fase
gaseosa, y la actividad es una funcidn de la presion parcial de cada gas y también del area
superficial activa del catalizador. En el caso del quemado del hollin, el problema es mas
complejo, ya que el hollin es un reactivo compuesto, del cual una parte pueda posiblemente
reaccionar en fase gaseosa (hidrocarburos volatiles) pero la parte principal del mismo esta
formada por una fraccion carbonosa sodlida. En consecuencia, intervienen nuevos
parametros al determinar la velocidad de combustion, como por ejemplo, el tamafio de la
interfase entre las particulas y los sitios activos del catalizador o la movilidad de las
particulas parcialmente quemadas sobre la superficie para generar una nueva interfase. La
interfase entre el hollin y el soporte es también probablemente un factor a considerar. Bajo
estas condiciones, es claro que los resultados obtenidos en este trabajo no pueden ser
totalmente explicados mediante un Ginico mecanismo rédox.

Mul y col. (125) reportaron un catalizador basado en Cu, K, Mo y Cl. EI mismo
presenta varios tipos de molibdatos de K y de Cu y aun contiene cantidades considerables
de cloruros (principalmente KCI). Los molibdatos de Cu y K tienen una moderada
actividad para la oxidacion de hollin de diesel, incluso en contacto intimo (“tight contact™.)
Los sistemas cataliticos que contienen un cloruro de metal alcalino (KCI o CsCl o LiCl) y
CuMoO4 (0 CuWO4 o vanadato de cobre) tienen alta actividad en la oxidacioén del hollin
en contacto flojo (“loose contact™). Esto podria deberse a la formacion de cloruros de cobre
volatiles. La alta actividad de mezclas conteniendo cloruros de cobre en contacto flojo se
puede explicar parcialmente por la movilidad y volatilidad de estos compuestos, resultando
un intimo contacto entre el catalizador y el hollin. Un ciclo catalitico, involucrando (KCl y)
Cu,OCl, y CuCl, puede explicar la mayor actividad a la oxidacion con respecto al CuO en
contacto intimo . Aunque los cloruros de cobre se pueden formar por reaccion entre KCl
(que sirve como fuente de cloruro) y CuMoOQys, la aplicacion de catalizadores Cu/K/Mo/Cl-
Zr0O; ( y analogos) es cuestionable, ya que eventualmente ocurrirda pérdida de actividad
debido a la evaporacion y descomposicion de especies activas.

Mul y col. (126) estudiaron la actividad catalitica de varios cloruros metélicos para
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la oxidacion de un “Printex-U” en contacto flojo. Llegaron a las siguientes conclusiones:

- Varios oxicloruros metélicos paracen ser mas activos que sus correspondientes 0xidos en
contacto flojo. Especialmente aquellos de Cu, Pb, Fe y Bi son muy activos.

- La alta actividad de los cloruros metalicos puede ser parcialmente explicada por la
formacion in situ de contacto intimo entre el hollin y el cloruro metalico activo mediante el
‘mojado’ o a través de la fase gaseosa. Los cloruros metéalicos que, debido a sus altos
puntos de fusion no pueden ‘mojar’ la superficie del hollin (como BaCl,, CaCl,, CoCl, y
NiCl,) exhiben poca actividad. Los cloruros metalicos que tienen muy alta volatilidad
(HgCl,) tampoco muestran actividad catalitica.

- La actividad catalitica de cloruros metélicos y oxicloruros metéalicos puede ser ademas
explicada por la activacion de oxigeno, seguida por la transferencia del oxigeno activado a
la superficie del hollin, resultando en la formaciéon de complejos de oxigeno superficiales.
Finalmente la descomposicion de estos complejos resulta en evolucion de CO y CO..

A pesar del efector promotor de estos compuestos en el mecanismo de reaccion, la
aplicacion de cloruros metalicos como catalizadores para la oxidacion de hollin de diesel
es cuestionable, debido a que la pérdida de actividad por evaporacion o descomposicion de
las especies activas es un problema severo.

Querini y col. (127) estudiaron la combustién de hollin usando Co/Mg y Co/Mg
promovido con K. Los resultados de caracterizacion y actividad catalitica muestran una
correlacion entre la estructura del catalizador y la temperatura de calcinacion. Mientras los
solidos no promovidos calcinados a temperaturas de 400°C y menores muestran actividad
catalitica para la combustion del hollin, aquellos calcinados a 500°C y mayores
temperaturas son practicamente inactivos. Los resultados de TPR, ESR y XRD indican que
esto es debido a la formacion de un oxido mixto de cobalto y magnesio a altas
temperaturas que tiene baja capacidad redox. Por otra parte, los resultados de XPS indican
que la relacion Co/Mg es aproximadamente constante con la temperatura de calcinacion en
el rango de temperatura de 300-700°C. Asi, para estos solidos se concluye que la actividad
estad relacionada con la reducibilidad del cobalto mas que con la concentracion superficial.
El estado superficial del catalizador, influyendo ademés en su actividad oxidativa,
determina la formacidon de diferentes especies carbonatos. La promocion de estos sélidos
con potasio incrementa notablemente la actividad para la combustion de hollin,

probablemente debido a la mejora en la movilidad superficial y o volatilidad. El potasio es
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también bien conocido como un promotor para la catalisis de la gasificacion de carbon, por
lo que un mecanismo de promocion similar podria ser responsable de este efecto en ambos
sistemas. La velocidad de oxidaciéon no se modifica apreciablemente con la relacion
hollin/catalizador en el rango estudiado. Teniendo en cuenta que la variacion en la relacion
hollin / catalizador necesariamente produce un cambio en la eficiencia de contacto entre las
fases solidas, la baja sensibilidad de la velocidad de oxidacion hacia este parametro sugiere
la existencia especies activas moviles y/o volatiles en este sistema. Por otra parte, la
presencia de carbonatos en el catalizador promovido con K puede contribuir a bajar el
punto de fusion de la superficie solida, incrementando asi su movilidad. La adiciéon de
potasio tiene otro efecto interesante, el cual es incrementar la estabilidad de estos
catalizadores cuando son tratados a altas temperaturas. Con este catalizador, la temperatura
necesaria para quemar el hollin es menor que su temperatura de calcinacion, y, por tanto,
este es un catalizador muy promisorio para ser usado en la reduccion del hollin de motores
diesel. Por otra parte, Yuan y col. (92) explicaron la influencia positiva del potasio en la
actividad de catalizadores Cu-K/TiO, debido a la estabilizacion de la textura del soporte
TiO,, lo cual incrementa el area superficial especifica del catalizador. Ellos plantearon que
una mayor area superficial especifica puede favorecer la formacion de la interfase
catalizador/hollin durante la combustion. Esta idea no es aplicable con el catalizador de
Querini y col. (127), ya que en este caso el potasio causa una fuerte disminucion de la
superficie especifica.

Miré y col. (128) evaluaron catalizadores conteniendo 12 %Co y 4.5%K soportados
sobre MgO y CeO; para la combustion catalitica de hollin de diesel. Se encontrd que esta
reaccion ocurre mediante un mecanismo rédox, cuando el Co y el K son depositados sobre
dichos soportes. En los catalizadores soportados sobre MgO, las especies CoOx son
responsables de suplir el oxigeno mediante una reaccion rédox. En este catalizador, el
potasio juega diferentes roles, uno de ellos es la estabilizacion de las particulas de CoOx.
En los catalizadores soportados sobre CeO,, el Co no mejora significativamente la
actividad de del catalizador K/CeO,, ya que en este caso el soporte mismo muestra
propiedades rédox. Los analisis de XPS muestran que la disponibilidad de oxigeno sobre la
superficie es mucho mayor sobre CeO, que sobre MgO. En los catalizadores soportados
sobre ambos soportes, el potasio puede proveer una ruta para la liberacion de CO; a través

de especies intermediarias tipo carbonato. La presencia de NO en la fase gas mejora la
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actividad catalitica para la eliminacién de hollin. El1 NO es oxidado a NO, sobre el
CoK/CeO; y el NO; es un oxidante mas fuerte que el O,, disminuyendo asi la temperatura
necesaria para quemar al hollin.

Mird y col. (129) investigaron la eliminacion del hollin de diesel sobre Co-
K/La,0s. El La;Os es un buen soporte para el Co y el K para ser usado ya sea para la
oxidacion de hollin como para la eliminacion simultdnea de hollin y NO. Este soporte
provee sitios adicionales para el consumo del hollin, a través de la formacioén de carbonatos
intermediarios. El potasio, debido a su alta movilidad, es mucho mas eficiente que el La,0O3
para mejorar la velocidad a través de este camino. El cobalto provee oxigeno adicional por
un mecanismo rédox. Sin embargo, ya que toda la superficie del soporte juega un rol a
través de la formacién de intermediarios tipo carbonatos, la influencia del cobalto en la
actividad para la combustion de hollin con oxigeno es muy baja, siendo el K/La;O3 tan
activo como el Co,K/La,O3. Mas aun, la formacion de una perovskita LaCoO; después del
tratamiento a alta temperatura conduce a pérdida de actividad. Asi, el cobalto acelera la
desactivacion del catalizador soportado sobre La,Os3, y no deberia estar presente en una
formulacion optima. La formacion de la perovskita disminuye la cantidad de La,O; libre y
también la cantidad de Co304, disminuyendo la propiedad redox por un lado y la habilidad
de formar intermediarios tipo carbonato por el otro.

Por otro lado, en este trabajo se informa que hay una disminucién de
aproximadamente 25°C en la temperatura de combustion al introducir NO en la
alimentacion, comparado con la combustion de hollin en oxigeno. Se reporta tambien un
periodo de induccidn en la mayoria de los casos, sugiriendo la formacion in situ de nuevos
sitios activos., probablemente debido a la interaccion de NOy y las particulas de hollin.
También se observa que la conversion de hollin aument6 cuando aument6 la concentracion
de NO o de O,. Ademas, cuando el oxigeno no esta presente en la alimentacién, la
conversion de hollin es muy baja, indicando que el NO no es un buen oxidante y que la
formacion de NO, a través de la reaccion NO + Y2 O, — NO, es necesaria. Un rol
fundamental de la superficie catalitica seria incrementar la velocidad de oxidacion de NO a
NO,, como fue sugerido por Teraoka y col. (130).

Liu y col. (131) estudiaron los catalizadores MoO3, V,0s y Pt soportados sobre
SiO, para la oxidacion de hollin con gases que simulan el escape de un diesel. Las

muestras compuestas de Pt con cada uno de los 6xidos metéalicos demostraron mayores
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actividades de oxidacion que los componentes individuales, es decir, MoO3, V,0s y Pt,
cada uno soportado sobre SiO,, en ausencia de SO, en el gas reactivo. Basado en los
efectos de NO, sobre la oxidaciéon de carbon, se sugirid6 un mecanismo de reaccion
sinérgica para explicar los efectos de la combinacion de Pt con los 6xidos metalicos: el Pt
cataliza la oxidacion de NO con el O, de la fase gaseosa a NO,, mientras que MoOs y
V1,05 catalizan la oxidacion de carbon con NO».

Neeft y col. (132) estudiaron la posibilidad de utilizar el catalizador CuKMo(Cl)
soportado sobre ZrO, . El catalizador debe su actividad a especies cloruro de cobre,
estando el cobre probablemente en el estado de oxidacion +1. El catalizador se puede
desactivar rapidamente por pérdida de especies cloruro de cobre volatiles, pero retiene una
considerable actividad, lo cual se sugiere que puede ser causado por reacciones solido-
solido entre cloruro de potasio y molibdato de cobre para formar nuevas especies cloruro
de cobre. La posterior desactivacion procede en una escala de tiempo mucho mayor, lo
cual puede ser el resultado de bajas velocidades de difusioén estado sélido. En el estudio
con un motor se mostrd que el catalizador fue moderadamente activo bajo condiciones
practicas. Se encontré una considerable pérdida de material catalitico y se mostré que se
redistribuyeron compuestos cataliticos sobre el hollin, que es colectado sobre el filtro
catalitico. Se concluy6 que la factibilidad de usar este catalizador es baja como resultado
de esta pérdida de material catalitico.

Fino y col. (133) prepararon un nimero de catalizadores pertenecientes al sistema
Cs,0-V,0:s. El catalizador mas activo resulté ser Cs3VO4 aunque se debe tener en cuenta la
presencia de algo de Cs,O libre altamente hidrofilico Esta hipdtesis fue confirmada
mediante ensayos de solubilidad en agua. Esto deberia limitar la aplicabilidad de de los
catalizadores con alto contenido de cesio solo a aplicaciones estacionarias donde las
temperaturas de los gases de escape permanece alta por largos periodos de tiempo sin
riesgo de condensacion de agua sobre el catalizador.

La E, crece a medida que crece la conversion o y el nivel de temperatura. Esto
deberia ser debido a una variacion de las especies cataliticas activas a las diferentes
temperaturas consideradas. La formacion de liquidos deberia haber afectado s6élamente el
factor preexponencial de expresiones cinéticas tipo Arrhenius y por lo tanto no deberia
jugar ningtn rol en este contexto. La muy baja E, evaluada para o. = 25% (83 kJ mol™") esta

problablemente relacionada a las especies mas activas del catalizador, las cuales
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probablemente corresponden a una combinacién 6ptima de:

- especies de Cs ejerciendo su actividad a través de la formacion de carbocationes

facilmente oxidados debido a la naturaleza electropositiva de este elemento

- especies de vanadio que pueden actuar como bombas de oxigeno a través de ciclos

redox, involucrando cambios de valencia del metal de transicion.

Fino y col. (134) realizaron un analisis comparativo de catalizadores cromita con otras
perovskitas basadas en Mn y Fe mostraron que a pesar de que los valores de energia de
activacion fueron similares para todos los catalizadores, las cromitas mostraron la mejor
actividad catalitica hacia la combustion del hollin. Esto se explico con la capacidad de
estos materiales de transportar especies de oxigeno débilmente quimisorbidas tipo o para
el proceso de combustion. A pesar de su baja superficie especifica, la cromita sustituida
con K (Lag Ky 1Cr903.5 ) exhibe la mayor actividad como consecuencia de su cantidad
superior de oxigeno o quimisorbido.

Wang y col. (135)utilizaron el anélisis termogravimétrico para estudiar la combustion
del hollin. Los catalizadores evaluados fueron a base de 6xidos metélicos y sus cloruros
metalicos soportados. Se encuentra que el efecto catalitico del 6xido metalico sobre la
combustioén del hollin varia dependiendo de las propiedades de los 6xidos. El CuO y el
Cr,03 son los mejores catalizadores. En el TPO de KCl/ Cr,Os aparecen dos picos de de
oxidacion. El pico débil se debe probablemente a impurezas de CrO; en el Cr,0s. El CrOs
podria jugar dos roles: i) el CrO; puede ser un catalizador mas activo que el Cr,O; para la
oxidacion del carbdn, y ii) la reaccion entre el CrOs y la superficie del carbon, segin la
reaccion: 2 CrOs; + 3 C — CrO3 + 3 CO. La adicion de cloruros (FeCls, NaCl y KCI)
aumenta la actividad catalitica y el KCI exhibe el mayor efecto promotor reduciendo la
temperatura maxima aproximadamente 200°C. El cloro en el catalizador favorece el
contacto entre el catalizador y el hollin mediante “mojado” y/o transporte en fase gaseosa,
promoviendo la oxidacion del hollin. Los cloruros metalicos también pueden mostrar un
efecto sinérgico sobre la oxidacion del hollin. El FeCl;-KCI/CuO puede reducir 1a Ty.x de
oxidacion de carbon de 780 a 500°C. La investigacion también demuestra que el FeCls-
KCI/CuO es efectivo para la reduccion de NO a bajas temperaturas. Es conocido que el
CuO es un catalizador efectivo para la reduccion de NOy y los metales alcalinos (Na y K)

promoveran la reduccion de NO con carbon.

33



Capitulo 1

1.5.7 Oxidos mixtos tipo perovskita

Como se describid en varias publicaciones, las perovskitas pueden desorber dos
tipos diferentes de especies de oxigeno a alta temperatura: una especie a baja temperatura
llamada o, desorbida en el rango 300-600°C, y una a alta temperatura llamada 3, desorbida
arriba de los 600°C. El pico de desorcion a no siempre se observa y depende fuertemente
de la concentracion de vacancias de oxigeno superficiales. En particular, su aparicién e
intensidad depende primariamente del grado de sustitucion del ion A con iones de menor
valencia, pero también de la naturaleza del metal B de la estructura ABOs. En cambio, el
pico B esta estrictamente relacionado con la naturaleza del ion B, y su aparicion esta
relacionada a transiciones redox del estado de valencia de este ion, el cual es cromo en este
caso.

Tanto la cantidad como la temperatura a la cual se libera oxigeno a parecen ser los
parametros gobernantes de la actividad catalitica. En linea con estudios previos, tales
especies del tipo a, “suprafacial” débilmente quimisorbidas son probablemente las
responsables de la combustion del hollin. Es posible que las especies o puedan migrar
(spillover) sobre los aglomerados de carbdn en contacto con el catalizador. Esto resultaria
en un aumento en el nimero de sitios en los cuales el oxigeno reacciona con el carbon por
unidad de tiempo, lo cual implica un significante incremento en la cinética de la reaccion.

Russo y col. (136) evaluaron diferentes catalizadores de cromita para la
combustion del hollin (LaCrOs;, LaggCrOs, Lag9Rbg CrO;, Lag oK CrO;, LagoNag CrOs,
LagsCrooLip;O3. Los catalizadores de cromita sustituidos con Li (LaggCrogLip03)
exhiben la mayor actividad como consecuencia de su mayor cantidad de especies O
quimisorbidas (oxigeno a), dichas especies favorecen la velocidad de oxidacion del hollin.
El reemplazo de parte del lantano con un metal alcalino de menor valencia conlleva la
formaciéon de cromo de mayor valencia (Cr"") para mantener la electroneutralidad y
posiblemente un mayor numero de estas especies de oxigeno mas activas sobre la
superficie catalitica. Por otro lado, los valores de energia de activacion son semejantes
entre los diferentes catalizadores lo cual indicaria que estas diferentes perovskitas
presentan especies de oxigeno de similar naturaleza y reactividad a las particulas de
carbon. Como consecuencia, la principal razéon de la mayor actividad de las cromitas

deberia ser las diferentes concentraciones superficiales de especies de oxigeno activas .
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1.5.8 Soportes

Van doorn y col. (137) estudiaron la combustion del hollin de diesel con diferentes
materiales usados como soporte. En sus ensayos mostraron que la temperatura de
combustion del hollin disminuy6 sustancialmente en presencia de V,0s (-220 K), CeO; (-
190 K) u La,0,CO; (-150 K). La adicién de TiO, y ZrO, resultaron en una disminucion en
80 — 90 K de la temperatura de combustion, y la temperatura de combustion de (Al,Os +
hollin) y de (SiO; + hollin) fueron similares a la del hollin puro. La falta de actividad de
ALO;y de Si0; estd de acuerdo con los resultados de McKee (138), quien midi6 el efecto
sobre la oxidacion del grafito. El orden de actividad encontrado en este estudio corrobora
los resultados para la oxidacion del grafito reportados por Heintz y Parker (139). La
oxidacion catalizada del grafito a 975 K en sus estudios siguio el siguiente orden: V ~ Ce >
La >> Zr > Ti. La actividad relativamente alta de La,0,COs3 es un poco inesperada ya que
anteriormente se reportd al La,0O,CO3; como un catalizador de oxidacién pobre (140): esta
discrepancia podria ser debido al uso de un La,Os de baja superficie especifica.

Con respecto a la relacion CO/(CO + CO,), los resultados indicaron que TiO, y
ZrO; e incluso V,0s5 son moderados catalizadores de la oxidacion de CO, mientras que
CeO; y La,0,CO; son mejores catalizadores de esta reaccion. Ninguno de los soportes
usados es capaz de convertir completamente CO.

Entre los “carriers” usados para soportar metales nobles en catalisis de automdviles,
la y-Al,O3 es la preferida debido a su estabilidad a altas temperaturas sin pérdida de area
superficial (101).

La alimina es considerada generalmente inactiva para reacciones de combustion.
Sin embargo, segiin Neri y col.(101) la misma presenta cierta actividad para la combustion
de hidrocarburos. La alta superficie especifica (232m%/g) de la y-Al,O; usada puede
proveer una estructura altamente porosa donde los hidrocarburos se queman antes. Mas
aun, es posible que la presencia de sitios acidos sobre la alimina pueda contribuir a la
polimerizacion de hidrocarburos pesados sobre la superficie con formacion de coke mas
activo.

Trawczynski y col. (141) estudiaron el efecto del soporte en la combustion del
hollin. Para ello trabajaron con V,0s y con 6xidos mixtos de vanadio + cobre y vanadio +
molibdeno, todos ellos soportados sobre alimina o titania. Ellos concluyeron que la

alimina usada como soporte catalitico disminuye fuertemente la actividad de los 6xidos de

35



Capitulo 1

V, Cuy Mo en la combustion del hollin. Los catalizadores soportados en alumina exhiben
una actividad muy baja comparada con la que poseen al usar titania como soporte. La baja
actividad de los catalizadores soportados en alumina puede ser atribuida a una fuerte
interaccion de la fase activa con el soporte, asi como al hecho de que los materiales activos
ingresan en los poros de la alimina, lo cual resulta en un contacto pobre entre la fase activa
y el hollin. La titania usada en este trabajo posee area superficial y porosidad mucho menor
que la alimina, de tal modo que la concentracion superficial de la fase activa sobre titania
es mayor que sobre alimina. La titania es también menos reactiva que la alimina, la cual
puede reaccionar facilmente con los materiales cataliticos y formar aluminados o
vanadatos con diferentes propiedades cataliticas que las que tienen los 6xidos originales.
Van Setten y col. (98) realizaron un estudio exploratorio para encontrar un soporte
satisfactorio para la oxidacion de hollin de diesel a partir de catalizadores basados en
mezclas eutécticas de Cs,0, V05 y MoOs. Se investigaron como candidatos a a-Al,O3, y-
Al,Os, cordierita, tierras de diatomea, SiO;, carburo de silicio y nitruro de silicio. La sal
fundida se deposit6d sobre la superficie externa de diferentes soportes. El hollin sintético se
depositod sobre el catalizador soportado en contacto flojo . Se observaron velocidades de
reaccion de 15 pg hollin / (g hollin inicial . s) a 650K. Estas velocidades estan en el mismo
orden de magnitud que las encontradas para los mejores aditivos de combustible, y, asi, el
catalizador de sal fundida es promisorio. Se formularon los requerimientos basicos para la
interaccion soporte- sal fundida: la sal fundida deberia mojar la superficie y anclarse al
soporte, asimismo el soporte deberia no aislar la sal fundida del hollin. Por esto, los
potenciales soportes para los catalizadores de hollin de diesel basados en sales fundidas

son los soportes cerdmicos de baja porosidad, y alta resistencia frente a altas temperaturas.

1.6 Influencia del SO,

Fang y Yao (142) investigaron la desactivacion por SO, de varios catalizadores
oxidos metalicos en la combustion de CO e hidrocarburos. Sus estudios muestran que los
oxidos de Mn son muy sensibles al envenenamiento con SO,. Sin embargo, los 6xidos de
Cu tienen una estabilidad relativamente buena frente al SO».

Ahlslstrom y col. (143) encontraron que Ag, Pt y 6xidos de Cu y de Mn son menos

activos para la combustion de hollin de diesel luego de un test de envenenamiento forzado.

36



Capitulo 1

Las condiciones fueron: 1000 ppm de SO,, 10% de O, (balance en N»), 573K, velocidad
espacial de 2000 h™', 8 horas. Sin embargo, La actividad del V,0s fue mejorada por dicho
tratamiento. El incremento en la actividad podria ser explicado por la formacién de
pirosulfatos de vanadio con bajo punto de fusion. Como resultado de esto, se mejoraria la
efectividad del contacto entre el catalizador y la fase hollin.

Van doorn y col. (137) estudiaron la combustion del hollin de diesel con diferentes
materiales usados como soporte, luego de ser sometidos a un tratamiento por 6 horas a 625
K en un flujo de 100 ppm SO, / 15 % O, / N,. Se observé un leve incremento de la
temperatura de combustién (10-30 K) para todos los soportes activos, excepto para el
CeO,, para el cual la curva de combustion se corrio aproximadamente 100 K. El La;0,CO;
fue el menos afectado frente a este tratamiento y frente a otro mas severo aun. La
desactivacion del CeO; por la exposicion al SO, también fue encontrada por Sultanov
(144), quien estudio el efecto del SO, sobre la oxidacion de CO.

De acuerdo a los estudios realizados por Zhu y col. (145), el SO, puede inhibir
severamente la reduccion de NO en catalizadores que contienen Pt y Pd como
componentes activos, pero tiene menor efecto sobre el catalizador de Rh. También puede
reducir la capacidad de almacenamiento de oxigeno del catalizador debido a la formacion
de sulfatos y sulfitos en el catalizador luego de estar en contacto con SO,. Segin la
temperatura y la composicion del catalizador se pueden formar las siguientes especies:
SO,, SO, SO37, SO, y S (145-149).

Zhu y col. (145) estudiaron el mecanismo de reaccidon y envenenamiento con SO,
del catalizador modelo tipo perovskita LaCoOj; y concluyeron que:

1- E1 SO; difundié y reacciono con el catalizador modelo LaCoOj; para formar Lay(SOs)s,
Lay(S0O3)3, La;0,S04 y CoO.

2- La difusion de azufre aumentd con la temperatura y tiempo de reaccion. La
concentracion residual de azufre en la capa de catalizador puede alcanzar un méximo
cuando las condiciones del envenenamiento son: a 600°C durante 3 horas, debido al
equilibrio entre la reaccion de envenenamiento y la descomposicion de las sales sulfurosas.
3- La estructura de la perovskita LaCoOs se destruy6 por la invasion del azufre. Se
formaron fase sulfato y CoO. Mayores temperaturas ayudan a descomponer los sulfatos y
sulfitos pero la fase perovskita LaCoOj3 no se recupero.

Engstrom y col. (150) discutieron la interaccion entre el didxido de azufre y un
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catalizador que contiene compuestos de Ba para el almacenamiento de NOy. Encontraron
que el SO, proveniente de la alimentacion gaseosa se acumuldé como sulfatos en el
catalizador, debido a la alta afinidad de las especies bario hacia la sulfatacion.

Oi-Uchisawa y col. (151) investigaron los efectos del nivel de azufre en el gas
reactivo y el material soporte sobre la performance catalitica para la oxidacion del hollin,
usando Pt/MOy incorporado en un filtro de SiC. Los experimentos de TPR mostraron el
efecto benéfico del sulfato producido sobre el platino y que promovid la oxidacion de
hollin mediante NO,. Este efecto promotor del sulfato se observo para una concentracion
de 15 ppm de SO,, mientras que este efecto se minimiz6 para concentraciones de 1,5 ppm
de SO,, lo cual es cercano al nivel esperado en el futuro en los gases de escape de un
diesel. En motores reales, también se confirm6 que la actividad catalitica aumenta al
aumentar el contenido de azufre del combustible. En concordancia con esta evidencia, el
programa Diesel Emisions Control-Sulfur Effects (DECSE) reporté una mejora en la
capacidad de oxidacion del hollin para combustibles conteniendo altos niveles de azufre
(152).

Limously y col. (153) propusieron como posible soluciéon para el problema del
envenenamiento con azufre la captura del SO, antes de la seccion de entrada de la trampa
de NOy. La propuesta seria un primer monolito, cercano al motor, dedicado a oxidar el
CO, hidrocarburos y NO y a entrampar el SO,. Un segundo monolito ubicado mas
adelante, actua como una trampa de NOy en el rango de temperatura 150-500°C. Dentro de
este marco, Limously y col. (153) estudiaron los materiales y-Al,O3, Ce,O3 y ZrO, como
trampas para el SO».

Rosso y col. (154) reportaron que las perovskitas de LaMny gMg, 03y LaMnOs, las
cuales estan libre de magnesio y oxigeno superficiales, son envenenadas por SO,,
prevalentemente via formacion de sulfato de lantano y pueden ser regeneradas
significativamente solo por lavado con NHj3 acuoso. Se propone un mecanismo para la
regeneracion con agua y con NH4OH, basado en la sustitucion de sulfatos por especies OH
. La mayor concentracion de OH en la solucion de NH4OH hace este lavado mas efectivo.
La mayor disponibilidad de OH" favorece la disolucion de La(SOs); con consecuente
formacion de La(OH); insoluble.

Engstrom y col. (150) estudiaron el efecto de SO, sobre la capacidad de almacenar

NOx y las actividades para la oxidaciéon y la reduccion de estos oxidos de nitrogeno sobre
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Pt/Rh/BaO/Al,0s. La adicion de 2.5, 7.5 o 25 ppm en volumen de SO, a una mezcla
gaseosa sintética para reproducir la corriente de gases de escape con relacion pobre de
hidrocarburo/aire disminuy06 todas las funciones del catalizador: causo la desactivacion de
la funciéon de almacenamiento de NOy, la actividad a la oxidaciéon y la actividad a la
reduccion del catalizador. El grado de desactivacion de la capacidad de almacenamiento de
NOy fue proporcional a la cantidad de SO, a la que fue expuesto el catalizador. EI SO; se
acumul¢ en el catalizador como sulfato.

Uy y col. (155) estudiaron los catalizadores Pt/y-Al,O3 y Pt/Ba/y-Al,Os. La adicion
de bario le permite al catalizador almacenar cantidades importantes de NOx como nitrato
de bario en condiciones pobres. El catalizador fue expuesto a cantidades diluidas de NO
y/o SO, mas O, en Ny, con las temperaturas y concentraciones elegidas de modo tal de
simular el entrampamiento de NOy y el envenenamiento con SO, encontrados durante la
operaciéon normal. Las especies adsorbidas observadas sobre Pt/y-Al,O; son especies
nitrito/nitro y sulfato sobre y-Al,O; y NO sobre Pt. Sobre Pt/Ba/y-Al,O3 los espectros de
Raman UV in situ mostraron comportamiento tipico de trampa de NOy. Los tratamientos
en H, a 500°C no son suficientes para eliminar en su totalidad los sulfatos formados en el
catalizador, ya que pueden reaparecer a bajas temperaturas sin exposicion adicional al SO,
por reaccion del azufre reducido con el oxigeno del soporte. Sobre Pt/y-Al,O3; y Pt/Ba/y-
ALOj las especies NOy se forman mads rapidamente que los sulfatos en las condiciones de
reaccion utilizadas, sin embargo los sulfatos son mas estables y eventualmente bloquean la
adsorcion de NOy, puesto que compiten con los mismos sitios del catalizador.

Los motores a gasolina que operan en condiciones pobres (lean burn) y diesel
ofrecen considerables ventajas de eficiencia de energia comparados con los motores
convencionales que operan con una relacion aire:combustible cercana a la estequiométrica.
Sin embargo la alta concentracion de oxigeno en los gases de escape de los motores que
operan en condiciones pobres hace que no pueda usarse la tecnologia de los catalizadores
de tres vias wusada para remover los NOyx de los gases de escape de los motores
convencionales. Por lo tanto se requiere otro método para remover los NOy. Uno de tales
métodos es el llamado concepto de almacenamiento/reduccion (NSR), cuyo pionero fue
Toyota (156). El componente de almacenamiento, tipicamente carbonato de bario,
almacena NOy como nitratos durante la operacion normal en condiciones pobres (lean-

burn); estos nitratos luego se descomponen cambiando momentdneamente a condiciones
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ricas en combustible (fuel-rich), y el NOy resultante se reduce a N, usando la tecnologia
convencional TWC (catalizadores de tres vias). Esta tecnologia trabaja bien y puede dar
altas conversiones de NOy (hasta 100%) sobre un amplio rango de temperatura de 250 a
450°C. Desafortunadamente, el carbonato de bario también tiene una fuerte afinidad por el
azufre en el gas de escape, formando sulfatos estables que son dificiles de eliminar a las
temperaturas Optimas para el almacenamiento de NOy. Estos sulfatos volumétricos limitan
la capacidad de almacenamiento de NOy e inhiben la reduccion de los mismos y la
oxidacion de NO.

En la practica, cambios periddicos de las condiciones a ricas (fuel-rich) a elevadas
temperaturas (mayores a 600°C) por varios minutos puede regenerar la trampa envenenada
con azufre. Sin embargo, hay problemas obvios para usar esta estrategia. Primero, esta la
complejidad extra de disefiar un sistema en el cual se puedan llevar a cabo los ciclos de
temperatura, ademas de los ciclos lean/rich. Segundo, estan los problemas de combustible
asociados a trabajar en condicion rica durante varios minutos para remover por completo
los sulfatos. Tercero, se requiere un postratamiento para tratar las altas concentraciones de
H,S y de SO, que son emitidas en un corto espacio de tiempo. Finalmente, se debe
considerar los efectos del envejecimiento térmico sobre los sistemas de trampa. De este
modo, hay un fuerte incentivo para el disefio de un material de almacenamiento de NOy
que tenga poca o ninguna afinidad por el azufre, pero que también pueda ser rapidamente
regenerado bajo las mismas condiciones de alimentacion y temperatura usadas para
descomponer y reducir NO.

Breen y col. (157) mostraron que, el carbonato de bario puede ser reeplazado por
sulfato de bario por reaccion con bajas concentraciones de SO, (50ppm) en presencia de
grandes concentraciones de CO, (10%) a temperaturas de hasta 700°C. Estos sulfatos
podrian al menos ser parcialmente removidos al cambiar a condiciones ricas en hidrogeno
a elevadas temperaturas. Termodindmicamente se demostrod que el sulfato de bario es muy
estable bajo condiciones oxidantes. Es menos estable bajo una atmdsfera rica en hidrégeno
y se puede descomponer en BaO y H,S a 553°C o en BaO y SO, a 963°C. Los calculos
mostraron que si, bajo una atmdsfera rica en hidrogeno, el CO, es incluido como un
reactivo y BaCOs; como un producto luego el BaSO4 puede ser removido como por
reaccion con CO; a una temperatura mucho menor de la que es posible por descomposicion

a BaO. El bario tiende a ser el material de trampa por eleccion debido a su alta capacidad y
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velocidad de consumo de NOy. Sin embargo, la temperatura a la cual los sulfatos se pueden
eliminar de las trampas de bario bajo condiciones reductoras es considerablemente mayor
que la temperatura Optima a la cual los nitratos son almacenados bajo condiciones
oxidantes. Esto efectivamente significa que, para remover los sulfatos de la trampa, no es
suficiente simplemente cambiar a condiciones ricas, la temperatura de la trampa también
debe ser superior. Esto resulta en una reduccidon en la eficiencia global del sistema.
Idealmente, la eliminacién de sulfatos de las trampas deberia ocurrir bajo condiciones
reductoras a la misma temperatura a la cual ocurre el 6ptimo almacenamiento de NOy bajo
condiciones oxidantes.

Se realizaron calculos termodindmicos similares usando una seleccion de otros
matales alcalinos térreos y alcalinos. En este caso, los célculos fueron simulados en una
mezcla gaseosa conteniendo CO, H, y CO,. Las presiones parciales de los gases usados en
estos calculos estuvieron basadas en las encontradas en un sistema de gases de escape real
en condiciones pobres durante el cambio a condiciones ricas, es decir, 10% CO,, 10%
H,0, 6% CO, 2% H, y 50 ppm SO, o H,S. Los resultados indicaron que hay metales como
el litio y el estroncio, cuyos sulfatos son menos estables que el sulfato de bario y que
pueden poseer suficiente capacidad de almacenamiento de NOy para dar trampas tolerantes
al azufre (157).

La estabilidad de los sulfatos incrementa al aumentar el peso atdmico, es decir, en
el orden Ba > Sr > Ca > Mg. El orden de estabilidad para los sulfatos de metales alcalinos
es K=Rb=Cs>Na>Li.

Miyoshi y Matsumoto (158) notaron una fuerte correlacion entre la cantidad de
NOy almacenado sobre varios metales alcalinos y alcalinos térreos y el potencial idnico
(carga i6nica / radio i6nico) de los metales. La cantidad de NOx almacenado fue mayor al
disminuir el potencial idnico. El litio parece el mas promisorio, puesto que tiene un
potencial i6nico apenas mayor que el bario, indicando que deberia ser levemente menos
activo para el almacenamiento de NOy que el bario. Sin embargo, la estabilidad de su
sulfato es mucho menor que la del sulfato de bario, indicando que deberia ser posible
remover el sulfato de litio a bajas temperaturas (> 281°C) Tal vez esto explica por qué
Matsumoto y col. (159) agregan litio a su trampa para mejorar la tolerancia frente al
envenenamiento con azufre, siendo la tnica desventaja de usar litio en un sistema real, la

solubilidad del nitrato, sulfato y carbonato. Esto podria ser un problema cuando el motor

41



Capitulo 1

no estd en uso, permitiendo que bajo ciertas condiciones atmosféricas, la condensacion
disuelva los compuestos de litio de la trampa. El estroncio, por otra parte, es similar al
bario en cuanto a que el carbonato y el sulfato son insolubles. Su potencial i6nico es mayor
que el del litio y el del bario, indicando que su propiedad de almacenamiento de NOy
podria no ser tan buena. Si embargo, el sulfato de estroncio puede ser removido a una
temperatura considerablemente menor que el sulfato de bario bajo condicones ricas,
significando que el oxido de estroncio o el carbonato de estroncio pueden ser otros
candidatos potenciales para el reemplazo del bario en una trampa con mejor tolerancia al
azufre.

Courson y col. (160) estudiaron como la capacidad de almacenamiento de NOy es
afectada por el envenenamiento con SO,. Cuando el envenenamiento es bajo (menos de
30% de BaO involucrado en la formacion de sulfato), es posible regenerar el catalizador
bajo condiciones reductoras y se recupera la capacidad de almacenamiento inicial, incluso
en presencia de sulfatos remanentes. Una regeneracion relativamente corta previene la
sinterizacion de las particulas de metal noble sobre la superficie; este fendmeno puede
disminuir la eliminacién de sulfatos y la formacion de nitratos. Cuando el envenenamiento
es muy alto, es mas dificil regenerar el material y no se recupera la capacidad inicial de
almacenamiento de NOy, incluso luego de largas regeneraciones. Sélo es posible recuperar
la capacidad inicial cuando se regenera antes de la saturacion total de los sitios 6xidos por
los sulfatos para prevenir la formacion de sulfatos volumétricos.

Dawody y col. (161) corroboraron que en el mecanismo de almacenamiento de NOy
la oxidacion de NO a NO; es un paso importante. En ausencia de SO,, los catalizadores
WOs/Pt/Al,0O3 y MoOs/Pt/Al,O3 mostraron una actividad hacia la oxidacion de NO
significativamente mayor que los catalizadores V,0s/Pt/Al,03, Ga,03/Pt/Al,03y Pt/AL,Os.
Al incluir SO, en la mezcla de reaccion, la actividad a la oxidacion de NO disminuy6 para
todos los catalizadores, pero los catalizadores conteniendo MoO; se vieron menos
afectados por la presencia de SO, y también mostraron una menor actividad para la
oxidacion de SO,.

Dawody y col. (161) prepararon catalizadores de Pt/BaO/Al,O; 'y
Pt/BaO/Mo00s/Al,03 para investigar el comportamiento de estas formulaciones para
promover la oxidacion de NO suprimiendo la oxidacién de SO, y el efecto sobre la

capacidad de almacenamiento de NOy. Ambos catalizadores mostraron igual capacidad de
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almacenamiento de NOy en ciclos libres de azufre. Cuando se incluyd SO, en la mezcla
gaseosa reaccionante, la capacidad de almacenamiento de NOx cayod mas rapido para el
Pt/BaO/Mo0Os/Al,O3 que para el Pt/BaO/Al,Os, debido al envenenamiento con azufre que
resultd en una disminucion mas rapida de la capacidad de regeneracion durante periodos
ricos. La razéon por la cual el catalizador con el agregado del promotor,
Pt/BaO/Mo00s3/Al,03, resultd ser el de menor resistencia al azufre estaria relacionado con la
interaccion entre el azufre y el platino. Los autores encontraron que un componente clave
en este proceso de desactivacion es la formacion de especies de azufre sobre platino
durante condiciones ricas. Este mecanismo estaria favorecido por la presencia de 6xido de
molibdeno.

Fanson y col. (162) estudiaron por FTIR wuna serie de catalizadores de
almacenamiento y reduccion (NSR) conteniendo Pt, BaO y hierro soportados sobre 7-
Al,Os. Estudios de adsorcion de CO a temperatura ambiente mostraron que la fase BaO
puede quimisorber grandes cantidades de CO, y que el BaO puede encapsular los sitios
platino siguiendo un pretratamiento de reduccion. La exposicion del catalizador en
condiciones ricas y pobres revel6 que las especies que participan en el almacenamiento es
un complejo de nitrito superficial (prevalentemente debajo de 350°C) que es convertido a
especies nitrato monodentado superficial arriba de 350°C. Ambas especies también fueron
identificadas a temperatura ambiente y estdn unidas a la superficie a a través de los atomos
de oxigeno de la red de BaO. Se propuso un mecanismo para describir el proceso de
almacenamiento y reduccion en el cual el NO reacciona directamente con el BaO
superficial para formar nitrito y nitrato monodentado. El rol del platino es adsorber O, bajo
condiciones pobres y gases reductores (H, e hidrocarburos) bajo condiciones ricas. Una
vez adsorbidos, el oxigeno y los agentes reductores migran (“spillover”) hacia sitios
cercanos al BaO y reaccionan con el NO adsorbido. La oxidaciéon de NO a NO; sobre el
platino no parece ser un paso critico en este trabajo, en contraste con otros trabajos.
Estudios de tolerancia usando SO, confirmaron la observacion previa de que la promocion
con hierro aumenta la durabilidad de catalizadores de NSR. Sin embargo, resultados de
FTIR muestran que la mejora es causada por la formacion de especies nitrato volumétricas
y no por una disminucioén en la temperatura de descomposicion del sulfato. La banda de IR
a 1360 cm™ es consistente con el espectro estandar de Fe(NOs);.6H,0. Después de una

exposicion prolongada a SO,, todos los sitios BaO se conviertieron a BaSQO,4, pero
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permanecen sitios resistentes al azufre en la fase hierro que estdn disponibles para el
almacenamiento de NOy.

Yamazaki y col. (163) reportaron que la adicion de hierro a catalizadores de NSR
basados en bario también bajoé la temperatura de desorcidn de complejos sulfatos
adsorbidos al limitar el tamafio de las particulas de sulfato de bario.

Li y col. (164) estudiaron el sistema mixto Ba-Fe-O, el cual es activo para el
almacenamiento de NOy a 400°C. Las especies activas para el almacenamiento de los
oxidos de nitrogeno son las fases perovskitas BaFeOs; y BaFeO;. Bajas concentraciones
de SO, (45 ppm) no modifican la capacidad de almacenar NOx (NSC) mientras que se
observa una pequefia disminucién en el valor de NSC para concentraciones de SO, del
orden de 100 ppm.

Para utilizar los efectos benéficos de los gases de escape del diesel, particularmente
NO, el reactor de oxidacion de hollin deberia tener una estructura en la cual se lleve a cabo
la reaccion de reciclo NO-NO,-hollin. La combinacion de filtro profundo cargado con
catalizador de platino podria ser una alternativa. Oi-Uchisawa y col. (165) encontraron que
el SO, y el H,O, ambos presentes entre los gase reactivos ademas de NO, sustancialmente
promueven la oxidacion del carbon negro sobre un catalizador de platino. En este
catalizador, H,SOy4, producido por la oxidaciéon de SO, sobre la superficie de platino,
cataliza la reaccion de oxidacion de carbon mediante NO».

Hilaire y col. (166) estudiaron el efecto del envenenamiento con SO, sobre una
seriec de catalizadores de Pd soportados sobre CeO,, ALO; y Ce0,-ZrO,. El
envenenamiento de estos catalizadores de tres vias por SO, ocurre principalmente a través
de la formacioén de especies sulfato sobre el componente que almacena oxigeno. Estas
especies sulfato pueden sufrir oxidacion y reduccion en el mismo rango de temperatura que
el observado para los soportes CeO, y CeO,-ZrO;; sin embargo, la velocidad de
transferencia de oxigeno es significativamente menor debido a la presencia de especies
sulfato. El envenenamiento con azufre impide que el CeO, pueda transferir oxigeno al
metal, de tal modo que s6lo se observa la funcién Pd. Las propiedades de oxidacion-
reduccion del CeO, probablemente permiten que el SO, sea oxidado a grupos sulfato sobre
la superficie del CeO,, y estos grupos sulfato bloquean la transferencia de oxigeno o
impiden la oxidacion y reduccion del CeO,. En este trabajo se encontrd que el catalizador

envenenado puede reestablecer su estado inicialmente activo en aire, pero soélo arriba de
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950 K. La reduccioén a alta temperatura puede reactivar los catalizadores soportados sobre
CeO; a menores temperaturas, pero no debajo de los 700 K.

Hodjati y col. (167) estudiaron el proceso de adsorcion/desorcion de NOy sobre
perovskitas. Analizaron la formacion de especies cuando el BaSnO; fue expuesto a SO,
bajo varias condiciones. El contacto directo con 25 ppm de SO, durante 15 ciclos de
operacion pobre condujo a la pérdida completa de la capacidad de adsorcion debido a la
formacion de sulfatos volumétricos estables e irreversibles. Cuando estan presentes NO, y
SO,, la competicion entre la formacion de nitratos y sulfatos favorece a los ultimos,
conduciendo eventualmente a la desactivacion. Si el catalizador es prenitrado antes de ser
expuesto a SO, la coexistencia de nitratos y sulfatos entre 100 y 300°C es posible y se
obtiene una mejor tolerancia al azufre.

Ciambelli y col. (168) estudiaron el rol de NO en la regeneracion de filtros
ceramicos cataliticos para la eliminacion de hollin. La presencia de NO en el gas reactivo
oxidante aumenta la actividad del filtro catalitico de Cu/V/K/CI/Ti en la combustion del
hollin. Este efecto puede ser atribuido a la oxidacion del carbon con NO, que se produce
por la oxidacion del NO en el mismo catalizador. La sulfatacion severa reduce la actividad
dramaticamente en flujo de O,-N,, pero cuando NO y H,O estan presentes en el gas, como
en un escape real, la actividad del catalizador se recupera casi completamente. Mientras el
rol de NO en mejorar la combustion catalitica del hollin es bastante claro, el mecanismo
por el cual el vapor de agua en el filtro catalitico sulfatado promueve la reaccion es menos
evidente. Se ha sugerido que tanto el H,O como el SO, pueden tener un rol en la
descomposicion de especies superficiales carbonosas formadas por la oxidacion parcial de
la superficie carbonosa reactiva por ataque de NO, (165). Estas especies serian altamente
estables a una posterior oxidacion. De este modo, sus descomposiciones con H,O y SO;
acelerarian el proceso de combustion global. Los resultados de este trabajo (168) no
contradicen estas hipotesis, pero tampoco la confirman. Mas aun, como en los
experimentos de este trabajo, el gas de entrada no contiene SO, o SOs, se puede decir que
el incremento en la actividad catalitica, observada luego de la adicion de agua a la corriente
de alimentacioén, puede estar relacionada a la descomposicion de especies sulfatadas
adsorbidas. Sin embargo, los resultados de tres experimentos cosecutivos de TPO, llevados
a cabo con el catalizador sulfatado y con agua en la corriente de alimentacion pero sin

sulfatacion del catalizador entre experimentos parecen contradecir las hipdtesis anteriores
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ya que no hay cambios en los perfiles de actividad para la oxidacion de hollin.

Luo y col. (156) estudiaron las especies formadas por exposicion a SO, del
catalizador Pd/CeO; bajo varias condiciones. Para la adsorcion de SO; entre 298 y 473 K,
una especie molecular SO, se adsorbe sobre la superficie, posiblemente como un sulfito
superficial, y esta especie se convierte a sulfato arriba de 473 K. La exposicion de Pd/CeO,
arriba de 473 K en presencia de O; resulta en la formacion de sulfatos volumétricos. Estos
sulfatos se descomponen para formar SO, y O, durante TPD en He, con sefiales de O, y
SO, a 1023 K asignados a la descomposicion de sulfatos de Ce™ y otra sefial a 1123 K
asignados a sulfatos de Ce™. Cuando el H, est4 presente en el gas carrier de TPD, los
sulfatos son reducidos y una significante fraccion de azufre es eliminado como H;S,
mientras que la fraccion restante queda retenida como Ce,0,S. Cuando CO esta presente
en el gas carrier de TPD, todos los sulfatos son reducidos a Ce,0,S, con formacion
simultanea de CO,. La formacion de CO; a partir de la reduccion de los sulfatos ocurre en
el mismo rango de temperatura que la produccion de CO, a partir de la reduccion del
Pd/CeO,, excepto que se forma mas CO, a partir del catalizador envenenado con SO,.

Bajo condiciones neutras y moderadamente reductoras, la especie estable en
presencia de azufre es Cey(SOy);. El Ce, a diferencia de otros metales de tierras raras, no es
conocido por formar un oxisulfato de la forma Ce,0,SO4. Al disminuir la concentracién de
oxigeno, el Cey(SO4); se descompone primero a CeO; y luego a Ce,0,S.

Cuando se adsorbe SO, a temperatura ambiente, so6lo se observaron por
espectroscopia IR, especies superficiales que fueron identificadas como sulfitos o bi-
sulfitos. En el espectro IR de adsorcion de SO, a 673 K en presencia de oxigeno se
identifican bandas entre 1300-1400 cm™ y las cuales se asignan a grupos sulfatos sobre la
superficie del oxido de cerio. Para mayores exposiciones la principal caracteristica
observada fue una banda centrada en 1160 cm™ que fue asignada a la formacion de sulfato
volumétrico. Se reportd que la presencia de Pt tiene poco efecto sobre la formacion de los
sulfatos, mostrando que el 6xido de cerio es capaz de oxidar al SO, sin un catalizador
adicional. Mas aun, la oxidacion de SO, a SO4* ocurre sobre el 6xido de cerio incluso en
ausencia de O; en la fase gas, obviamente con la simultanea reduccion del 6xido de cerio.
Finalmente, los sulfatos volumétricos solo se formaron cuando las muestras de 6xido de
cerio fueron expuestas a SO, a temperaturas arriba de 423 K.

Las emisiones de o0xido de azufre a partir de la combustion de combustibles son un
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veneno real para el 6xido de cerio, el cual ocupa los sitios vacantes activos (169). De
hecho, se conoce que el 6xido de cerio reacciona con el SO, en un amplio rango de
temperaturas. Se pueden formar muchos tipos de especies de azufre segun el estado de
oxidacion, la basicidad superficial y las condiciones de sulfatacion del 6xido de cerio.

Se conoce que los catalizadores conteniendo molibdeno son ampliamente usados en
reacciones de desulfuracion. Luego, la combinacion de molibdeno con o6xido de cerio
puede puede ser un sistema catalitico de actividad atractiva, y resistencia al
enevenenamiento con azufre. Flouty y col. (169) estudiaron la influencia del molibdeno
sobre la actividad del 6xido de cerio, la selectividad a CO, y la resistencia al
envenenamiento con azufre. A mayor cantidad de molibdeno menor es el numero de sitios
vacantes activos del oxido de cerio y la actividad y selectividad a CO, del sistema
catalitico. Parece que la presencia de altas cargas de molibdeno es favorable para una
difusion mas facil de oxigeno a bajas temperaturas (400-450°C). La actividad del 6xido de
molibdeno es resultado de la movilidad en fase vapor. Estos autores tambien compararon la
actividad catalitica del CeO; puro y este 6xido sulfatado, para ello analizaron el AT (Tgpar -
Tinicial del perfil de combustion), el cual resultd aproximadamente 155°C para el 6xido de
cerio puro, mientras que es aproximandamente 188°C para el 6xido de cerio tratado en SO,
sugiriendo que la presencia de SO, demoraria la difusién de oxigeno a través del sistema
catalitico, desfavoreciendo la combustion del carbon, por ende disminuyendo la actividad
catalitica. Luego del tratamiento con SO, se formaria sulfato de cerio (III) sobre la
superficie del 6xido de cerio.

Por otro lado, Flouty y col. (169) proponen que la dispersiéon del oxido de
molibdeno sobre la superficie ocurre segiin el modelo de incorporacion: los iones Mo ™
ocuparian los sitios vacantes activos de la superficie del 6xido de cerio. Cuanto mas
importante es la cantidad de molibdeno menor es el niimero de sitios activos disponibles
para la absorcion de SO, y menor es la formacion de la fase sulfato de cerio. Luego, la
presencia de molibdeno debilita la interaccion del 6xido de cerio con SO, disminuyendo la
cantidad de la fase sulfato de cerio resultante. La presencia de molibdeno mejora la
resistencia del 6xido de cerio al envenenamiento con azufre y deberia jugar un rol
importante contra la desactivacion del sistema catalitico luego de varios ciclos de
combustiéon de carbon, al reducir la afinidad del 6xido de cerio hacia el SO, y

disminuyendo la temperatura de descomposicion del sulfato de cerio.
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Ferrizz y col. (170) cofirman en su trabajo que la exposicion del 6xido de cerio a
pequeiias cantidades de compuestos conteniendo azufre disminuye significativamente la
capacidad de almacenamiento de oxigeno del 6xido de cerio. Bajo condiciones oxidantes,
el azufre reacciona con el 6xido de cerio para formar sulfatos de cerio. En el caso de
catalizadores de automdviles comunmente se piensa que la formacion de sulfatos reduce la
habilidad del 6xido de cerio para regular la presion parcial de oxigeno en el convertidor
catalitico. Sin embargo, es importante notar que mientras los sulfatos indudablemente
juegan un rol en la desactivacion del 6xido de cerio bajo condiciones oxidantes, diferentes
compuestos conteniendo azufre pueden ser formados bajo condiciones reductoras.

Para proveer un entendimiento mas detallado de la desactivacion por azufre del
oxido de cerio, Ferrizz y col. (170) usaron TPD, FTIR y XPS para estudiar la reaccion de
azufre con 6xido de cerio. Este y otros estudios muestran que el envenenamiento con SO,
del 6xido de cerio involucra la formacion de un set de compuestos. Como es esperado, bajo
condiciones oxidantes el SO, reacciona con el 6xido de cerio para formar sulfatos y
sulfitos. En cambio, bajo condiciones reductoras se forman oxisulfuros. La interconversion
entre estas especies después de cambiar el ambiente de los gases también parece ser mas o
menos facil. Esta complejidad puede ser entendida considerando el diagrama de fase Ce-O-
S.

Twu y col. (171) y Wagqif y col. (172) hacen distincion entre sulfatos de cerio
superficiales y volumétricos.. Los superficiales son menos estables y descomponen a
550°C. Los pirosulfatos (S,07%), que son especies superficiales, también descomponen a
esta temperatura mientras que otras especies superficiales tales como CeOSO,4 estan aun
presentes a 750°C (173).

Duwell y col. (174) mostraron que el SO, se adsorbe sobre el 6xido de cerio, a 20°C en
ausencia de oxigeno para formar Ce,(SO4);. A 550°C, la reaccion entre SO, y CeO; es:
6 CeO; + 3 SO, -, Cer(S04)3 + 2 Cey0s.

Duwell y col. (174) sugirieron que el sulfito es un intermediario en la formacion de
Cey(S0O4)3. Limously y col. (153) encontraron dos picos de TPD luego de adsorber SO, en
ausencia de oxigeno. Estos dos picos corresponden a la descomposicion de sulfatos de
cerio, aluminio y bario, y explican esos dos picos por la migracion de sulfatos del cerio al
bario, segiin Ce,(SO4); + 3 BaO — Ce,03 + 3 BaSO,. Esta migracion es favorecida por un

incremento de temperatura (175).
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Luo y col. (176) caracterizaron las especies formadas por exposicion del CeO,; a
SO, a diferentes temperaturas.Por debajo de 473 K, el SO, se adsorbe como molécula,
posiblemente como un sulfito. A mayores temperaturas, esta especie superficial es oxidada
a sulfatos de Ce™ y Ce™, usando O, molecular de la fase gas o por reduccion de CeO,. Si
el CeO; es expuesto a SO, en un ambiente oxidante arriba de 473 K, se forman sulfatos
superficiales y volumétricos. Los sulfatos se reducen facilmente a Ce,O,S, que en cambio
puede ser reoxidado facilmente a sulfato, explicando el incremento aparente en la OSC que
es observado en estudios de pulsos CO-O; de catalizadores envenenados con SO, (176).
Bajo condiciones oxidantes, el sulfato es estable hasta aproximadamente 1073 K, arriba de
esa temperatura se descompone a SO, y O,. Cuando el sulfato es reducido en H,, se forma
algo de H,S junto con Ce,O;S.

Wagif y col. (172) desmostraron que luego de la sulfatacion del CeO, con SO, +
0,, ademas de especies sulfato superficiales, se formaron especies tipo volumétricas, bien
diferenciadas mediante espectroscopia infrarroja. Los primeros presentan bandas en el
rango 1400-1350 cm'l, como se observo sobre alimina, titania o zirconia, indicando un
caracter covalente y una estructura con solo un enlace SV'=0 vy tres enlaces S-O con los
atomos de oxigeno unidos a la superficie. Las medidas de XPS también mostraron que el
estado de oxidacion del azufre es VI. Las especies tipo volumétricas son caracterizadas por
una banda ancha alrededor de 1200 cm™, caracterizando especies mas i6nicas. Ambos tipos
de especies sulfato se forman también calentando 6xido de cerio bajo SO, sin oxigeno. Los
espectros UV-Visible nos permiten concluir que su formaciéon conduce a la reduccion del
oxido de cerio.

Usando dos muestras diferentes de 6xido de cerio se demostréo que la cantidad
relativa de cada tipo de especie sulfato y la temperatura de su formacion depende de la
textura de las muestras. La formacion de especies sulfato superficiales es mucho mas facil
que la de los sulfatos volumétricos. Los ultimos se forman especialmente en 6xidos con
baja superficie especifica, en presencia de grandes cantidades de SO, y temperaturas altas.
La adsorcion de 6xido de azufre sobre CeO, a temperatura ambiente, conduce a la
formacion de especies superficiales caracterizadas por bandas caracteristicas en el espectro

IR a frecuencias menores a 1050 cm™, y que corresponden a especies sulfito y/o bisulfito.
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CAPITULO 2

EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores se prepararon por impregnacion humeda, excepto en los casos en
que especificamente se indique, utilizando soluciones 0.1M de los precursores sobre el
soporte. La suspension, continuamente agitada mediante agitador magnético con plato
calefaccionado y con control de velocidad de agitacion y de temperatura de plato, se dejo
evaporar hasta alcanzar una pasta. La pasta se llevo a estufa a 120°C durante toda la noche.
Al polvo asi obtenido se lo homogeneizo, moliéndolo manualmente en un mortero, y se lo
calcind en un reactor de lecho fijo de cuarzo de 1 cm de diametro externo. No se utilizaron
reactores de mayor didmetro a fin de evitar gradientes radiales. Se verifico que a lo largo
del lecho catalitico, el horno utilizado no presenta gradientes de temperatura La calcinacion
se realizo con aproximadamente 60 ml/min de aire de linea. La temperatura de calcinacion
tipicamente utilizada fue 400°C. En algunos casos, y a los fines de analizar la estabilidad
térmica del catalizador se utilizaron mayores temperaturas finales de calcinacion. En todos
los casos, independientemente de la temperatura final de calcinacion, se siguid la siguiente
secuencia: desde temperatura ambiente en 2 horas se llevdo a la temperatura final,
manteniendo ésta durante 2 horas, y luego se dejo enfriar a temperatura ambiente. El
control de temperatura se realizd mediante un controladorelectronico. Luego de la
calcinacion, se homogeneiz6 el polvo, moliéndolo manualmente en un mortero. Los
catalizadores asi obtenidos se almacenaron en recipientes de vidrio o plastico con tapa a

presion, no siendo totalmente herméticos.

Los catalizadores K(x)/CeO, se prepararon por impregnacion humeda de una
solucion 0.1M de potasio sobre el soporte CeO, (Sigma, p.a.), para obtener una carga de x
% (m/m) de K, con x = 2, 4.5, 7,10 y 15. Los precursores de potasio utilizados fueron
KNO; e KOH. Ocasionalmente se us6 K,COs.

De la misma manera se prepararon los catalizadores Ba(x)/CeO,,por impregnacion

himeda de una solucioén 0.1M de bario sobre el soporte CeO, (Sigma, p.a.), para obtener
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una carga de x % (m/m) de Ba, con x = 10, 16 y 22. El precursor de bario fue Ba(AcO), y
excepcionalmente Ba(NOs),.

Los catalizadores Ba(x)K(y)/CeO, se prepararon, por impregnacion himeda de los
precursores de potasio y de bario. Tipicamente se prepararon por coimpregnacion de
soluciones 0.1M de los precursores de potasio y soluciones 0.1M de los precursores de
bario. Los precursores de potasio utilizados fueron KNOs y excepcionalmente KOH en
cantidades suficientes para obtener cargas de y % de K, con y = 2, 4.5, 7,10 y 15. El
precursor de bario utilizado fue Ba(AcO),, en cantidades suficientes como para obtener
cargas de x % de Ba, con x = 2, 16 y 22. Todos los porcentajes se calcularon en base al
soporte. Excepcionalmente, y a los fines de estudiar el método de preparacion se utilizaron
soluciones de concentracion 1M de los precursores. En una ocasion, para analizar la
técnica de preparacion, los catalizadores Ba,K/CeO, se prepararon por impregnaciones
sucesivas de los precursores de bario y potasio con distinto orden de agregado de reactivos.
En un caso, se preparo el catalizador Ba/CeO,, se lo calcind a 400°C, y luego sobre este
ultimo se impregné el precursor de potasio, y se calcind a 400°C. En el otro caso, se
prepar6 el catalizador K/CeO,, se lo calcind a 400°C, y luego sobre este ultimo se
impregno el precursor de bario, y se calcino a 400°C.

Los catalizadores Ba(x)K(y)Co(z)/CeO, se prepararon de dos maneras diferentes:
1)por impregnacion himeda del precursor de cobalto sobre el catalizador Ba(x)K(y)/CeO,
calcinado a 400°C. ii) por coimpregnacion hiimeda de los precursores de bario, potasio y
cobalto. Los precursores de bario y potasio fueron soluciones 0.1 M de Ba(AcO), y KNO:s.
Los precursores de cobalto utilizados fueron soluciones 0.1 M de Co(AcO), y soluciones
0.1 M de Co(NO3),, agregadas en cantidad suficiente como para tener una carga de 12 %
de Co.

Si bien no fueron estudiados exhaustivamente, se prepararon catalizadores
Ba(22)K(7)Ni(20)/CeO,, para analizar la resistencia de los catalizadores a la sulfatacion.
El Ba(22)K(7)Ni(20)/CeO, se prepard por coimpregnacion sobre el soporte CeO, de las
soluciones de Ba(AcO) y de KNOs3, y a dicha suspension se le agregé la cantidad necesaria
de sal de Ni(NOs3),.6H,0.

El catalizador K(7)Pt(0.4)/CeO, se prepar6 por impregnacion a humedad incipiente
de una solucion de 5g/l de Pt(NH3)4(NOs3), sobre el CeO,. Luego de la impregnacion con
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la soluciéon de platino, el catalizador se calcind a 400°C. A continuacion se le agregd la
cantidad necesaria de solucién de KNO3; 0.1M.

También se prepard el catalizador Ba(22)K(7)Pt(0.4)/CeO,. La preparacion se
realizé por impregnacion a humedad incipiente de la misma solucién de platino sobre el
catalizador Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 400°C. De la misma manera se prepar6d el
catalizador Ba(22)K(7)Pt(5)/Ce0O,, aunque en este caso la solucion de platino empleada fue
una solucion de 10 g/l de [Pt(NH3)4]CL.

Los catalizadores K/La;Os se prepararon por impregnacion humeda de soluciones
de potasio 0.1M en cantidad suficiente como para tener una composicion de 4.5% o 7%
sobre el soporte La,0O3; (Alpha). Como precursores de potasio se utilizaron soluciones de
hidroxido, nitrato, y carbonato de potasio. A no ser que se aclare lo contrario los
catalizadores mencionados en el Capitulo 4 habran sido preparados a partir de la solucién
de hidroxido de potasio

Aquellos catalizadores K/La,Os cuya actividad se midié inmediatamente después
de su preparacion se denominaron “catalizadores recién preparados”. Aquellos
catalizadores K/La;O; cuya actividad se midié pocos dias después de su preparacion se
denominaron “catalizadores frescos”. Y aquellos catalizadores K/La,0O3 cuya actividad se
midi6 varios meses después de su preparacion se denominaron ‘“‘catalizadores
envejecidos”.

De la misma forma, se prepararon catalizadores K/SiO, a partir de las mismas
soluciones utilizadas para preparar K/La,Os. Se utiliz6 una silice macroporosa Davidson,
de 450 m’g. Los catalizadores K/SiO, se prepararon a fin de tener como referencia un

sistema catalitico donde el K se encuentra depositado sobre un soporte inerte.

2.2 Preparacion del hollin

El hollin usado en este trabajo se obtuvo quemando un combustible diesel
comercial (Repsol-YPF, Argentina). Después de ser colectado de las paredes del
recipiente en el cual se quemo, se lo llevé a estufa por 24 horas a 120°C. El area superficial
especifica fue 55 m*/g. Se determiné la cantidad de hidrocarburos adsorbidos y de grupos
parcialmente oxidados que se liberan al calentar en gas inerte (helio). El total result6 ser de
9,3% (1) Los hidrocarburos se determinaron en experiencias de temperatura programada en

helio, usnado un detector FID directamente a la salida de la celda. El total se determind
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metanando los gases de salida y luego enviando la corriente a un detector FID, como se

detalla mas adelante.

2.3 Pretratamientos de los catalizadores
2.3.1 Tratamientos térmicos

Como se menciond en 2.1, tipicamente los catalizadores se calcinaron en aire a
400°C. Pero con el objetivo de analizar su estabilidad térmica , se utilizaron mayores
temperaturas finales de calcinacion y en ocasiones mayores tiempos de calcinacion en aire.
También, excepcionalmente, se realizaron tratamientos en gas inerte (N;). En todos los
casos (si no se expresa lo contrario) el catalizador se llevo hasta la temperatura final en 2

horas. En la Tabla 2.1 se resumen los tratamientos térmicos realizados.

2.3.2 Tratamiento en aire hiimedo

Para analizar la estabilidad de los catalizadores frente al agua, los mismos fueron
sometidos durante diferentes tiempos a una corriente de aire hiimedo. En dicha experiencia
el catalizador se coloco en el reactor de calcinacion. Se llevo a la temperatura final en 30
minutos (400°C) o en una hora (800°C) y se mantuvo durante diferentes tiempos. Previo a
su ingreso al reactor, el aire de linea utilizado se hizo circular a través de un burbujeador
con agua a temperatura ambiente, para obtener una concentraciéon de agua en la corriente
de aire de entrada de aproximadamente un 3%. Al finalizar el tratamiento, los catalizadores

se trataron en aire seco durante dos horas a 400°C.
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Tabla 2.1: Tratamientos térmicos de los catalizadores

Catalizador Tratamiento
Gas Temperatura | Tiempo
K(7)/CeO, N, 700°C 30 min

Ba(22)/CeO, Aire 800°C 2hs
Ba(22)K(7)/CeO, Aire 400°C 40 hs
Ba(22)K(7)/CeO, Aire 700°C 2 hs
Ba(22)K(7)/CeO, Aire 800°C 2 hs
Ba(22)K(7)/CeO, Aire 800°C" 2 hs
Ba(22)K(7)/CeO, Aire 800°C 30 hs
Ba(22)K(7)/CeO, Aire® 400°C 2 hs
800°C 2 hs

810°C 2 hs

830 °C 2 hs

850°C 2 hs
Ba(22)K(7)/CeO, Aire 400°C 30 hs

calc. 800°C

Ba(22)K(7)Co(12)/CeO, Aire 400°C 40 hs
Ba(22)K(7)Co(12)/CeO, Aire 800°C 2 hs
Ba(22)K(7)Co(12)/CeO, Aire 400°C 2 hs
800°C 2 hs

810°C 2 hs

830 °C 2 hs

850°C 2 hs

K(7)/La,03 Aire 800°C 2 hs

()1 a temperatura final se alcanz6 en 30 minutos

@ Estos tratamientos se hicieron secuencialmente, tomando muestra luego de cada

etapa de calcinacion a 800, 810, 830, y 850°C.
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Tabla 2.2: Tratamientos en aire himedo del catalizador B(22)K(7)/CeO,

Pretratamiento Rotulo Tratamiento
Temperatura Tiempo
Calc. 400°C" 8 hs 400°C 8 hs
30 hs 400°C 22
100 hs 400°C 70
200 hs 400°C 100 hs
Calc. 400°C 400°C 30 hs
Calc. 800°C 400°C 30 hs
Calc. 800°C 800°C 30 hs

(1 Estos tratamientos se realizaron secuencialmente, tomando muestras luego de cada etapa

(8, 30,100 y 200 hs)

2.3.3 Tratamiento con agua (“lavado”)

Se colocaron sobre un papel de filtro 320 mg de catalizador y se “lavaron” con tres
alicuotas de 5 ml de agua destilada. Al liquido recogido se le realizd Absorcion Atémica
(AA) para detectar la posible pérdida de potasio, y al catalizador lavado se lo seco en
estufa a 120°C durante toda la noche. Los catalizadores sometidos a este tratamiento fueron

Ba(22)KNO;(7)/Ce0O; y KNO3/La,Os calcinados a 400°C

2.3.4 Tratamiento en (CO, + H>0)

Los catalizadores KNO3(7)/CeO, y KNO;3(7)/LaO; se trataron en una corriente de
(CO; + H,0). En dicha experiencia el catalizador se coloco en el reactor de calcinacion. Se
llevo a 400°C en 2 horas y se mantuvo la temperatura durante 2 horas. Para el tratamiento
se us6 una mezcla gaseosa de 5% O,, 10% CO;, y N,. Previo a su ingreso al reactor, la
mezcla gaseosa utilizada se hizo circular a través de un burbujeador con agua a 50°C, para
obtener una concentracion de agua en la corriente gaseosa de entrada de aproximadamente

12%. Al finalizar el tratamiento, los catalizadores se trataron en aire seco durante una hora

a 400°C.
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2.3.5 Tratamiento en SO;

Para analizar la estabilidad de los catalizadores frente al SO,, los mismos fueron
sometidos por diferentes tiempos y con diferentes caudales a una corriente de SO,. Las
concentraciones de SO, usadas fueron 1000 ppm diluido en aire y 100 ppm diluido en N».
En dicha experiencia el catalizador se coloco en el reactor de calcinacion. Se llevo a 400°C
en 2 horas y se mantuvo la temperatura durante diferentes tiempos. Al finalizar el
tratamiento, los catalizadores se trataron en aire seco durante dos horas a 400°C. Se

realizaron tratamientos resumidos en la Tabla 2-3

Tabla 2.3: Tratamientos en SO, de catalizadores calcinados a 400°C- Temperatura de
tratamiento: 400°C

Catalizador Tratamiento
Caudal SO, Conc. SO, Tiempo

Ce0O, 100 ml/min 1000 ppm 8

CeO, 100 ml/min 1000 ppm 30

K(7)/CeO, 100 ml/min 1000 ppm 6

K(7)/Ce0O, 100 ml/min 1000 ppm 30

Ba(22)/CeO, 100 ml/min 1000 ppm 6

Ba(22)/CeO, 100 ml/min 1000 ppm 30

Ba(22)K(7)/CeO, 100 ml/min 1000 ppm 30

Ba(22)K(7)/CeO, 100 ml/min 1000 ppm 90

Ba(22)K(7)/CeO, 20 1000 ppm 30

75
100

K(7)/Ce0O, 50 100 ppm 40

Ba(22)K(7)/CeO,

Ba(22)K(7)Co(12)/Ce0,

Ba(22)K(7)Co(12)/CeO, 20 1000 ppm 30

Ba(22)K(7)Co(12)/Ce0O, 75 1000 ppm 30

La,O3 25 1000 ppm 8

K(7)/ LayO3 25 1000 ppm 8
32
62

En los capitulos siguientes, a los catalizadores sin ningun tratamiento, se los denominara

catalizadores frescos.
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2.4 Medida de la Actividad Catalitica para la combustion de hollin
2.4.1 Oxidacion a Temperatura Programada (TPO)

La actividad catalitica para la combustion del hollin se determindé mediante
Oxidacion a Temperatura Programada (TPO) de una mezcla mecéanica de catalizador y
hollin. Se us6é una mezcla gaseosa de 6% de O, en N; con un caudal de 40 cc/min y una
velocidad de calentamiento de 12°C/min. En este trabajo se usé una técnica de TPO
modificada (2) la cual consiste en hacer circular los gases de salida del reactor a través de
un reactor de metanacion, en donde COy CO; se convierten en CHy Luego, el CHs se
mide continuamente con un detector FID. El reactor de metanacion contiene un catalizador
de niquel y opera a 400°C. En las condiciones de operacion utilizadas (400°C, 5% de O,
40 ml/min) se verifico un 100% de conversiéon de CO y CO, a CHy4 en el reactor de
metanacion. La ventaja de utilizar esta técnica modificada radica en dos aspectos. Por un
lado, si se usara el detector de conductividad térmica (TCD)seria necesario separar el CO,
del O, y del agua en una columna cromatografica, lo que disminuye notablemente la
resolucion de los picos, mientras que usando el FID se puede disponer de la lectura del
detector de manera continua. Por otro lado, se tiene mayor sensibilidad con el FID
midiendo CH4 que en el caso de utilizar un TCD midiendo COy. Para determinar la
selectividad de los catalizadores a CO, durante el quemado de hollin, y determinar por lo
tanto qué proporcion de CO es obtenido en los gases de salida, se us6 TCD, separando CO
y CO; en una columna de silicagel.

El reactor usado en las experiencias de TPO es un reactor en U (2). En una de sus
ramas se coloco el lecho con 10 mg de una mezcla compuesta por catalizador y hollin. La
otra rama posee una vaina donde se aloja la termocupla. El extremo de la termocupla se
encuentra a la misma altura que el lecho catalitico. La celda en U se ubica perfectamente
centrada en el interior del horno, de modo que la temperatura en el lecho catalitico,
ubicado en una de las ramas, es igual a la temperatura registrada por la termocupla ubicada
en la rama opuesta. La razon de usar este formato de celda se basé en reducir al minimo el
error cometido al no tener la termocupla directamente en contacto con la muestra. La
termocupla no se pone en contacto directo con la muestra por el posible efecto catalitico
del acero de la vaina en los procesos de oxidacion El control de temperatura se realiza

medianteuna computadora que ademas realiza la adquisicion de datos.
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Mezcla catalizador-hollin
-Contacto intimo

La mezcla de catalizador y hollin se llevd a cabo manualmente, con una varilla de
vidrio y un mortero, ejerciendo una leve presion de modo de lograr un buen contacto
catalizador-hollin. Generalmente se mezclaron 20 partes en masa de catalizador y 1 parte
de hollin (mezcla 20:1). En algunas experiencias se utilizaron relaciones catalizador-hollin
10:1 y 5:1. El tiempo de mezclado fue generalmente 6 minutos, y en algunos casos se
utilizaron otros tiempos de mezclado: 2, 4, 8 y 10 minutos.
-Contacto flojo

En este caso, la mezcla de catalizador y hollin se llevo a cabo en un frasco de
aproximadamente 10 ml, agitando manualmente las mismas cantidades de catalizador y
hollin empleadas para efectuar el contacto intimo. Los tiempos de agitacion utilizados

fueron 2 minutos y 6 minutos. Se utilizaron siempre 20 partes de catalizador y una parte de
hollin.

A no ser que se especifique lo contrario, las mezclas utilizadas fueron realizadas con
mortero y varilla (contacto intimo) y utilizando 6 minutos como tiempo de mezclado y una
relacion madsica catalizador — hollin igual a 20 (20:1). Ademds, siempre se preparo la
misma masa de muestra (63 mg (60 mg de catalizador + 3 mg de hollin)), de modo de

minimizar los errores en el proceso de mezclado, como se verd en el capitulo siguiente.

2.4.1.1 TPO en presencia de agua

Para estudiar la influencia del agua en el medio de reaccion se realizaron medidas
de actividad como las descriptas en 2.4.1, pero con la diferencia de que el carrier (5%0, en
N»), previo ingreso al reactor, se hizo circular a través de un burbujeador con agua a 20°C y
alternativamente a 50°C, para obtener concentraciones de agua en el gas de
aproximadamente 3% y 12% respectivamente. El resto de las condiciones experimentales

fueron idénticas a las desccriptas en 2.4.1.
2.4.2 Reaccion a Temperatura Programada en presencia de CO;

Para estudiar la influencia del CO; en el medio de reaccidén se usdé una mezcla de

10% de CO,, 5% de O, y N,. El resto de las condiciones experimentales fueron similares a
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las descriptas en 2.4.1. Debido a la alta concentracion de CO; (10%), no fue posible
utilizar la unidad de TPO acoplada al detector FID, ya que el mismo satura con dichas
concentraciones. En su lugar, se us6 la unidad de DSC que sera descripta en 2.8 Si bien
mediante esta técnica se mide el calor evolucionado, la mayor parte del calor evolucionado
se debe a la combustion del hollin, por lo que el perfil de calor liberado puede ser
comparable con el perfil de CO, obtenido en el andlisis de TPO. También se efectuaron
experiencias con aire sintético, es decir, en ausencia de CO;, en el gas carrier, con la
finalidad de comparar la combustion del hollin en presencia y en ausencia de CO,. En estas
experiencias se usé un caudal de 90 ml/min y una velocidad de calentamiento de 10%min.
Al igual que en las experiencias de TPO, se usé una masa de 10 mg de mezcla catalizador-

hollin = 20:1.

2.4.3 Reaccion a Temperatura Programada en presencia de NO,

La actividad de los catalizadores en presencia de NOy se llevo a cabo en una unidad
equipada con un reactor de lecho fijo recto, con la termocupla ubicada en la pared externa
del mismo. Las condiciones de operacion (excepto la presencia de NOy en la alimentacion)
fueron las mismas que las usadas en la experiencia de TPO. La deteccion se realizo
mediante un Espectrometro de Masas (MS). Se cargd 10 mg de mezcla catalizador-hollin =
20:1. La velocidad de calentamiento fue de 12°/min.

Los resultados de analisis de oxidacion a temperatura programada obtenidos en ambas
configuraciones fueron los mismos.

Se utilizaron las siguientes mezclas reactivas:

40 cc/min de una mezcla de 5% de O,, balance en He

40 cc/min de una mezcla de 5% de O, 0.1% de NO, balance en He

40 cc/min de una mezcla de 5% de O, 0.5% de NO, balance en He

2.4.4 Reaccion isotérmica en reactor de lecho fijo

Se midid la actividad del catalizador a 400°C. La mezcla de catalizador-hollin
(20:1) se llevo a 400°C en He y a esa temperatura se alimentd la mezcla reactiva gaseosa.
Con el proposito de analizar la influencia de distintas atmdsferas de NO y/o O, en el

quemado del hollin se realizaron experiencias con distintos porcentajes de O, en ausencia
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de NO y en presencia de NO. Se us6 un caudal de 50ml/min y se cargaron 10 mg de

mezcla catalizador-hollin La variable que se midio es la conversion de hollin a CO,.

2.5 Microbalanza
2.5.1 Adsorcion de NO,

Se realizaron experiencias en una microbalanza Cahn 2000 para estudiar la
interaccién del catalizador con NO + O,. La muestra se secd durante 2 horas a 400°C en
He, y luego se estabilizo a 70°C, donde se determiné el peso. Después de esto, se alimentd
20 ml/min de la mezcla NO (4%) + O, (18%) (balance en He), y bajo estas condiciones se
form6 NO,, siendo la relacion NO,/NO = 1300 (determinada por FTIR a la salida del
reactor (3)) . La muestra se estabilizo a 70°C en esta corriente, y cuando se obtuvo peso
constante, la misma se calentd hasta 490°C a 5°min. Después, se mantuvo a esta
temperatura 10 minutos y luego se enfrio a 70°C. A esta temperatura, la mezcla de
alimentacion se cambi6 a He y se repitio el procedimiento realizado en presencia de NOy
pero con alimentaciéon de He. Durante toda la experiencia se monitored el peso. Mas

detalles pueden verse en (3).

2.5.2 Adsorcion de CO;

Los soélidos se secaron en He a 400°C durante 2 horas y luego se enfriaron hasta
70°C, dejando que se estabilice el peso a esta temperatura. Después, se alimentd CO; y se
mantuvo la temperatura a 70°C hasta no detectar cambio de peso. Luego el catalizador se
calent6 hasta 490°C a 5°/min, se mantuvo la temperatura de 490°C durante 10 minutos, y
luego se enfrid lentamente hasta 70°C. A esta temperatura, se cambio la alimentacion a He,

repitiendo el proceso descripto pero con corriente de He.

2.6 Reduccion a temperatura Programada

Con el objetivo de intentar regenerar el catalizador envenenado con SO, se
realizaron ensayos de Reduccion a Temperatura Programada (TPR), para lo cual se usé una
corriente de 40 cc/min de 5% v/v de H, en Ar. La velocidad de calentamiento usada fue

10°/min y la deteccion se realizdé mediante un detector de conductividad térmica (TCD).

70



Capitulo 2

2.7 Desorcion a Temperatura Programa (TPD)

Empleando exactamente las mismas condiciones que las empleadas para realizar
TPO, y la misma unidad de TPO, se llevaron a cabo a cabo experiencias de Desorcion a
Temperatura Programada (TPD) utilizando 10 mg de catalizador. Estas experiencias se
llevaron a cabo para analizar la presencia de especies tipo carbonato presentes en el

catalizador.

2.7.1Desorcion a Temperatura Programa previa adsorcion de CO;

El catalizador K/La,03 se sometid a la siguiente secuencia de adsorcién/desorcion
de CO,:
-Una masa de 10 mg de catalizador se llevo desde 20 a 400°C, a 12°/min, en corriente de 20
cc/min de una mezcla de 1% de CO, en He. El catalizador se mantuvo durante 30 minutos
a 400°C en flujo de CO,. Luego de dejar enfriar se efectué TPD a 12°/min y hasta 700°C,
en corriente de 40 cc/min de 5% de O, en N,
-Sin descargar la celda se llevo desde 20 a 450°C, a 12°/min, en corriente de 20 cc/min de
la mezcla de 1% de CO; en He. El catalizador se mantuvo durante 30 minutos a 450°C en
flujo de CO,. Luego de dejar enfriar se efectué TPD a 12°/min y hasta 700°C, en corriente
de 40 cc/min de 5% de O, en N,
-Nuevamente, sin descargar la celda se llevd desde 20 a 600°C, a 12°min, en la corriente
de CO,. El catalizador se mantuvo durante 30 minutos a 600°C en flujo de CO,. Luego de
dejar enfriar se efectué TPD a 12°min y hasta 700°C, en corriente de 40 cc/min de 5% de

02 en N2_

2.8 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Se realizaron experiencias de DSC para analizar las evoluciones de energia durante
el calentamiento del catalizador o de la mezcla catalizador-hollin. Las experiencias se
llevaron a cabo en un calorimetro de barrido diferencial DSC821° Metler Toledo,
utilizando aire sintético, desde 25 hasta 600°C. Tipicamente, se colocaron 10 mg de
catalizador o de mezcla catalizador-hollin (20:1) en un crisol de aluminio ubicado en el
portamuestra, y usando un crisol vacio en el portamuestra de referencia. La velocidad de
calentamiento fue de 10°min y el caudal de aire fue 90 ml/min. El objetivo principal de

estas experiencias fue estudiar los procesos de descomposicion térmica que se llevan a
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cabo en el s6lido durante la combustion catalitica del hollin, asi como el proceso de
combustion mismo. Alternativamente, se usé6 como gas carrier una mezcla de 10% de CO,,

5% de O, y N». También ocasionalmente se us6 N, como gas carrier.

2.9 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Las experiencias se realizaron en un equipo TGA Metler Toledo, utilizando
aire sintético, desde 25 hasta 900°C. Se colocaron 10 mg de catalizador en un crisol de
alimina. Este material permitio llegar a mayores temperaturas (900°C) que las usadas en
DSC (600°C), donde el crisol empleado fue de aluminio, material con menor punto de
fusion que la alimina. La velocidad de calentamiento fue de 10%min y el caudal de aire fue
90 ml/min. El objetivo principal de estas experiencias fue estudiar los cambios de masa
debidos a procesos de descomposicion térmica que se llevan a cabo en el solido durante la
combustién catalitica del hollin, asi como el proceso de combustion mismo.
Alternativamente, se usdé como gas carrier una mezcla de 10% de CO,, 5% de O, y N,.
También ocasionalmente se usd6 N, como gas carrier (aunque cabe la aclaracion de que el

equipo no es hermético).

2.10 Determinacion de Selectividad a CO,

Para determinar la selectividad de los catalizadores a CO, en la reaccion de
combustiéon de hollin, se utilizé launidad de TPO (2.4). Las condiciones de operacion
fueron exactamente las mismas que las usadas para realizar TPO (10 mg de mezcla 20:1,
40 ml/min, 12°/min, Tyetanador = 400°C, 5% O,/N,). Dado queel metanador convierte todos
los COx a CHa, la salida del reactor se conectd con una a una valvula de muestreo y
columna cromatografica para separar CO de CO,. La salida de la columna se conect6 al
metanador de manera de aumentar la sensibilidad. Se tomaron muestras cada 2 minutos. La

columna usada fue de silicagel, usando helio como carrier.

2.11Caracterizacion de los catalizadores
2.11.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
Los espectros se obtuvieron en condiciones ambientes usando un espectrometro

Shimadzu 8101M. Las muestras se prepararon en forma de pastilla (aprox. 1% de muestra
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en KBr). Todos los espectros involucraron una acumulacion de 80 barridos con una

resolucion de 4 cm™.

2.11.2 Difraccion de Rayos X (DRX)
Los analisis de DRX se realizaron en condiciones ambientes con un instrumento
Shimadzu XD-D1, con monocromador y radiacion CuK,, con una velocidad de barrido de

4 6 1 grado por minuto.

2.11.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Las mediciones de XPS fueron obtenidas con un instrumento Shimadzu Esca 750.
Se uso radiacion X no monocromatrica AlK,. El 4nodo operd a 8 kV y 30 mA y la presion
en la camara de analisis fue aproximadamente 2.10° Pa durante la coleccién del espectro.
Los datos se recogieron usando una computadora ESCAPAC 760, conectada al
espectrometro y se analizaron mediante un software apropiado.

Para cada muestra se tomaron los espectros de las regiones relacionadas con los
niveles energéticos de Ce 3d, Ba 3d, O 1s, K 2p C 1s S 2p . Las energias de enlace fueron
referidas a la sefal del C 1s (284.6 eV). El ajuste de los datos se efectu6 usando una rutina
Levenberg-Marquardt NLLSCF. La contribucion del background se consideré asumiendo
un background tipo integral. Los andlisis cuantitativos se realizaron usando los factores
Scofield apropiados. Debido a las aproximaciones hechas en los calculos de Ia

composicion de XPS, se tuvo que considerar la evolucion relativa de las relaciones.

2.11.4 Pulsos de alta frecuencia de CO;

Para realizar estas experiencias se cargaron 20 mg de catalizador en la celda
utilizada para TPO. También se utilizaron mismo carrier, y caudal que para TPO. La
técnica se llevo a cabo enviando, a diferentes temperaturas, pulsos cada 10 segundos de
0.135 umol de CO; en carrier de 5% de O, en N,. Tipicamente, para los catalizadores
Ba,K/CeO,, el procedimiento fue el siguiente: el catalizador se calent6 hasta 500°C y a esa
temperatura se envio una serie de 20 pulsos. Luego se dejo enfriar a 400°C, donde se envio
una nueva serie de pulsos, A continuacion se dejo enfriar a 25°C, donde se envio la Gltima
serie de pulsos del primer ciclo. Luego de esta primera serie de pulsos se efectué un
tratamiento térmico calentando hasta 700°C,a 12°min, en flujo de 5% de O, en Na.

Durante este tratamiento, se registrd la desorcion de CO, para analizar la temperatura de
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descomposicion de los carbonatos superficiales o volumétricos que no descompusieron a la
temperatura a la que se enviaron los pulsos. Luego de esto se envid una nueva serie de
pulsos a 500°C, a 400°C y a 25°C, para completar el segundo ciclo de pulsos. El CO, se
detecté mediante FID luego de metanacion, como se describio en 2.4.1.

El pico de CO; sale de la celda con una distorsion que depende de la interaccion del
mismo con el catalizador. La ausencia de un pico de CO; a la salida de la celda significa
que la interaccion es demasiado alta, mientras que, por el contrario, si sale un pico de CO,
bien agudo significa que no hay interaccion. Cuando se envian varios pulsos consecutivos
a la celda, el sistema puede alcanzar un pseudo estado estacionario, con amplitud constante
de oscilacion, siempre que el proceso de adsorcion-desorcion sea suficientemente rapido.
Si la amplitud es menor que la amplitud de referencia (sin catalizador o con catalizador a
una temperatura donde no hay interaccion) la dindmica del proceso permite que la
superficie pueda adsorber-desorber el CO, a la misma velocidad promedio que la
inyeccion.

Para los catalizadores K/La,0O3; y K/Si0O, se realizaron dos tipos de experiencias.
Por un lado, se llevo el catalizador a la temperatura a la cual se desea evaluar la interaccion
del catalizador con CO,. Las temperaturas se seleccionaron cercanas a las temperaturas a
las cuales ocurre la combustion del hollin. Se utilizaron 350°C y 450°C. En el otro tipo de
experiencia, previo a enviar los pulsos de CO,, el catalizador se calentd hasta 620°C, luego
se lo dejo enfriar hasta 350°C y se enviaron pulsos de CO, a esa temperatura.
Posteriormente el catalizador se volvio a calentar hasta 620°C, y luego de dejarlo enfriar
hasta 450°C se realizé un nuevo ciclo de pulsos de CO,. Los catalizadores que fueron
sometidos a ambos tipos de experiencia fueron los siguientes: La;Os ¢.400°C, KOH/La,0;
¢.400°C, KNOs/La;03 ¢.400°C, K,COs3/La,03 ¢.400°C, SiO; ¢.400°C, KOH/SiO, ¢.400°C,
KNO3/Si0; ¢.400°C, K,CO3/S10; ¢.400°C. También se realizaron pulsos de CO; sin previo
calentamiento sobre el catalizador KOH/La,;O3 ¢.400°C envejecido y sobre el catalizador

KOH/La,03 ¢.400°C tratado con NOy.
2.11.5 Superficie especifica BET

Las determinaciones se realizaron mediante un instrumento Quantachrome. Las

muestras se desgasaron previamente durante 2 horas a 200°C.

74



Capitulo 2

2.12 Analisis Quimicos
2.12.1 Determinacion de K mediante Espectroscopia de Absorcion Atéomica (A.A.)

Se utilizé esta técnica para determinar el contenido de K de los catalizadores, ya
que el mismo puede perderse por disolucion (luego de los tratamientos en agua o en aire
hiimedo) o por volatilizacién (luego de los tratamientos térmicos). Para determinar el
contenido de K de los catalizadores, fue preciso disolverlos previamente con acidos, y

luego analizados por Absorcion Atdomica.

2.12.2 Determinacion de S

Primeramente se digiere el catalizador. Para ello se usa una mezcla de 4cidos (AcH
+ HI + hipofosforoso) + calor. Durante la digestién se desprenden vapores de sulfuros.
Estos se absorben en NaOH forméandose asi Na,S. Luego se titula el Na,S formado con

acetato de mercurio y usando Ditizona como indicador.
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CAPITULO 3

COMPARARACION DE CATALIZADORES PARA LA
COMBUSTION DEL HOLLIN: INFLUENCIA DE LAS
CONDICIONES EXPERIMENTALES

3.1 Introduccion

En el siguiente trabajo de tesis, la actividad catalitica para la combustion del hollin
es medida, a partir de una mezcla mecanica de catalizador y hollin, usando principalmente,
la Técnica de Oxidacion a Temperatura Programada (TPO). Por lo tanto, y a los fines de
realizar comparaciones entre los diferentes catalizadores estudiados en este trabajo, o entre
¢éstos y otros catalizadores estudiados en la bibliografia, es necesario tener en cuenta, la
influencia de los diferentes parametros que afectan o modifican un perfil de temperatura
programada, lo que indica cambios en la cinética de la reaccion. Aunque esto parezca
obvio, en la bibliografia se suelen cometer errores al realizar comparaciones entre
diferentes sistemas cataliticos, justamente a causa de no tener en cuenta la influencia de
dichos pardmetros. Basicamente, los pardmetros mencionados son: rampa de
calentamiento, caudal de gases, concentracion de gases (oxigeno en el caso particular de
TPO), tamafo de particulas, masa cargada (hollin en el caso particular de la reaccion de
combustion), y otras variables involucradas para el caso particular de reacciones de
combustion de materiales carbonosos (relacion catalizador:hollin, tipo e intensidad de
contacto catalizador-hollin), algunas de las cuales se analizardn a continuacion. Segin
Neeft y col. (1) la velocidad de reaccion de las reacciones de oxidacion catalizadas del
hollin depende de un nimero de pardmetros intrinsecos:

* El material carbonoso usado. Su reactividad depende de la relacion hidrégeno-carbono,
el area superficial, el contenido de cenizas, y la cantidad de componentes adsorbidos, en
particular hidrocarburos.

* El catalizador usado, incluyendo su preparacion.

* La relacion catalizador a carbon.

* El contacto entre el catalizador y el carbon
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* Pretratamiento de la muestra. Por ejemplo, se sabe que la cantidad de hidrocarburos
adsorbidos sobre el hollin disminuye en funcion del tiempo; un calentamiento inicial en
gas inerte conduce a la desorcion de hidrocarburos y esto puede tener otros efectos, como
un cambio en el contacto entre el hollin y el catalizador, o una reaccion entre el hollin y un
oxido metalico, reduciendo al catalizador.

* Presion parcial de oxigeno. La velocidad de oxidacion del hollin depende linealmente
con la presion parcial de oxigeno (2-3).

Como lo que se pretende es comparar cinéticas intrinsecas (y no globales) de
velocidad de reaccion, otro aspecto fundamental a tener en cuenta es la existencia de
control quimico, es decir, que no haya limitaciones a la transferencia de masa. Al hablar de
limitaciones a la transferencia de masa para el caso particular de las reacciones de
combustion de hollin, sélo interesan las limitaciones a la transferencia de masa externa.
Esto es asi, ya que en la reaccion de combustion de hollin participa solamente la superficie
externa del catalizador, debido a que el orden de tamafio de los poros del catalizador es
mucho menor al orden de tamafio de las particulas de hollin, que se encuentran en el rango
de submicrones o micrones, pero muy superior a la de poros de cualquier soporte usado en
esta reaccion.

La reaccion de combustion del hollin es una reaccion muy exotérmica, y debido a
esto nos enfrentamos con otro aspecto importante a tener en cuenta. A mayor cantidad de
hollin presente en el medio de reaccion, mayor sera la cantidad de calor liberado al medio
por reaccion. Si la velocidad con que se disipa dicho calor al medio resulta menor que la
velocidad con que se genera calor como producto de la reaccion de combustion, la
reaccion se dispara, fendmeno mas conocido como “Runaway”. Es decir, que el mismo
calor liberado durante la reaccion de combustion autoacelera la reaccion. Si la reaccion se
dispara durante la evaluacion catalitica, puede ocurrir que la temperatura registrada no sea
la temperatura real del sistema reaccionante, dependiendo de la ubicacion del sensor y su
inercia térmica. En la configuracion que se usa en este estudio se usé un reactor en U,y en
una de sus ramas se ubicé el lecho catalitico, mientras que en la otra rama a la misma
altura del lecho, se ubico la termocupla (2.4.1). En condiciones normales de operacion (sin
disparo) la temperatura registrada por la termocupla es igual a la temperatura en la muestra
de catalizador-hollin.En el caso en que la reaccion se dispare, la temperatura del lecho

catalitico serd mayor que la temperatura registrada por la termocupla. Con todo esto se
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puede concluir que para disponer de medidas cinéticas adecuadas, el sistema reaccionante
no debe “dispararse” ya que esto podria ocasionar por un lado problemas de limitaciones
de transferencia de masa y de energia y por otro lado y como consecuencia de las
limitaciones a la transferencia de energia, imposibilidad de tomar lecturas representativas
del sistema reaccionante (temperatura registrada diferente de la temperatura real) y
consecuentemente problemas de reproducibilidad.

El otro aspecto importante a tener en cuenta es que en la determinacion de la
cinética intrinseca, todas las particulas de hollin deben estar en contacto con particulas de
catalizador. Las particulas de hollin que solamente estén en contacto con otras particulas de
hollin, reaccionaran con el oxigeno con una velocidad independiente del catalizador usado,
con diferentes pardmetros cinéticos. Este aspecto es uno de los factores que generan
dispersion en los resultados experimentales cuando no se toman las precauciones en la
forma de contactar ambas fases solidas. En el caso en que existan proporciones
relativamente importantes de particulas de hollin que no estén en contacto con el
catalizador, se obtendrd una informacion cinética diferente a la intrinseca, y dificil de
reproducir. Por un lado, dependiendo del 4rea de contacto entre el hollin y el catalizador, se
tendrd corrimiento del perfil de oxidacion. A mayor contacto, mayor velocidad de
reaccion. Por otro lado, en las situaciones en las que se produce disparo de reaccion, y
debido al aumento descontrolado de la velocidad de reaccion, la fraccion de hollin que no
estd en contacto con el catalizador quemara en simultdneo con el resto, con lo que los
diferentes picos del perfil de TPO, y que originalmente se correspondian con la oxidacion
catalizada y la no catalizada, se juntan en un solo pico.

Finalmente, se debe tener en cuenta que el problema del contacto entre el

catalizador y el hollin es un factor decisivo en la actividad catalitica.

Problema del contacto catalizador-hollin
Contacto catalizador — hollin en escalas real y de laboratorio

Como se mencion6 en el Capitulo 1, en una escala real el catalizador se encontraria
depositado sobre un filtro que se encuentra ubicado en la tuberia de escape del automovil.
El hollin junto con la corriente de gases de escape, llega hasta el filtro que debe retener las
particulas solidas. Los gases de escape atraviesan el filtro y siguen su camino hacia el

exterior. El objetivo del catalizador ubicado sobre el filtro es, lograr que las particulas, al
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entrar en contacto con el mismo puedan quemarse a la temperatura con la que llegan los
gases productos de la combustion, y de este modo no queden atrapadas en el filtro
produciendo el taponamiento con el consecuente aumento de pérdida de carga y mal
funcionamiento del motor. En otras palabras, el objetivo del catalizador es la regeneracion
continua del filtro.

En una escala de laboratorio, y a los efectos de estudiar la cinética intrinseca del
catalizador, la manera habitual usada para simular el proceso por el cual el hollin se quema
al entrar en contacto con el catalizador, es realizar una mezcla mecanica del catalizador
con el hollin, en proporciones adecuadas. Esta mezcla se somete a las condiciones de
reaccion reales o similares, en un reactor de flujo. Luego, los gases de salida del reactor se
dirigen hacia algiin detector adecuado, con el fin de poder medir la actividad del
catalizador. Para medir y/o comparar actividades de varios catalizadores en reacciones de
oxidacion (caso de la combustion del hollin) se utiliza, entre otras, la técnica de oxidacion
a temperatura programada (TPO). Esta técnica consiste en proporcionar al reactor el calor
necesario para la combustion del hollin mediante una rampa de temperatura programada.
Asi, catalizadores sometidos a las mismas condiciones de reaccion, y a la misma rampa de
temperatura son susceptibles de comparacion. A menor temperatura del maximo del perfil
de TPO (Tmaxrate), mayor actividad catalitica, ya que el maximo del perfil de TPO se

corresponde con el maximo de velocidad de reaccion.

Estado del arte del problema del contacto

Durante la década del 90 varios grupos de investigadores (4, 5, 6, 7, 8, 9, 10-13)
estudiaron el potencial de diversos catalizadores para la oxidacion de hollin con técnicas de
oxidacion a temperatura programada (14). Resulta dificil comparar los resultados
publicados. La principal razén es que se reportaron actividades aparentes, que son funcion
de las propiedades intrinsecas del catalizador y del grado de contacto fisico entre el
catalizador y el hollin. En la literatura se reportaron resultados usando varios tipos de
contacto fisico, por lo cual es dificultoso hacer un ranking de los catalizadores reportados
para esta reaccion. Se puede ver que en general las muestras in-situ y las muestras que
fueron preparadas con espatula tienen una alta Tpaxrae, mientras que las muestras
preparadas con molinos y morteros tienen una baja Tmaxrate. Debido a tal efecto del

procedimiento de preparacion de la muestra sobre la performance catalitica no es posible
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hacer una comparacion bien fundada entre catalizadores de diferentes laboratorios. Resulta
sumamente dificil incorporar el efecto del grado de contacto fisico en un modelo, por lo
que la comparacion de catalizadores deberia hacerse siguiendo un Unico procedimiento.
Con el proposito de realizar un ranking de actividades, podrian prepararse las mezclas con
diferente grado de contacto fisico, y cada grado de contacto conducir a diferentes escalas
de actividades. Por otra parte, y a los fines de estudiar el comportamiento catalitico de los
catalizadores soportados y en una aplicacion real, los datos cinéticos de experimentos de
TPO con contacto flojo son de gran utilidad.

Van Setten y cols. (14) estudiaron diferentes métodos para poner en contacto fisico
el hollin con el catalizador, para determinar qué métodos proveen un contacto realistico. Se
sintetizO una mezcla eutéctica Cs;S04.V,0s. El método mas realistico para poner en
contacto fisico al hollin con un catalizador de oxidacion es la filtracién de los gases de
escape producto de la combustion del diesel. Otros métodos convenientes dan informacion
de relevancia practica: mezclado con espatula, agitacion en una botella (15), inmersion en
una suspension de hollin, o filtracion de un aerosol artificial de hollin (16).

Segin Doorn y cols. (17) la actividad para el quemado de hollin se encuentra
fuertemente influenciada por las condiciones de mezclado. Largos tiempos de molido
resultaron en mayores reactividades. A altas temperaturas la actividad de la mezcla Al,O3
+ hollin después de ser mezclada en argon fue menor que después de ser mezclada en aire.
La mayor reactividad con el mayor tiempo de mezclado se puede explicar con un contacto
mas intimo y también por una modificacion estructural del hollin, especialmente en
presencia de aire. Segin Barthe y cols. (18), la reactividad de coque desmineralizado
incrementd después de 24 horas de mezclado debido a la formacion de grupos carboxilicos
superficiales durante la molienda y la consecuente exposicion al aire.

Lowe y Mendoza (19) emplearon diferentes tipos de contacto catalizador — hollin
en sus estudios de oxidacion de un hollin modelo con un catalizador Pt-Co-La.
Concluyeron su estudio aduciendo que el contacto es un factor limitante de la velocidad de
reaccion, el cual impide que catalizadores intrinsecamente activos sean activos bajo
condiciones practicas de contacto pobre.

En general, en bibliografia se habla de ‘contacto intimo’ (tight contact) o ‘contacto
flojo’ o ‘contacto pobre’ (loose contact), en funcidon de la intensidad de contacto lograda

durante la operacion de poner en contacto al catalizador con el hollin. Asi, el modo de
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mezclado en mortero con un pildn o varilla de vidrio, trabajando la mezcla con compresion
durante un determinado tiempo, entraria en la clasificacion de contacto intimo, mientras
que el modo de mezclado mediante la agitacion en una botella durante un determinado
tiempo, entraria en la clasificacion de contacto flojo.

El contacto intimo entre un catalizador oxidico y el hollin es a menudo requerido
para obtener una actividad de oxidacion considerable. Neeft y cols. (20) y van Doorn y
cols. (17) estudiaron los efectos del contacto sobre la performance catalitica de 6xidos
metalicos. Encontraron diferencias considerables en las temperaturas de oxidacion del
hollin dependiendo del procedimiento de mezclado.

Neeft y cols. (1) encontraron que algunos catalizadores presentaron buena actividad
tanto en “contacto intimo” como en “contacto flojo” mientras que otros catalizadores solo
fueron activos en “contacto intimo”. A continuacion se resumen sus resultados:

En “contacto intimo:

-Débilmente activos o inactivos:

GeO,, SnO,, WO3, Nb,Os, MgO, CeO,, ZnO, BaO, ZrO;

-Moderadamente activos:

Cr,03, NiO, Ag,0, CuO, Ca0, Bi,03, Sb,Os, MnO,, La,03, Fe;03, MoO3, V,0s
-Altamente activos:

Co304, PbO

-En “contacto flojo”:

-Débilmente activos o inactivos:

NiO, CaO, Bi,03, MnO,, La;03, Fe,03, V1,05, Co304

-Moderadamente activos:

Cr,03, Ag,0O, CuO, PbO, Sb,0s, MoO3

Como se puede ver, solamente Cr,0;, Ag,O, CuO, PbO, MoOs y Sb,Os muestran
actividad alta o moderada tanto en “contacto intimo” como en “contacto flojo”. En este
trabajo se emplearon varias formas para poner en contacto al catalizador con el hollin.
Muchos catalizadores no fueron capaces de mejorar la velocidad de oxidacion del hollin
cuando el contacto fue pobre. Esto explica por qué los filtros cataliticos han sido inactivos
en condiciones practicas. Para aquellos sistemas cataliticos que parecen ser capaces de
disminuir las temperaturas de oxidacion del hollin en contacto pobre, una posible

explicacion podria ser probablemente encontrada en la movilidad de los componentes
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activos del catalizador. Lowe y Mendoza-Frohn (19) pusieron en contacto, de diversas
formas, hollin con Pt/Co/La. Llegaron a las mismas conclusiones reportadas por Neeft y
col. (1) cuando compararon hollin impregnado con catalizador, con hollin comprimido con
catalizador. Los mejores resultados fueron obtenidos cuando el hollin fue impregnado con
una solucién de catalizador. Ellos argumentan que el contacto, mas que la masa de
catalizador causa mayores velocidades de oxidacion.

Varios métodos para establecer un mejor contacto el hollin con el catalizador
parecen ser factibles. En la literatura, algunos grupos reportaron el uso de pequenias fibras
inorganicas (whiskers) crecidas para “inflar” el washcoat y catalizador dentro de
dimensiones tipicas de particulas diesel. (0.2-1 um). Aunque se publicaron muy bajas
temperaturas de ignicion del hollin (Saito (21)), Neeft y col. (1) no pudieron duplicar estos
resultados. Una segunda posibilidad para mejorar el contacto es “traer el hollin al
catalizador”; utilizando alguna clase de medio mecanico para establecer mejor contacto.
Debido a un niimero de razones (tensiones limitadas de filtros, construcciones mecénicas
desfavorables en los escapes de gases de diesel) esta opcion pasa a ser irrelevante. Una
tercera y mas factible opcion parece ser “traer el catalizador al hollin”, lo cual fue discutido
por Neeft y col. (1) al explicar las actividades en “contacto flojo”. Experimentos
adicionales indican que formulaciones cataliticas modificadas son catalizadores para la
combustion de hollin muy activos debido a su mejorada movilidad. Sin embargo, esta
movilidad tiene una desventaja: Las velocidades de desactivacion del catalizador son
altamente incrementadas y la desactivacion catalitica se vuelve un parametro de disefio del
catalizador muy importante. Una cuarta opcion extensamente estudiada es el uso de
aditivos de combustible organometalicos, con lo cual parece probable una mejora del
contacto entre el hollin y el catalizador. Durante la combustiéon las especies
organometalicas se descomponen resultando particulas de 6xidos metdlicos o sulfatos
dispersadas en las particulas de hollin. S6lo hay unos pocos resultados sobre la dispersion
del catalizador y el contacto entre el catalizador y el hollin, como por ejemplo el estudio de
Otto y col. que mostraron una buena dispersion de un catalizador de plomo en las
particulas de hollin (22). A partir de medidas de temperatura de ignicion y ensayos de
campo usando monolitos de flujo pasante en combinacioén con aditivos de combustible, se
encontrd que la actividad de estos catalizadores (incluyendo catalizadores no activos en

contacto flojo como el 6xido de cerio y el 6xido de manganeso (23,24)) es bastante alta.
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Esto indica que el contacto entre el catalizador y el hollin es mejor que en contacto flojo.

Cuando un cubrimiento catalitico se aplica sobre el filtro, la dispersion del
catalizador puede ser un factor limitante de la velocidad de reaccion. De hecho, se espera
que dos tipos de dispersiones sean importantes (25): (i) la dispersion de la fase activa
catalitica sobre el filtro o capa ceramica de alta superficie intermediaria (washcoat) y (ii) la
dispersion del hollin sobre el catalizador. El catalizador puede estar bien disperso sobre el
filtro o washcoat, pero en mal contacto con el hollin al mismo tiempo. El 4rea de contacto
entre el hollin y el catalizador depende de la morfologia del hollin y del catalizador y de las
caracteristicas de flujo local de los gases de escape en el recubrimiento catalitico.

Neeft y cols. (8) estudiaron el contacto entre el hollin y el catalizador bajo
condiciones practicas. El hollin se depositd sobre un monolito impregnado con catalizador.
El contacto entre el hollin y el catalizador bajo condiciones practicas se parece al contacto
flojo, como se estudié previamente (25). Tal contacto pobre resulta en bajas actividades
cataliticas. Solo catalizadores que son moéviles bajo condiciones practicas son capaces de
incrementar la velocidad de oxidacién del hollin, como se mostré6 para el catalizador
Cu/K/Mo/(Cl) soportado sobre un pequeiio segmento de monolito operado en el escape de
un motor diesel de un cilindro. De este y de un estudio previo (25) se concluye que el
contacto entre el hollin y el catalizador es un punto clave en el desarrollo de catalizadores

de oxidacion de hollin.

Otros aspectos a tener en cuenta al realizar comparaciones:

La velocidad de reaccion se puede medir de diferentes formas. La técnica y el
método experimental pueden influir en la velocidad de reaccion observada. Por ejemplo,
Neeft y col. (1) usaron Analisis Termogravimétrico (TGA) en combinacion con
Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC) y establecieron los siguientes parametros de
importancia:

*La masa de muestra, el caudal de gas, y la geometria especifica de la termobalanza. Estos
parametros influyen en el transporte de calor y de masa hacia y desde la muestra y
determinan cuando, a altas velocidades de oxidacién de carbdn, la produccién de calor
pasara un valor umbral después del cual el carbon se encendera.

*La historia térmica de la muestra. Los picos de temperatura (temperatura a la cual es

maxima la pérdida de masa) se corren hacia menores temperaturas cuando la velocidad de
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calentamiento disminuye.

En la literatura no siempre se presta demasiada atencion a estos parametros. En
estudios cataliticos de carbon y grafito, como los revisados por McKee (26), usualmente
las condiciones experimentales son cuidadosamente controladas y descriptas. En estudios
de oxidacién del hollin para propoésitos de postratamientos de diesel (2, 3, 26, 77, 28), las
condiciones experimentales son frecuentemente menos cuidadosamente reportadas. Los
parametros intrinsecos en estos dos tipos de estudio son diferentes: bajas concentraciones
de oxigeno y catalizador, y particulas de catalizador muy pequefias son usadas en el primer
tipo de experimentos, y altas concentraciones y particulas grandes en el orden del micron
en los ultimos. Por lo tanto, los resultados de un tipo de estudio no pueden ser usados en el
otro tipo de estudios sin la debida consideracion.

Neeft y col. (25) compararon diferentes rankings de actividad para la combustion
de materiales carbonosos establecidos por diferentes autores. Las actividades relativas a
menudo difieren, lo cual puede ser un efecto de la temperatura a la cual se llevaron a cabo
los ensayos isotérmicos, tal como en el caso de los rankings reportados por Heinz y Parker
a 873 y a 973 K (29)). También variaciones en contacto y concentraciéon de catalizador
pueden explicar las diferencias encontradas en el ranking catalitico. La influencia del
contacto es clara; Neeft y col. (25) encontraron un ranking completamente diferente al usar
contacto pobre. La importancia de la concentracion de catalizador se ilustra en un numero
de estudios. En algunos de ellos (Otto y col. (22), Moulijn y cols. (30)) la reactividad de la
oxidacion de grafito u hollin se encontrd ser mas o menos proporcional a la concentracion
de catalizador. En otros, esta concentracion resultd ser de mucha menor influencia; McKee
encontrd que el 6xido de cobre es un catalizador muy activo en bajas concentraciones para
la oxidacion del grafito, mientras que un incremento en la concentracion de 6xido de cobre
practicamente no resultd en un incremento en la actividad (31). Queda claro que, cuando la
concentracion de catalizador influye fuertemente la velocidad de reaccion para algunos
catalizadores y menos para otros, el ranking de catalizadores depende de la concentracion
de catalizador.

Ahlslstrom y col. (32) investigaron estos efectos. Sus investigaciones hechas con
diferentes relaciones hollin — catalizador y tamafos de particula muestran que la
combustion se da principalmente sobre la superficie externa de la particulas. La superficie

interna de las particulas de catalizador deberia, sin embargo, ser importante cuando los
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hidrocarburos desorbidos son quemados, ya que éstos son capaces de difundir en la
estructura porosa del catalizador.

Seglin Neeft y col. (33) se reportaron varias observaciones como consecuencia del
pequeio tamafio de las particulas de catalizador en comparaciéon con el tamaio de la
estructura carbonosa. Ejemplo de tales observaciones son los modos de ataque de las
particulas de catalizador sobre la estructura carbonosa, incluyendo la dispersion del
catalizador sobre la superficie, movilidad de particulas de catalizador pequefias y toda
clase de channelling de las particulas de catalizador en la estructura carbonosa. Ademas,
pequenas particulas de catalizador podrian tener una temperatura mucho mayor que los

alrededores como resultado del calor generado por la oxidacidon del carbon exotérmica.

3.2 Experimental
3.2.1 Tipo de reactor

Como se menciono en el 2.4.1, para realizar las experiencias de TPO se utiliz6 una
celda en forma de U. Para realizar otros tipos de experiencia, como por ejemplo, medida de
actividad en presencia de NOy se us6 un reactor de lecho fijo recto. Para determinar si
existe alguna diferencia de respuesta entre ambos tipos de reactores, se midi6 la actividad
con ambos tipos de reactores de una misma mezcla de catalizador-hollin en la unidad de
TPO, como se describié en 2.4.1. Se usaron 10 mg de una mezcla de catalizador-hollin en
proporcion 20:1. El caudal de gas carrier (5% de O, en Ny) fue de 40 ml/min. La velocidad
de calentamiento fue de 12%min. El catalizador y el hollin se mezclaron con varilla y

mortero, durante 6 minutos (contacto intimo), como se describid en 2.4.1.

3.2.2 Reproducibilidad

Se realizaron experiencias repetidas de TPO, como se describié en 2.4.1, con la
finalidad de determinar la reproducibilidad de la técnica. Los catalizadores utilizados
fueron distintos lotes de K/CeO, y de BaK/CeO,. Se usaron 10 mg de mezcla de
catalizador-hollin en proporcion 20:1. El caudal de gas carrier (5% de O, en N,) fue de 40
ml/min. La velocidad de calentamiento fue de 12°min. El catalizador y el hollin se
mezclaron con varilla y mortero, durante 6 minutos (contacto intimo), como se describio

en24.1.
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3.2.3 Verificacion de control quimico

Para verificar que no hay limitaciones a la transferencia de masa externa se
realizaron experiencias de TPO cargando 10 mg de mezcla de catalizador-hollin en
proporcion 20:1 y usando diferentes caudales de gas carrier (5% de O; en Nj). La
velocidad de calentamiento fue de 12°min. El catalizador y el hollin se mezclaron con
varilla y mortero, durante 6 minutos (contacto intimo), como se describi6 en 2.4.1.

Mas adelante se verifica que esta relacion 20:1 es una relacién adecuada ya que con
la misma no se produce disparo térmico o runaway, y ademads, con la misma se asegura que
todas la particulas de hollin estan en contacto con catalizador.

El catalizador usado para realizar estas experiencias fue K(7)/CeO, calcinado a

400°C.

3.2.4 Verificacion de la ausencia de runaway

La verificacion se realizd mediante experiencias de TPO utilizando diferentes
relaciones catalizador:hollin (R), con valores de R entre 5 y 60. En todas las experiencias
se cargaron 10 mg de mezcla catalizador-hollin. El caudal de gas carrier (5% de O, en N3)
fue de 40 ml/min. La velocidad de calentamiento fue de 12°/min. El catalizador y el hollin
se mezclaron con varilla y mortero, durante 6 minutos (contacto intimo), como se describid

en 2.4.1. El catalizador utilizado fue K(7)/CeO; calcinado a 400°C.

3.2.5 Verificacion de que todas las particulas de hollin estan en contacto con
catalizador

La verificacion se realizé mediante experiencias de TPO, utilizando en cada una de
ellas diferentes relaciones catalizador-hollin, y cargando en la celda siempre la misma
cantidad de hollin, siendo esta cantidad igual a 0.47 mg. El caudal de gas carrier (5% de O,
en N,) fue de 40 ml/min. La velocidad de calentamiento fue de 12°/min. El catalizador y el
hollin se mezclaron con varilla y mortero, durante 6 minutos (contacto intimo), como se
describid en 2.4.1.

Se prepararon mezclas de catalizador y hollin en proporcién 5:1, 10:1, 20:1, 40:1 y

60:1. El catalizador utilizado fue K(7)/CeO, calcinado a 400°C.

87



Capitulo 3

3.2.6 Efecto del tiempo de mezclado catalizador-hollin

Se efectuaron experiencias de TPO con mezclas catalizador-hollin realizadas con
varilla y mortero (contacto intimo, como indicado en 2.1). Para realizar cada una de las
mezclas se utilizaron diferentes tiempos de mezclado. En cada mezcla se utilizaron veinte
partes del catalizador Ba,K/CeO; y una parte de hollin. Las duraciones de las operaciones
de mezclado fueron: 2, 4, 6, 8 y 20 minutos.

El caudal de gas carrier (5% de O, en N,) fue de 40 ml/min. La velocidad de

calentamiento fue de 12°/min.

3.2.7 Distintos modos de contacto catalizador-hollin: contacto intimo y contacto flojo

El efecto de los distintos modos de contacto se evalu6 mediante TPO de
catalizadores Ba(x)K(y)Co(z)/CeO,. El caudal de gas carrier (5% de O; en N,) fue de 40
ml/min. La velocidad de calentamiento fue de 12°/min.

Los catalizadores Ba(x)K(y)Co(z)/CeO, calcinados a 400°C se prepararon por
coimpregnacion humeda de soluciones 0.1M de nitrato de potasio, acetato de bario y
acetato de cobalto sobre el soporte CeO, (como fue indicado en 2.1). La mezcla mecénica
de catalizador — hollin en proporcién 20:1 se realizé de dos maneras diferentes. Un tipo de
mezcla se realizo con varilla y mortero, durante 6 minutos. El otro tipo de mezcla se
efectuo agitando las mismas cantidades de catalizador y hollin en un frasco (2.4.1) durante
2 y 6 minutos. El primer tipo de mezcla corresponderia a un contacto intimo mientras que

el segundo tipo de mezcla corresponderia a un contacto flojo.

3.3 Resultados y Discusion
3.3.1 Tipo de reactor

La Figura 1 muestra los perfiles de TPO realizados con la celda en U y con el
reactor recto. Se puede observar que ambos perfiles de TPO resultaron ser practicamente
iguales. De este resultado se deduce que los resultados obtenidos con uno u otro tipo de
celda son totalmente comparables. De todos modos, para realizar las experiencias de TPO
se decide emplear la celda en U, dado que , la termocupla se encuentra posicionada de
igual manera que el lecho catalitico, con lo que puede leer una temperatura igual a la de la

muestras.
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Figura 1: Perfiles de TPO de la misma mezcla catalizador-hollin, utilizando celda en U y
reactor recto.

3.3.2 Reproducibilidad

La reproducibilidad de los perfiles de TPO obtenidos fue tal que la diferencia de
temperatura maxima entre las temperaturas correspondientes a dos maximos del perfil de
TPO (ATw) fue la siguiente:
-Al comparar dos perfiles de la misma mezcla catalizador-hollin, y cuando las
experiencias de TPO se realizaron con un maximo de 8 dias de diferencia, ATy fue de 3°C.
-Al comparar dos perfiles de la misma mezcla catalizador-hollin, y cuando las
experiencias de TPO se realizaron con un méaximo de 1 afo y 3 meses de diferencia, ATy
fue de 10°C.
-Al comparar dos perfiles de distintas mezclas hechas a partir del mismo catalizador, y
cuando las experiencias de TPO se realizaron con un maximo de 1 afio y 3 meses de
diferencia, ATy fue de 11°C.
-En un caso excepcional, al comparar distintas mezclas realizadas a partir del mismo
catalizador, y cuando las experiencias de TPO se realizaron con 1 mes de diferencia, ATy
fue de 20°C. Es posible que esta diferencia se atribuya a la falta de homogeneidad del
catalizador.

Es importante tener en cuenta estos valores, a fin de no intentar explicar pequefias
diferencias en los perfiles de TPO, que en definitiva entran dentro de la precision de la

técnica, o de la misma heterogeneidad y variabilidad del sistema.
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3.3.3 Verificacion de control quimico

En un proceso operando en control quimico, una disminucion de la velocidad de
transferencia de masa no produce ninguna modificacion en la velocidad global de reaccion.
La velocidad de transferencia de masa sigue una forma del tipo
Velrm=k . A,
donde:

Velrm = velocidad neta de transferencia de masa

k = coeficiente pelicular, funcién de la velocidad del medio que envuelve la superficie
catalitica.

A = fuerza impulsora, funcion de la diferencia de concentraciones entre la fase gas y la
superficie catalitica, de reactivos y productos.

Si se modifica la velocidad del medio que rodea la superficie catalitica, se modifica el
coeficiente pelicular y consecuentemente se modifica la velocidad de transferencia de
masa. A menor caudal de gas reactivo usado en la experiencia de TPO, menor serd la
velocidad de transferencia de masa.

En la Tabla 1 se muestran los caudales Q de gas carrier utilizados y las
temperaturas correspondientes a los maximos de TPO (Ty) obtenidos cargando 10 mg de
mezcla de catalizador-hollin en proporcion 20:1, para el catalizador K(7)/CeO; calcinado a
400°C. La Figura 2 muestra los perfiles de TPO a partir de los cuales de obtuvieron los

datos de la Tabla 1.

Tabla 1: Valores de Ty para diferentes caudales Q de gas carrier.Mezcla 20:1. K(7)/CeO,
calcinado a 400°C

Q (ml/min) | Ty (°C)
43 353
38 351
33 358
23 397
18 394
14 405
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Q aumenta
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Figura 2: Perfiles de TPO para diferentes caudales Q de gas carrier.Mezcla 20:1.
K(7)/CeO, calcinado a 400°C.

De las experiencias realizadas se puede ver que a partir de 33 ml/min no hay modificacién
apreciable de la velocidad global de reaccion, dentro de la precision con la que se pueden
obtener datos con esta técnica, tal como se discutid mas arriba. Es decir, en estas
condiciones el sistema reaccionante se encuentra en control quimico. En base a estas
experiencias, como caudal de trabajo se eligié 40 ml/min. Con este valor de caudal, se
asegura que al trabajar con otros catalizadores de cinética similar, el sistema reaccionante
se encontra en control quimico. Si un catalizador presentara una velocidad de quemado

mucho més grande, se deberia verificar a partir de que caudal se obtiene el mismo tipo de

perfil de TPO.

3.3.4 Verificacion de la ausencia de runaway

La verificacion se realizo utilizando diferentes relaciones R (masa catalizador/masa
hollin) y cargando siempre 10 mg de la mezcla. Por lo tanto, al cargar las mezclas de
mayor R se cargd menor cantidad de hollin. Al cargar menor cantidad de hollin, el perfil de
TPO deberia, o bien mantenerse o bien desplazarse hacia menores temperaturas (menor
valor de Ty). Esto es asi ya que al aumentar la cantidad de hollin, la concentracion de
oxigeno en la fase gas disminuira, y por lo tanto la velocidad de quemado sera menor, con

el consiguiente desplazamiento del perfil hacia mayores temperaturas. Con gran exceso de
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de oxigeno, el perfil de TPO no se desplazarad con el cambio de la masa de hollin cargado.
Como se explicod antes, en caso de haber disparo de la reaccion, el valor de Ty registrado
podria ser inferior al real. La Tabla 2 muestra los valores de Ty para las distintas relaciones
catalizador/hollin (R) utilizadas. La Figura 3 muestra los perfiles de TPO a partir de los

cuales se obtuvieron los datos de la Tabla 2.

Tabla 2: Valores de Ty para distintos valores R. Masa de mezcla cargada = 10 mg

R Tv(°C)
60:1 379
40:1 381
20:1 380
10:1 373
5:1 380
R disminuye
A

Seiial FID (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Figura 3: Perfiles de TPO para distintos valores R. Masa de mezcla cargada = 10 mg
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De la Tabla 2 se observa que los valores del maximo en los perfiles, practicamente no se
modifican. No obstante, la forma de los perfiles para R=10 y R = 5, se modifican respecto
de los otros perfiles obtenidos con mayores valores de R. En el caso de la mezcla con R =
10, la forma del perfil de TPO es moderadamente diferente y el valor de Ty es 7°C menor,
lo que sugiere que comienza a observarse el fendmeno de disparo de la reaccion Se
repitieron las experiencias para valores de R entre 5 y 20 con nuevas mezclas de
catalizador:hollin. La Tabla 3 muestra los resultados de estas experiencias. La Figura 4

muestra los perfiles de TPO a partir de los cuales de obtuvieron los datos de la Tabla 3.

Tabla 3: Valores de Ty para distintos valores R. Masa de mezcla cargada = 10 mg

R Tm(°C)
20:1 369
10:1 375
5:1 336
R disminuye

A

Sefial FID (u.a.)

O 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Figura 4: Perfiles de TPO para distintos valores R. Masa de mezcla cargada = 10 mg

La forma del perfil de TPO para la relacion 5:1 muestra que la reaccion se ha disparado, lo
que estd reflejado en la forma muy aguda del pico con un muy rdpido aumento en la
cantidad de CO; producido, practicamente a temperatura constante. Notar que el pico mas

agudo tiene un crecimiento casi vertical de la sefial, lo que estaria indicando un muy rapido
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aumento de la velocidad, a una dada temperatura. Por otro lado, el corrimiento del perfil
hacia menores valores de temperatura, es incompatible con la reaccion en régimen
quimico, dado que como se explicd anteriormente, a mayor cantidad de hollin cargado en
la celda, el perfil debe desplazarse hacia la derecha en mayor o menor medida,
dependiendo del exceso de oxigeno con el que se estd operando. El desplazamiento hacia
menores temperaturas al utilizar una relacion R = 5, indicaria que la reaccion se esta
disparando y consecuentemente, que la temperatura registrada no corresponde a la
temperatura real del sistema reaccionante. La diferencia observada para R = 5 entre las
experiencias mostradas en las Figuras 3 y 4 muestra claramente los problemas de
reproducibilidad en ausencia de control quimico. En base a estas experiencias, para obtener
datos cinéticos se selecciond como relacion estandar para realizar los ensayos de actividad,

la relacion catalizador/hollin de 20:1.

3.3.5 Verificacion de que todas las particulas de hollin estan en contacto con
catalizador

La verificacion se realizo utilizando diferentes relaciones catalizador- hollin, y
cargando en la celda siempre la misma cantidad de hollin. En estas condiciones y si todas
las particulas de hollin estan en contacto con el catalizador, la temperatura correspondiente
a los maximos de combustion Ty deberia ser la misma en todas las experiencias,
independientemente de que se utilicen diferentes relaciones catalizador-hollin. Al ir
disminuyendo la relacion catalizador/hollin, habra un valor de dicha relacion tal que, la
cantidad de catalizador no seré suficiente para contactar todas las particulas de hollin de la
mezcla y por lo tanto la velocidad global de la reaccién serd menor. Al ser menor la
velocidad global de reaccion, el perfil de TPO se desplazard hacia mayores temperaturas.

En la Tabla 4 se observan los valores de Ty para las distintas relaciones
catalizador:hollin R utilizadas. También se muestra, solo con fines ilustrativos, la cantidad
de masa de mezcla cargada m, de modo de tener en todos los casos la misma cantidad de
hollin cargada, siendo esta cantidad igual a 0.47 mg. La Figura 5 muestra los perfiles de

TPO a partir de los cuales de obtuvieron los datos de la Tabla 4.
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Tabla 4: Valores de Ty para distintos valores R. Masa de hollin cargada = 0.47 mg

m (mg) R Tm(°C)
29 60:1 368
19.5 40:1 369
10 20:1 372
5.2 10:1 369
2.9 5:1 388
R disminuye
A
<
2
=]
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©
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Figura 5: Perfiles de TPO para distintos valores R. Masa de hollin cargada = 0.47 mg

En la tabla se puede observar que, al cargar la misma cantidad de hollin, para valores de R

entre 10:1 y 60:1 se tiene el mismo valor de Ty, es decir, igual valor de velocidad global

de reaccion. Al utilizar una relacion 5:1 el perfil de TPO se desplaza hacia mayores

temperaturas debido a una disminucion de la velocidad de reaccion. Es decir que al

mezclar una parte de hollin con cinco partes de catalizador, no todas las particulas de hollin

quedan en contacto con catalizador. En base a estas experiencias y teniendo en cuenta las

anteriores, se eligio trabajar con una relacion catalizador:hollin igual a 20:1.

3.3.6 Efecto del tiempo de mezclado catalizador-hollin

La Figura 6 muestra los perfiles de TPO de mezclas realizadas con varilla y mortero
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(contacto intimo) con diferentes tiempos de mezclado. Como puede observarse, hay una
gran influencia del tiempo de mezclado en la actividad del catalizador. A mayor tiempo de
mezclado, se logra un contacto mas intimo entre el catalizador y el hollin, y por lo tanto se
obtiene una mayor actividad catalitica (corrimiento del perfil de TPO hacia menores
temperaturas). Para el caso de 2 minutos de mezclado, se observa que el catalizador
presenta dos maximos de quemado de hollin, es decir que el rango de temperatura de
quemado es considerablemente mayor, y por tanto la mezcla es notablemente menos
activa, que para mayores tiempos de mezclado. Esta forma del perfil se verific6 mediante
la repeticién de la experiencia para una mezcla nueva, Para el caso de 4 minutos, el
segundo maximo recién mencionado se convierte en un hombro sobre un Unico pico de
quemado. Para 6 y 8 minutos los perfiles son muy similares. Para 20 minutos se observa un
desplazamiento del perfil hacia menores temperaturas. Lo que equivale a decir que la

velocidad de quemado del hollin es mayor en este caso que para menores tiempos de

/\'g minutos
4 minutos
___./\ UO minutos

I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

mezcla.

Sefal FID (u.a.)

Figura 6: Perfiles de TPO del Ba,K/CeO, mezclado con hollin en contacto intimo durante
diferentes tiempos

3.3.7 Efecto del modo de contacto: ‘contacto intimo’ versus ‘contacto flojo’

En la Figura 7 se pueden observar los perfiles de TPO de las mezclas en contacto
flojo y en contacto intimo para un mismo catalizador y para 6 minutos de mezclado en
ambos casos. Se obtuvieron practicamente los mismos resultados al utilizar 2 y 6 minutos

de agitacion (contacto flojo). Por otra parte se puede observar la gran diferencia en
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actividad para un mismo catalizador al comparar ambos modos de contacto. En contacto
flojo, la actividad de estos catalizadores, asi como la de muchos de los catalizadores

reportados en bibliografia disminuye considerablemente.

Ba,K/CeO,

intimo
\A
.N\\ \on o
‘\4\,,,,..."

0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (2C) Temperatura (2C)

K/CeO,

Seiial FID (u.a.)
Senal FID (u.a.)

"
1

Figura 7: Perfiles de TPO de catalizadores mezclados con hollin mediante contacto
intimo y mediante contacto flojo.

3.4 Conclusiones
3.4.1 Conclusiones acerca de las verificaciones realizadas

En base a las experiencias realizadas se selecciond6 como caudal de trabajo 40
ml/min. Este caudal asegura que al trabajar con otro catalizador de cinética similar el
sistema reaccionante se encontrard en control quimico.

Para obtener datos cinéticos se eligio trabajar con una relacion catalizador/hollin
igual a 20:1 de modo de asegurar que no haya “runaway” y que todas las particulas de

hollin estén en contacto con particulas de catalizador.

3.4.2 Conclusiones acerca del problema del contacto catalizador-hollin

La importancia de estudiar el efecto del tipo de contacto catalizador — hollin radica
en dos aspectos. Por un lado, si se quiere comparar actividades cataliticas de diferentes
catalizadores, ya sea, comparar catalizadores utilizados por diferentes grupos de
investigacion o incluso realizar un ranking de catalizadores dentro de un mismo grupo, es
fundamental utilizar el mismo tipo de contacto. Esto incluye, utilizar un mismo
procedimiento y tiempo de mezclado, factores que llevarian a una misma intensidad de

contacto catalizador — hollin. En el presente trabajo se mostré6 que al utilizar un mismo
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modo de contacto, el que se conoce en la bibliografia como contacto intimo, y diferentes
tiempos de mezclado, desde 2 minutos hasta 20 minutos, la actividad catalitica aumento
considerablemente. Por otro lado, se encontré6 el mismo resultado, al modificar el
procedimiento o modo de contacto. En contacto intimo, la actividad catalitica fue
notablemente mayor que en contacto flojo, para un mismo tiempo de operacion de
mezclado. Ambos hechos fueron el resultado de haber logrado una mayor intensidad de
contacto catalizador - hollin al incrementar el tiempo de la operacion en el primer caso, y
al modificar el modo de contacto, en el segundo caso.

El otro aspecto importante a tener en cuenta como conclusion, es que, en
condiciones reales, el contacto entre el catalizador y el hollin se asemejaria mas al contacto
flojo. Por otra parte, ningin catalizador estudiado hasta el momento ha sido lo
suficientemente activo como para satisfacer los bajos niveles de emanaciones demandados
por las legislaciones para los proximos anos. Esto implica, que todavia se deben realizar
grandes esfuerzos para encontrar un sistema ya sea, intrinsecamente mas activo o con un

mejor grado de contacto catalizador — hollin.
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CAPITULO 4

ACTIVIDAD Y ESTABILIDAD DE CATALIZADORES Ba,K/CeO,
PARA LA COMBUSTION DE HOLLIN DE DIESEL

4.1 Introduccion

En este capitulo se estudia el catalizador, Ba(x),K(y)/CeO,, que fue formulado

teniendo en cuenta las siguientes caracteristicas de sus componentes:
-El potasio es un conocido material activo para el quemado de hollin. Su alta actividad
puede atribuirse a su capacidad de favorecer el contacto hollin-catalizador. Los compuestos
de potasio, en general, poseen bajos puntos de fusidén, y por tanto baja temperatura
Tamman (Tramman = Trusisn(K) /2). Es sabido que a temperaturas cercanas a Tramman 10S
materiales se dispersan sobre la superficie que los contiene, ya que los atomos en la
estructura adquieren una apreciable movilidad (1). Ambos factores: dispersion y
movilidad, aumentan la probabilidad de contacto entre la particula de hollin y el
catalizador, factor decisivo en la velocidad de reaccion de la combustion de hollin, como se
menciond en el Capitulo 3.

Segtn Uner y col. (2) los roles de los promotores de potasio pueden ser varios:
proveer sitios acidos o bésicos, asistir el catalizador por su movilidad superficial intrinseca,
y mejorar la estabilidad del catalizador.

El incremento en actividad para la combustion de material particulado con
catalizadores de metales alcalinos fue atribuido también al caracter electropositivo (3).
Galdeano y colaboradores (3) encontraron que la actividad de catalizadores conteniendo
nitratos de diferentes metales alcalinos (Li, K, Cs) soportados sobre zirconia aument6 con
el caracter electropositivo del metal.

El K ademaés, es un material activo para la eliminacidén simultanea de hollin y NOx,
como se discutird mas adelante en este capitulo.

Finalmente, se reportd que el K podria participar en el mecanismos de la reaccion
de combustion del hollin a través de la formacion de intermediarios tipo carbonatos, como
fue propuesto en nuestro grupo de trabajo. Este aspecto también se discutird mas adelante
en este capitulo.

- El 6xido de cerio ha sido ampliamente usado como soporte en muchas reacciones de
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oxidacion catalitica (4), debido a su habilidad para actuar como un buffer almacenando y
liberando O, debido a la cupla redox Ce™/Ce™ (5). Al calentar CeO, a elevadas
temperaturas en vacio, o reduciendo con H, o CO a temperaturas moderadas, se forman
facilmente 6xidos no estequiométricos CeO, (0 < x < 0.5) (5,6). Las vacancias de oxigeno
son los defectos atdmicos predominantes y son mas facilmente formados sobre la
superficie que en el volumen (7). Son responsables por la no estequiometria y por la
movilidad de oxigeno sobre la superficie, lo cual es favorable para las reacciones de
oxidacion (8).

Van doorn y col. (9) estudiaron la combustion del hollin de diesel con diferentes
materiales usados como soporte. En sus ensayos mostraron que la temperatura de
combustion del hollin disminuy6 sustancialmente en presencia de V,0s (-220 K), CeO; (-
190 K) u La,0,COs3 (-150 K). Las adiciones de TiO, y ZrO; resultaron en una disminucion
en 80 — 90 K de la temperatura de combustién, mientras que para mezclas de (Al,O3 +
hollin) y de (SiO; + hollin) las temperaturas de combustion fueron similares a la del
hollin puro. La falta de actividad de Al,Osy de SiO; esta de acuerdo con los resultados de
McKee (10), quien midi6 el efecto sobre la oxidacion del grafito. El orden de actividad
encontrado en este estudio corrobora los resultados reportados por Heintz y Parker en la
misma reaccion (11). La oxidacion catalizada del grafito a 975 K en sus estudios sigui6 el
siguiente orden: V ~ Ce > La >> Zr > Ti. Respecto de la relacion CO/(CO + CO,) los
resultados indicaron que TiO, y ZrO; e incluso V,0s son moderados catalizadores de la
oxidacion de CO, mientras que CeO, y La,0,COs; son relativamente buenos catalizadores
de esta reaccion. Ninguno de los soportes usados es capaz de convertir completamente CO.
En base a esta comparacion de soportes y a sus propiedades como buffer de oxigeno, el
CeO; parece ser un soporte adecuado.

Ambos, K y CeO, son necesarios para obtener buena actividad, ya que se tiene un
efecto sinérgico como se estudid en otros trabajos (12,13) y como se mostrara en el
presente.

El bario ha sido agregado a la formulacion catalitica ya que el mismo actiia como
trampa de 6xidos de nitrogeno. Esta capacidad del bario es bien conocida ya que reacciona
con el NOy produciendo Ba(NO3),, como ha sido extensamente estudiado en catalizadores

de tres vias (14), y preliminarmente en tratamientos de gases de escape de diesel (15).
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4.2 Experimental

El comportamiento de este sistema catalitico es muy complejo, por un conjunto de
factores, entre los que se destaca la presencia de tres fases durante la reaccion (catalizador-
hollin-gas), la interaccion de los gases (NOyx, CO,, H,O, SO,) formando compuestos
intermediarios o estables con el catalizador, la movilidad y naturaleza de las especies y su
impacto en la actividad, y el grado de contacto entre las fases solidas. Por este motivo, el
estudio de los mecanismos de reaccidon requiere la realizacion de gran cantidad de
experiencias para analizar estos aspectos del sistema, y disefiar los experimentos a realizar
de manera de poder responder diferentes cuestiones con un volumen de trabajo
experimental razonable. A continuacién se presentan los tipos de experiencias que se
realizaron para dar respuestas a numerosas cuestiones relacionadas con los mecanismos
que tienen lugar durante la oxidacién catalitica del hollin, incluyendo el estudio de la

estabilidad y regenerabilidad del material.

4.2.1 Influencia de la composicion en la actividad para la combustion de hollin

Se prepararon catalizadores Ba(x)/CeO,, Ba(22)/SiO,, K(x)/CeO,, K(x)/SiO; y
Ba(x)K(y)/CeO; calcinados a 400°C, como se indico en 2.1. La actividad de cada uno de
estos catalizadores se midié mediante ensayos de TPO de la mezcla intima catalizador-
hollin en proporciéon 20:1, como se indico en 2.4.1. En las experiencias siguientes, cuando
no se especifique lo contrario, los ensayos de TPO refieren a mezcla intima con la

proporcion 20:1.

4.2.2 Evaluacion mecanistica del CeO;

Para verificar la capacidad buffer del CeO; se realizo TPO, y experiencias similares
pero usando He como carrier en lugar de la mezcla de 5% O, en N, (TPD), como se indicéd
en 2.7. Ambas experiencias (TPO y TPD) se realizaron con los so6lidos CeO, y

Ba(22)/CeO; calcinados a 400°C.

4.2.3 Factibilidad de reaccion entre el hollin y los nitratos
Para verificar la factibilidad de que los nitratos presentes en el catalizador
reaccionen con el hollin se realizaron experiencias de TPO, pero con la diferencia de que

se usO6 un gas inerte como carrier. Los catalizadores evaluados fueron KNO3/CeO, e
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KOH/CeO,; para comparacion y se usé He como gas carrier. También se realizd esta
experiencia a partir de Ba(NOs),/CeO,, el cual se prepard a partir de una solucion de

Ba(NOs3); como se indico en 2.1. El gas carrier utilizado en este caso fue N,.

4.2.4 Influencia del tipo de precursor de K en la actividad para la combustion del hollin
Se analiz6 y compard la actividad mediante TPO de catalizadores K/CeO,

preparados a partir de dos precursores diferentes: KOH y KNO3, como se indico en 2.1.

4.2.5 Influencia del orden de agregado de los precursores en la actividad para la
combustion del hollin

Los catalizadores BaK/CeO, se prepararon mediante coimpregnacion y mediante
impregnaciones sucesivas de los precursores de bario y potasio, como se indic6 en 2.1. En
el caso de los preparados mediante impregnaciones sucesivas de los precursores, se
realizaron las impregnaciones con distinto orden de agregado de reactivos. En un caso, se
prepar6 el catalizador Ba/CeO,, se lo calcind a 400°C, y luego sobre este ultimo se
impregno el precursor de potasio, y se calcind a 400°C. En el otro caso, se prepard el
catalizador K/CeO,, se lo calcind a 400°C, y luego sobre este ultimo se impregné el
precursor de bario, y se calcind a 400°C. Luego se midieron las actividades de los

catalizadores mediante TPO.

4.2.6 Determinacion de la Selectividad a CO,
Se midio la selectividad a CO, mediante TPO, como se indic6 en 2.10, usando una

mezcla de catalizador-hollin en contacto intimo (20:1). El catalizador utilizado fue

Ba(22)K(7)/CeO.

4.2.7 Combustion isotérmica de hollin
Como se indico en 2.4.1.2, se determiné el % de hollin quemado hasta determinada
temperatura (y luego de determinado tiempo). El catalizador utilizado fue

Ba(22)K(7)/Ce0,.

4.2.8 Estabilidad térmica
Los catalizadores Ba(22)/CeO,, K(7)/CeO, y Ba(22)K(7)/CeO, se pretrataron a
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diferentes temperaturas, como se indicod en 2.3.1. A continuacion se les evaluo su actividad

catalitica mediante TPO.

4.2.9 Estabilidad frente al aire hiimedo

La estabilidad frente al aire humedo se evalué con los catalizadores
Ba(22)K(7)/CeO, calcinado a 400°C y Ba(22)K(7)/CeO, calcinado a 800°C. Estos
catalizadores se pretrataron con aire himedo durante diferentes tiempos a 400°C y solo el
calcinado a 800°C se pretratd en aire himedo a 800°C. Para ello, previo a su ingreso al
reactor, el aire de linea utilizado se hizo circular a través de un burbujeador con agua a
temperatura ambiente, para obtener una concentracion de agua en la corriente de aire de
entrada de aproximadamente un 3%, como se indic6 en 2.3.2. A continuacion se evalud la

actividad catalitica de los catalizadores pretratados mediante TPO.

4.2.10 Estabilidad frente al mojado con agua del catalizador

El catalizador Ba(22)KNO3(7)/CeO; se coloco sobre un papel de filtro y se “lavd”
con tres alicuotas de 5 ml de agua destilada, como se indico en 2.3.3. Al liquido recogido
se le realizd AA para detectar la posible pérdida de potasio, y al catalizador lavado se lo

seco en estufa a 120°C durante toda la noche y a continuacioén se le realizo TPO.

4.2.11 Actividad en presencia de H,O

Al catalizador K(7)/CeO, en mezcla intima con hollin en proporcion 20:1, se le
midio actividad mediante TPO como se indicé en 2.4.1, pero utilizando el carrier saturado
con agua a 50°C, para obtener una concentracion de agua en la corriente gaseosa de entrada

de aproximadamente 12%.

4.2.12 Estabilidad en presencia de (CO, + H>0)

El catalizador KNO3(7)/CeO; se tratd en una corriente de (CO, + H,O) durante 2
horas a 400°C, como se indico en 2.3.4. Para el tratamiento se us6 una mezcla gaseosa de
5% O, 10% CO; y N,. Previo a su ingreso al reactor, la mezcla gaseosa utilizada se hizo
circular a través de un burbujeador con agua a 50°C, para obtener una concentracion de
agua de aproximadamente 12%. El catalizador asi tratado se mezcldo con hollin

intimamente, en proporcion 20:1 y a la mezcla se le realizéo TPO, como se indic6 en 2.4.1.
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4.2.13 Actividad en presencia de CO;

Al catalizador K(7)/CeO, en mezcla intima con hollin en proporcion 20:1, se le
evalud “actividad” mediante DSC, como se indicé 2.4.2. Se usé como carrier una mezcla
de 10% de CO,, 5% de O, y Ny. El resto de las condiciones experimentales fueron

similares a las descriptas en 2.4.1

4.2.14 Estabilidad frente al SO,

La estabilidad frente al SO, se evalud con los catalizadores Ba(22)K(7)/CeO,
calcinado a 400°C y con sus componentes individuales: CeO,, Ba(22)/CeO, y K(7)/CeO,
calcinados a 400°C. Estos catalizadores se pretrataron a 400°C con 1000 ppm de SO; (y en
ocasiones 100 ppm) de modo de desactivarlos rdpidamente, durante diferentes tiempos y
con diferentes caudales, como se indicd en 2.3.5. A continuacion se evaluo la actividad

catalitica de los catalizadores pretratados mediante TPO.

4.2.15 Estudios de regeneracion: Tratamiento con H,
Los catalizadores envenenados con SO, se trataron con 5% v/v de H; en ensayos de
Reduccion a Temperatura Programada (TPR), como se indicd en 2.6. Cada catalizador asi

tratado, fue mezclado con hollin y se midi6 la actividad por TPO.

4.2.16 Estudios de regeneracion: Agregado de Pt y tratamiento con H,

Se prepararon catalizadores con Pt: K(7)Pt(0.4)/CeO,, Ba(22)K(7)Pt(0.4)/CeO, y
Ba(22)K(7)Pt(5)/CeO,, como se indicd en 2.4.1. El objetivo fue evaluar la posible mejora
en la regeneracion del catalizador con el tratamiento en H,. Esta eventual mejora podria
ser causada por una mayor adsorcion del H, sobre el platino. Ambos catalizadores (con y
sin platino) se sometieron a tratamiento con 1000 ppm de SO; a 400°C y se evalu6 su
actividad. Luego, ambos catalizadores envenenados se sometieron al mismo tratamiento en

H; (2.6). La actividad se midi6 mediante TPO.

4.2.17 Ensayos de regeneracion: Agregado de Ni
Se prepar6 un catalizador Ba(22)K(7)Ni(20)/CeO,, como se indico en 2.4.1, con el
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objetivo de que el Ni funcione como trampa de SO,. El catalizador se sometio a
tratamiento con 1000 ppm de SO, a 400°C y se compard su actividad con el catalizador sin

Ni sometido al mismo tratamiento. La actividad se midié mediante TPO.

4.2.18 Medida de actividad en presencia de NO,: experiencias isotérmicas

Al catalizador Ba(16)K(7)/CeO, en mezcla intima con hollin en proporcién 20:1, se
le midi6 actividad en un reactor de lecho fijo operado a 400°C, como se indico en 2.4.4.
Para ello, se realizaron experiencias con distintos porcentajes de O, tanto en ausencia como

en presencia de NO.

4.2.19 Reaccion a Temperatura Programada en presencia de NO,

Los catalizadores Ba(22)K(7)/Ce0,, Ba(22)K(7)Pt(0.4)/CeO, y
Ba(22)K(7)Co(12)/CeO;, se mezclaron intimamente con hollin y se sometieron a reaccion a
temperatura programada usando como carrier mezclas con distintas concentraciones de NO
+ O, (balance en N») y usando un espectrometro de masas como detector, como se indico
en2.4.3.

En una ocasion, se agregdé un lecho de Pt, 2 cm antes del lecho catalitico que

contenia la mezcla hollin con el catalizador Ba(22)K(7)/CeO,.

4.2.20 Adsorcion de NO,
Los catalizadores K(7)/CeQO,, Ba(22)/CeO, y Ba(22)K(7)/Ce0O,, tanto frescos como
sulfatados, fueron sometidos a adsorcion de NO + O, en una microbalanza, a temperatura

programada hasta 490°C, como se describi6 en 2.5.

4.2.21 Medida de actividad en presencia de NO,: experiencias a temperatura
programada

Los catalizadores Ba(22)K(7)/CeO;, fresco y Ba(22)K(7)/CeO; tratado en SO, se
mezclaron intimamente con hollin en proporcion 20:1. Las mezclas de catalizador y hollin
fueron sometidas a experiencias de temperatura programada hasta 490°C en flujo de NO +
O, en una microbalanza, como se describi6 en 2.5. También se realizd la misma

experiencia en ausencia de NO.
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4.2.22 Agregado de Co

Los catalizadores Ba(22)K(7)Co(12)/CeO, se prepararon de dos maneras
diferentes: por impregnacion humeda del precursor de cobalto sobre el catalizador
Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 400°C, y por coimpregnacion de los precursores de bario,
potasio y cobalto. Los precusores de cobalto utilizados fueron Co(AcQO), y Co(NOs),,
como se indicé en 2.1

Los catalizadores asi preparados fueron tratados durante 40 hs con 50 ml/min de
una corriente de aire conteniendo 100 ppm de SO, a 400°C. A su vez, el catalizador
preparado por impregnaciones sucesivas y a partir de Co(NOs), se sometio al siguiente
tratamiento: 1000 ppm de SO,, 400°C, 75 ml/min, 30 horas. Este ultimo también se
sometio a tratamiento con H; diluido (2.6) a diferentes temperaturas.

También fueron sometidos a tratamiento térmico: el catalizador preparado por
impregnaciones sucesivas y a partir de Co(NO3), se calcind a 850°C durante 2 horas; el
catalizador preparado por impregnaciones sucesivas y a partir de Co(AcO), se calcino
durante 2 horas a 400°C. Este catalizador se calcin6 otras dos horas a 700°C, luego 2 hs a
800°C, luego dos horas a 850°C. Se tom6 muestra luego de cada etapa de calcinacion.

La actividad de los catalizadores se midio mediante TPO.

4.2.23 Caracterizacion catalitica
Los catalizadores frescos y tratados se caracterizaron mediante FTIR, DRX, XPS,
Pulsos de CO, de alta frecuencia y BET, como se indic6 en los puntos 2.11.1, 2.11.2,

2.11.3,2.11.4 y 2.11.5 respectivamente.

4.2.24 Andlisis Quimico

Se determino el contenido de S del catalizadores Ba(22)K(7)/CeO, tratado en SO, y
del mismo luego de ser tratado con NO + O, en microbalanza. La determinacion se realizo
segun lo indicado en 2.12.2.

Se determind el contenido de K de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO, calcinado a
400°C, calcinado a 400°C y lavado con agua y calcinado a 850°C. La determinacion se

realizd segun lo indicado en 2.12.1.
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4.3 Resultados y Discusion
4.3.1 Aspectos relacionados con los componentes individuales del catalizador. Influencia
de la composicion, de los precursores utilizados, estabilidad con el tiempo. Aspectos
mecanisticos

La Figura 1 muestra la actividad determinada mediante TPO para el soporte CeO;
y para distintas composiciones de Ba/CeO,, calcinados a 400°C. La calcinacion no afecta
la actividad del CeO, no promovido. El perfil de TPO del hollin sin catalizador (no
mostrado), presenta el maximo a 600°C aproximadamente. Por un lado se observa una leve
desactivacion del solido con el agregado de Ba, lo cual se atribuye al hecho de que éste
ultimo estaria cubriendo parte de la superficie activa del CeO,. Por otro lado, se observa
que la actividad catalitica cambia muy poco con la cantidad de bario agregado, al menos en
el rango estudiado. Las determinaciones de area superficial indican que la incorporacion de
Ba conduce a una disminucion de area BET (Tabla 1). Es de esperar que se deposite tanto
en la superficie interna como en la externa, que es la que participa en la combustion del
hollin, debido a que el orden de tamafo de estas particulas de hollin (nanometros) es
mucho mayor que el orden de tamafo de los poros del catalizador (amstrong). Por lo tanto,
la fraccion de bario que se deposita en los poros del catalizador carece de total importancia
desde el punto de vista de la combustion del hollin, pero tendra influencia en la adsorcion
de NOy. Dado que la actividad catalitica no cambia con la carga de bario y este no tiene
actividad para la combustion de hollin como se verd mas adelante, se puede concluir que
una parte de la superficie del CeO, esta expuesta y participa de la reaccion, y dada la alta
carga de Ba, éste estard formando particulas grandes. No puede descartarse con estos datos
que, aunque la fraccion de area de soporte cubierta aumente con la cantidad de bario
agregada, la superficie expuesta del soporte sea suficientemente grande como para que la
disponibilidad de oxigeno desde la red no sea la limitante en la velocidad de combustion,

como se discutira también mas adelante.

109



Capitulo 4

22% Ba

Seiial FID (u.a.)

10% Ba
0% Ba
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Temperatura (°C)

200 300

Fig. 1. Perfiles de TPO de los sélidos Ba(x)/CeO, calc. a 400°C mezclados con hollin
(20:1).

Tabla 1. Superficie especifica (BET)

Soélido Superficie Especifica (m”/g)

CeO; 11.2
CeQ; calcinado a 400°C 7.6
Ba(22)/CeO; calcinado a 400°C 54
Ba(22)/CeQO; calcinado a 800°C 4.6
KOH(7)/Ce0O, calcinado a 400°C 2.4
KNO3(7)/CeO; calcinado a 400°C 2.3
KNO;(4.5)/Ce0, calcinado a 400°C 33
Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 400°C 2.3
Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 700°C 1.6
Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 800°C 0.5
Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 400°C, tratado 100 h en aire 5.5
himedo a 400°C

Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 400°C, tratado 90 h en SO; a 2.9
400°C
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Durante la preparacion el bario se agregd6 como acetato de bario y durante la
calcinacion a 400°C se forma BaCOs, como puede observarse en los espectros de FTIR
mostrados en la Figura 2 y en los analisis por DRX mostrados en la Figura 3. En la Figura

2 se incluye el espectro del BaCOj; para comparacion.

eBaCO,
CeO,

[ ]
Ba/CeO,

 BaCoO,

Transmitancia (u.a.)

Ba(NO;)/Ce0;

1750 1500 1250 1000 750 500
NUmero de onda (cnr?)

Fig. 2. Espectros de IR de diferentes catalizadores.

El espectro de IR del Ba/CeO, muestra claramente las sefiales a 1437, 1059, 858 y
694 cm™ correspondientes al BaCO;. En los difractogramas de la Figura 3 se observan
claramente las sefiales del CeO, (JCPDS #34-394) para el CeO; calcinado a 400°C y las
sefiales del BaCOs; (JCPDS #5-378) y del CeO, en el espectro obtenido para el
Ba(22)/CeO; calcinado a 400°C.
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Fig. 3. Difractogramas de Rayos X de diferentes catalizadores.

Como se menciono en la introduccion, el CeO, participa en la reaccion actuando
como un buffer de oxigeno, como consecuencia de sus propiedades rédox a través del
mecanismo de Mars Van-Krevelen. El CeO, toma el O, del ambiente gaseoso que lo
rodea, y luego provee oxigeno a la superficie. Este oxigeno que provee el CeO; es el que
interviene en la combustion del hollin a través de un mecanismo de mayor velocidad, que
al oxidarse el hollin directamente por el O, de la fase gas. Para verificar que el CeO,

efectivamente provee el oxigeno para la combustion se llevo a cabo una experiencia de
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TPO con un gas inerte como carrier (en este caso se us6 He). La Figura 4 muestra esta
experiencia, utilizando Ba(22)/CeO; calcinado a 400°C. Para comparacion se muestra

también el TPO realizado con el mismo catalizador, pero en presencia de O,.

o
)
o
e
©
-
)
]
02/N2
He

| | |
200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Fig. 4. Experiencias a temperatura programa con el sélido Ba(22)/CeO; mezclado con
hollin (20:1) usando como carrier He u O,/No.

Se puede observar que el hollin efectivamente se quema, hasta que el CeO,
disponible se ha reducido a CeO,. Como no hay oxigeno en el medio gaseoso que rodea
al oxido de cerio, éste no puede reoxidarse. Por lo tanto la cantidad de hollin que se oxida
queda limitada al oxigeno disponible hasta que se completa la reduccion del soporte. Por
dicha razon, si bien se observa que el CeO, efectivamente puede quemar el hollin, no
alcanza a quemarlo completamente (comparar las areas bajo los perfiles de TPO). Un
aspecto importante merece ser destacado en esta experiencia. La velocidad de quemado en
ausencia de O, en la fase gaseosa, es mucho menor a la correspondiente en presencia de
O,. Esto surge de comparar la sefial del FID para ambas experiencias a una dada
temperatura, la cual es proporcional a la velocidad de reaccion. Comparando ambas
experiencias, puede verse que la velocidad con que se transfieren oxigenos a la superficie
catalitica, desde el volumen de la fase solida (en ausencia de O, gaseoso) no es
suficientemente rapida como para mantener la misma cantidad de oxigenos activos en la
superficie y por lo tanto la velocidad de reaccion es controlada por la disponibilidad del
oxigeno. La descomposicion del carbonato de bario ocurre a mayor temperatura que la

correspondiente al perfil obtenido con He, mostrado en la Figura 4, por lo que esta sefal no
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corresponde a dicha descomposicion.

La Figura 5 muestra la actividad para un soporte inerte como es SiO; y para
Ba(22)/SiO; calcinados a 400°C. La SiO; sin calcinar presenta la misma actividad que
cuando se calcina. La SiO, es un material inerte para esta reaccion, por lo que la
combustion en presencia de la misma representaria la combustion no catalitica, es decir, la
combustion térmica del hollin. La silice en este caso, actlia como inerte que favorece la
disipacion de calor, y evita que se produzca disparo de la reaccion. En la Figura 5 se
observa que ambos perfiles de TPO presentan un méaximo a 570°C. Luego de la
calcinacion, el bario se encuentra también como BaCQOs;, como fue detectado mediante
DRX. Esta experiencia muestra muy claramente que el bario no aporta un camino
alternativo para la oxidacion de hollin, es decir, es inactivo para esta reaccion, o al menos

lo es cuando la fase cristalina detectada en el catalizador es BaCOs.

Seial FID (u.a.)

Ba/SiO2
SiO2

200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fig. 5. Perfiles de TPO de los s6lidos SiO, y Ba/Si0; calc. a 400°C mezclados con hollin
(20:1).

La Figura 6 muestra los perfiles de TPO correspondientes a los catalizadores
KNO3/SiO; calcinados a 400°C, con distintas cargas de potasio. Se observa que al
aumentar la carga de potasio sobre la SiO, aumenta la actividad. Seguramente, si se
siguiera aumentando la carga de potasio la actividad aumentaria hasta un cierto punto,
luego de lo cual se mantendria constante, como consecuencia de haberse cubierto toda la

superficie del soporte. Teniendo en cuenta los resultados de la Figura 5, se puede ver que
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actividad de los catalizadores K/SiO,, esta relacionada exclusivamente con las
propiedades del potasio, destacandose tipicamente su movilidad a las temperaturas de

reaccion.

Seial FID (u.a.)

0% K

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Fig. 6. Perfiles de TPO de los so6lidos K(x)/SiO; calc. a 400°C mezclados con hollin
(20:1).

Si en cambio se deposita el potasio sobre CeO,, se obtiene un catalizador apreciablemente
mas activo comparado con el K/SiO,. En la Figura 7, se muestran los perfiles de TPO de
los catalizadores K/SiO, y K/CeO; calcinados a 400°C con la misma carga de potasio. Se
muestra también el perfil de TPO del CeO, calcinado a 400°C, con fines comparativos.
Luego de la calcinacién a 400°C, el K depositado sobre el CeO, se sigue encontrando
como KNOs, como puede observarse en los andlisis de IR (Figura 8) a través de las
seflales a 1385 y 825 cm™. En cambio, el analisis de DRX sélo muestra las sefiales
correspondientes al CeO, (Figura 3), es decir que el potasio se encuentra bien disperso en
el catalizador. EIl hecho que el KNO; funde a 333°C facilita la dispersion del mismo
sobre el soporte durante la calcinacion a 400°C. Otro aspecto a tener en cuenta es que el
KNO; descompone a 400°C, y sin embargo el mismo puede detectarse luego de las dos
horas de calcinacion a 400°C, e incluso luego de las dos horas de calcinacion a 700°C,

como se vera mas adelante, lo cual estaria indicando una fuerte interaccion del KNOs con
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Fig. 7. Perfiles de TPO de los so6lidos indicados en la figura, preparados a partir de KNOs,
calc. a 400°C y mezclados con hollin (20:1).

Trat. en (CO2 + H20)
(KNO3)

Fresco (KNO3)

Transmitancia (u.a.)

Envejecido
(KNO3)

Fresco (KOH)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Fig. 8. Espectros de IR de catalizadores K/CeO,.
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el soporte.

Mientras el perfil del CeO, presenta el maximo a 480°C, y el perfil del K/SiO,
presenta el maximo a 460°C, el perfil correspondiente al catalizador K/CeO, en el que
ambos elementos se encuentran juntos, presenta el maximo a 370°C. Es decir, se obtiene
una mejora en la actividad con respecto a la correspondiente a ambos elementos separados,
representada por un desplazamiento del perfil de TPO de aproximadamente 100°C. Esto
demuestra la existencia de un sinergismo entre cerio y potasio. Las Figuras 9 y10
muestran los resultados de la técnica de Pulsos de CO, de alta frecuencia. Comparando la
amplitud de los pulsos en las diferentes experiencias se puede observar que el CeO, no
interacciona con el CO,, ya que la amplitud de los pulsos inyectados sobre el CeO, es igual
a la amplitud de los pulsos inyectados sobre la celda vacia (Figura 9). Esto indica que la
cinética de la formacion de carbonato de cerio es suficientemente baja como para no poder
observarse su formacion en las condiciones experimentales usadas. Hilaire et al (16)
encontraron que este carbonato es inestable es una atmodsfera oxidante. No obstante, mas
alla de que se descomponga en ausencia de CO; en la fase gas, deberia observarse una
modulacion de la senal alimentada si el carbonato se formara en forma transiente. El
Ba/CeO, calcinado a 400°C interacciona muy poco con el CO,, lo que teniendo en cuenta
lo obervado con el CeO,, indica que el bario interacciona muy levemente con el CO,. Se
debe tener en cuenta que el Ba se encuentra como BaCOj; en el catalizador calcinado a
400°C, como se observé por DRX y FTIR, por lo que la interaccion observada con este
catalizador podria estar asociado a la presencia de pequefas cantidades de bario no
carbonatado en la superficie. El K/CeO,, en cambio, presenta buen nivel de interaccion con
CO,, lo cual se puede observar comparando la amplitud de los pulsos de CO, inyectados
sobre la celda vacia y sobre el K/CeO,. Ademas, la interaccién es de tipo reversible,
indicada por el estado pseudoestacionario que se alcanza. El K/SiO,, en cambio,
interacciona con CO, en forma mucho menos marcada, ya que los pulsos de CO,
inyectados sobre K/SiO, presentan una amplitud levemente menor que los inyectados
sobre SiO; (Figura 10). Esto conduciria a pensar que, o bien el potasio se encuentra como
K,COs en el catalizador de silice o bien, la interaccion con el CO; del catalizador K/CeO,
esta relacionada con sitios donde ambos elementos, potasio y cerio, estan presentes, ya que
ambos elementos por separado no interaccionan. Esta es otra manifestacion del efecto

sinérgico entre el K y el CeO,. En trabajos previos (17) se propuso que la reaccion de
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Fig. 10. Pulsos de CO; a 500°C.

combustion del hollin en presencia de K/CeO; podria ocurrir a través de un mecanismo de
reaccion en el que intervienen intermediarios tipo carbonato. Dicho mecanismo se
esquematiza en la Figura 11. En el mismo se plantea que el intermediario se forma a partir
del carbono del hollin, del oxigeno que provee el CeO, y del potasio del catalizador. Dicho
intermediario se descompone, liberando CO, y regenerandose el catalizador. Entonces, si
el catalizador es capaz de formar un intermediario tipo carbonato, seria de esperar que el
mismo sea capaz de adsorber al CO, de manera reversible, con posibilidad de
descomponerse rapidamente. Si esto no ocurriera, se tendria el envenenamiento del
catalizador en lugar de la formaciéon de un intermediario de reaccion. Esto es lo que

efectivamente se observa en las experiencias de pulsos de CO,, es decir, interaccion con el
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catalizador, y su posterior liberacion a la fase gas. Si bien el compuesto tipo carbonato,
durante las experiencias de pulsos se forma a partir de la adsorcion de CO,, mientras que
durante la combustion se formaria a partir del carbono del hollin y del oxigeno aportado
por el CeO, (17), las experiencias de pulsos de alta frecuencia son reveladores de la
capacidad de formar compuestos con el CO, a la temperatura de reaccion, lo que ha
correlacionado satisfactoriamente con la actividad de los catalizadores, como se verd mas
adelante, y como se ha sugerido previamente en el grupo de trabajo. Se debe notar que la
interaccion entre el CO, y el catalizador no es un proceso de adsorcion fisica, sino que
tiene una naturaleza quimica, no manifestindose en muchos casos a temperatura ambiente,

pero si a la temperatura de reaccion (17).

CO2

O2

AT --C-'/

~

-
C + 02+ K-O-K ---> K2CO3 ---> CO2 + K-O-K

\

. J

hollin €02

Fig. 11. Esquema de mecanismo de reaccion propuesto con intermediario tipo carbonato

(17).

La Figura 12 muestra los perfiles de TPO correspondientes a distintas cargas de potasio en
el catalizador KNO3/CeO,. Se observa que al aumentar la carga de K aumenta la actividad,
yendo desde un méaximo en el perfil de TPO a 394°C para el catalizador con 2% de K hasta

un méaximo a 368°C para el catalizador con un 10% de K.

119



Capitulo 4

Senal FID (u.a.)

=

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fig. 12. Perfiles de TPO de los catalizadores K(x)/CeO, calc. a 400°C mezclados con
hollin (20:1).

También se observa que no hay una diferencia tan importante de actividad para las
distintas cargas de K utilizadas en este analisis, y que, para las mayores cargas de K, la
actividad se mantiene practicamente constante ( Tyax = 369°C, Tyax = 368°C, v Thax =
369°C para 7%, 10%, 15% de K respectivamente, este ultimo no mostrado). Por otra
parte, las experiencias de pulsos de CO; realizadas con catalizadores con distintas cargas
de K (Figura 13) indicaron que no hay diferencia de interaccion con CO; entre 2% y 7% de
K. Otro dato interesante es que el area BET para el K/CeO, disminuye de 7.6 a 3.3 y a 2.31
m?/g para 0, 4.5 y 7% de K respectivamente (Tabla 1). Es conocido el efecto fundente de
las sales de potasio, lo que puede estar provocando esta sinterizacion del CeO,, ademas del
bloqueo de poros pequetios ocasionado por la deposicion de K. Al pasar de 4.5 a 7% de K,
el area BET sufre una disminucion del 9% mientras que la diferencia de actividad es poco
significativa (ATwax = 9°C). La disminucion de 4rea esté relacionada con la disminucion de
los radios de poros o por bloqueo de poros mas pequefios, por lo que no es de esperar un
cambio en la superficie externa al depositar el K, y por lo tanto, tampoco de actividad.
Debido al bajo punto de fusion del KNO; (333°C) y a sus propiedades de movilidad, es
probable que durante la calcinacion a 400°C el potasio se distribuya muy bien sobre la
superficie. Esto concuerda con el hecho de que no se detectaron compuestos de K

mediante DRX. Los resultados de pulsos de CO, muestran muy claramente el efecto
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sinérgico entre el Ce y el K. No obstante el grado de interaccion observado, segun la
amplitud de oscilacion de los pulsos, no se modifica al aumentar la cantidad de K. Esto se
debe a que si bien existe mas K, el area superficial es menor, y por lo tanto los puntos de
interaccion K/Ce seran proporcionalmente menores. Por este motivo la interaccion con

CO; es similar para distintas cargas de K, y la actividad de los catalizadores es la misma.

'“ 7% K
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E.« 1
a 2% K
L
©
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Fig. 13. Pulsos de CO; a 500°C. Catalizador K(x)/CeO,, preparado a partir de KNO;.

El catalizador KNO3/CeO; es muy estable durante el almacenamiento. En la Figura
14 se muestran los perfiles de TPO para un mismo catalizador K(7)/CeO, obtenidos 2
meses y 4 afios después de la preparacion del catalizador respectivamente. Los espectros de
IR realizados a estas muestras también resultaron ser iguales (Figura 8). En cambio,
cuando se prepara el catalizador K/CeO, usando KOH como precursor y calcinando
también a 400°C, el catalizador cambia su actividad con el transcurso del tiempo, lo que
muestra la complejidad del sistema en andlisis y lo dificultoso de lograr un anélisis
riguroso acerca de la influencia de la composicion en la actividad. El perfil de TPO con el
catalizador recién preparado muestra un unico maximo. En la Figura 15 se muestran los
perfiles de TPO para los catalizadores K(4.5)/CeO, y K(7)/CeO,, donde las experiencias
de TPO se realizaron 2 dias y 6 dias después de la preparacion de los catalizadores

respectivamente.
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Fig. 14. Perfiles de TPO para catalizadores K(7)/CeO, calc. a 400°C preparados con
KNO:s. Estabilidad en el tiempo de almacenamiento.
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Fig. 15. Perfiles de TPO para catalizadores K(x)/CeO; calc. a 400°C preparados con KOH.
(catalizadores recién preparados)

En la Figura 16 se observan los perfiles de TPO para el catalizador K(4.5)/CeO,,
realizados 2 meses y 10 meses después de la preparacion. También se muestran los perfiles
de TPO para el catalizador K(7)/CeQO,, realizados 1 mes y 9 meses después de la
preparacion. Transcurridos 8 meses entre las dos experiencias de TPO, ambos
catalizadores se activaron con un ATy = 25°C y ATwmax = 33°C para K(4.5)/CeO, y
K(7)/CeO; respectivamente. Ademas aparece un segundo méaximo en el perfil de TPO, que

desaparece cuando el catalizador envejece.
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Fig. 16. Perfiles de TPO para catalizadores K(x)/CeO; calc. a 400°C preparados con KOH.
Variacion de la actividad con el tiempo.

La conclusion importante a que se arriba con estos resultados, es que durante el
almacenamiento del catalizador, los cambios que se producen en su actividad no son
dramaticos, y mas aun, puede obtenerse un comportamiento mejorado. Esto desde el punto
de vista de la aplicabilidad de los materiales es una verificacion importante.

A continuacidn se plantean posibles explicaciones de estos resultados, a modo de
especulacion dado que no se ha hecho una investigacion especifica para aclarar este
aspecto del envejecimiento. Se debe tener en cuenta que las variables a las que estuvo
sometido el catalizador durante el almacenamiento no fueron controladas (humedad,
contacto con aire, temperatura). En el analisis se usan datos obtenidos en este trabajo y
que se mostrardn mas adelante, como por ejemplo el efecto de desbalancear la relacion
K/Ce (determinada por XPS) y obtenerse menores valores de actividad. En resumen se
observé que el catalizador K(OH)/CeO, se desactiva transcurridos varios dias desde su

preparacion (en el orden de un mes) y luego se reactiva transcurridos varios meses después
de su preparacion (en el orden de 9 meses). Este catalizador K(OH)/CeO, recién preparado
presenta sefiales de IR correspondientes a compuestos tipo carbonato de potasio
superficiales (Figura 8), formados durante la calcinacion (con el CO, impureza del aire
utilizado), o incluso formados a partir del CO, ambiente durante el manipuleo de la

muestra. Las sefiales del KOH no se observan, indicando que se encuentra muy bien
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disperso sobre la superficie catalitica, o bien que se descompone dando lugar a la
formacion de oxidos (K,O) o perdxidos (K,0,). Los puntos de fusion del KOH y del
K,CO;3 son 380°C y 891°C respectivamente, y por lo tanto la temperatura Tamman del
KOH sera menor que la del K,CO;. Cabe aclarar que la misma es s6lo orientativa de la
facilidad con que se dispersan los elementos sobre la superficie del soporte. Suponiendo
que como se menciond, el KOH se descompusiera total o parcialmente durante la
calcinacion, se tendria K,O inmediatamente después de terminada esta etapa. Tanto el
H,;0 como el CO, competirdn por adsorberse (y eventualmente absorberse) sobre la
superficie del K,O, caracteristica que presentan todos los 6xidos alcalinos, a través de las

siguientes reacciones:

Kzo + C02 — K2C03
Kzo + Hzo — 2 KOH

Estos dos procesos ocurriran a diferente velocidad, y dependiendo de las estabilidades
relativas en condiciones ambientales, la superficie se modificara en forma continua. Si en
estas condiciones la formaciéon de KOH es mas rapida, para tiempos cortos habra mayor
cantidad de KOH sobre la superficie; y para tiempos mayores (varios meses), habra mayor

proporcion de K,COs sobre la superficie debido a la siguiente reaccion:

2 KOH + CO; — K,CO3+ H,O

Estos cambios podrian ser la causa de los cambios de actividad observados durante el
almacenamiento. Cuando se tiene mayor cantidad de OH en la superficie, la actividad del
catalizador podria disminuir debido a que el KOH esta muy disperso y cubre el CeO; en
alta proporcion, desbalanceando la relacion K/CeO; y bajando la actividad. En mayores
tiempos, cuando se tiene gran cantidad de K,COs3, la relacion K/CeO; vuelve a disminuir,
debido a que el K,COs se dispersa menos en la superficie, y por lo tanto la actividad se
recupera.

De acuerdo a esta posible explicacion, en donde se plantea la descomposicion del KOH, el
segundo maximo de TPO que se observa en los catalizadores menos activos, se atribuiria a

que, cuando todo el CeO; ha quedado cubierto por el KOH, parte de la reaccion ocurre sélo

124



Capitulo 4

por efecto del potasio, dado que el efecto sinérgico se ha perdido como consecuencia del
cubrimiento del cerio por parte del potasio.

Si bien se pueden plantear explicaciones alternativas, dado que el tratamiento de los
catalizadores durante los meses de almacenamiento no se controld, ni se fue monitoreando
el estado de su superficie en el tiempo, no se ahondara en este analisis.

No obstante esta explicacion, esta de acuerdo con el andlisis que se realiza en este
capitulo, respecto de los efectos de diferentes variables en la composicion superficial y la
estructura del catalizador, y su impacto en la actividad.

Las experiencias de pulsos de CO, realizadas sobre KOH/CeO, y KNO3/CeO,,
ambos recién preparados, indican que ambos catalizadores interaccionan con CO; con
practicamente la misma dindmica (Figura 17). De modo que segun el mecanismo
propuesto en el que intervienen como intermediarios compuestos tipo carbonato, dicho

mecanismo podria tomar lugar con cualquiera de los dos catalizadores.
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Fig. 17. Pulsos de CO; a 500°C. Catalizadores: KOH/CeO, y KNO;/CeO,, calcinados a
400°C.

Al utilizar KNO3/CeQs, el hollin, ademas de quemarse con el oxigeno que provee el

cerio, también se oxida, por ejemplo, a través de la reaccion:

2KNO;+3C—-3CO+2NO +K,O
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o bien, al descomponer el nitrato de potasio generando 6xidos de nitrégeno, estos pueden

ser oxidados por el 6xido de cerio y finalmente oxidar al carbon del hollin.

2 KNO; — 2 NO + K,0 +3/2 0,
NO + CCOz — N02 + CGOQ_X
NO,+C - NO+CO

Para analizar si realmente esto ocurre se hicieron experiencias iguales a las de TPO
pero usando un inerte como carrier. Las experiencias se realizaron con los catalizadores
KOH/CeO; y KNO3/CeO,;. En la Figura 18 se observa que, mientras al usar KOH/CeO,
hay una pequena fraccion de hollin que se oxida cerca de 600°C, debida al O propio del
Ce0O,, al usar KNO3/CeO, aparece ademds otra pequefia fraccion de hollin quemado a
menor temperatura que en el caso anterior (alrededor de 400°C), debida a la reaccion entre
el hollin y el KNO3. El KNO; no oxida todo el hollin ya que la reaccidon rédox se detiene
cuando todo el KNOs se ha reducido. En un sistema real, al haber un flujo continuo de
NOy, el KNO; se recuperaria como tal. De todos modos, para que la reaccion entre el
hollin y el KNO; contribuya a la combustion de hollin en presencia de oxigeno, la
velocidad de la reaccidn via reaccion rédox con los nitratos deberia ser igual o mayor que
la velocidad de la reaccidon, en donde participa el oxigeno que provee el CeO,. La
informacion experimental mostrada en este trabajo, indica que el mecanismo de oxidacion
del hollin via la intervencidn de los nitratos, no es de mayor importancia que el camino en
que se usa el oxigeno de la red del soporte. De lo contrario, se observaria una mayor
actividad al usar KNO3 que con KOH. Dependiendo del momento en que se comparan los
catalizadores (tiempo de almacenamiento) se puede decir que la actividad es similar para
catalizadores preparados a partir de ambos precursores. Observar que, si se comparan las
actividades en presencia de O, del KNO3/CeO; (Fig. 14) y del KOH/CeO, (Fig. 15y 16),
la conclusion dependerd de si se toma la actividad del catalizador recién preparado o la del
catalizador envejecido. Asi por ejemplo, las temperaturas del maximo del perfil de TPO

resultaron ser:

- Tm)knos/iceo2 = 369°C (Fig. 12)
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- Twm)kon/ceo2 = 344°C para el catalizador recién preparado (Fig. 15)

- Tm)kom/ceo2 = 384°C para el catalizador envejecido (Fig. 16)
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Fig. 18. Experiencias a temperatura programa con catalizadores KNO3/CeO, y KOH/CeO,
calc. a 400°C y mezclados con hollin (20:1).Carrier: He.

Como se menciond6 en la introduccion, el bario se agregd a la formulacion catalitica
para funcionar como trampa de NOy. Es bien conocido que el bario (al menos bajo la
forma de 6xido o de carbonato) forma nitratos en presencia de NO, (14,15). A fin de
restablecer la capacidad de adsorcion de NOy, los nitratos deben descomponerse. Si se
desea que dicho restablecimiento sea operando, es decir, que la regeneracion de la trampa
no sea ex situ, los nitratos deben descomponerse ya sea térmicamente, o bien, si la
temperatura necesaria para descomponerse es mas alta que la temperatura de operacion en
el ambiente del escape se deben hacer inyecciones periddicas de algun elemento reductor.
Puede ocurrir que los nitratos descompongan oxidando al hollin simultdineamente, a través

de la siguiente reaccion:

Ba(NO;), + 2 C + % 0, — BaO +2 CO, + 2 NO

Para ver si realmente esto ocurre, se prepard un catalizador Ba(22)/CeQ,, a partir de
Ba(NOs),, y se lo calcind a 400°C, para simular el estado en que se encontrara el bario en
presencia de NOy. El catalizador Ba(22)/CeO; preparado a partir de Ba(AcO),, es decir el

que se vino analizando hasta el momento, efectivamente adsorbe NO,, como se mostrara
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mas adelante. A partir del Ba(NO3),/CeO; se realizo una experiencia igual a la de TPO pero
usando un gas inerte como carrier, en este caso se usd Nj. La Figura 19 muestra los perfiles

de temperatura programada en ausencia de O, y en presencia de O,, para comparacion.

02/N2
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Fig. 19. Experiencias a temperatura programa con el sélido Ba(NO3),/CeO, mezclado con
hollin (20:1) usando como carrier N u O»/No.

En el caso de la experiencia realizada en ausencia de O, se puede observar que parte del
hollin se quema a través de los oxigenos del CeO,, como se mostrd previamente en la
Figura 4 usando Ba(AcO),. En la Figura 19 se observa un quemado adicional a mayor
temperatura. Esa porcion extra de hollin quemado se debe a la contribucion de los nitratos.
Por lo tanto el Ba(NOs3), efectivamente puede participar oxidando al hollin, pero lo hace a
alta temperatura. No obstante, en presencia de NOx en la fase gas, se regenerara en forma
continua el Ba(NOs),, por lo que el camino de reaccion recién descripto con intervencion
de los nitratos, podria aportar en forma significativa a la velocidad de reaccion. Otro
aspecto a tener en cuenta es que la descomposicion del Ba(NOs), por reaccion con hollin
podria competir con la formaciéon de BaCO; a partir del CO, liberado durante la
combustion. La Figura 20 muestra la experiencia de pulsos de CO, inyectados sobre
Ba(NOs3),/CeO, a 500°C. Se inyectd una primera serie de pulsos a 500°C, luego se calento a
780°C y luego se lo dejo enfriar a 500°C, donde se inyectd una segunda serie de pulsos de
CO,. Durante la primera seric de pulsos se observa que el catalizador adsorbe (y
eventualmente absorbe) irreversiblemente todo el CO, inyectado, no observandose ninguna
sefial a la salida de la celda. Esto indicaria que la evolucion Ba(NOs), — BaCOs esta

fuertemente favorecida desde el punto de vista cinético en ausencia de NOy. Durante el
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calentamiento a 780°C se libera una muy pequefia cantidad de CO o CO,, mostrado en la
Figura 20 (B). Luego del calentamiento, la experiencia de pulsos indica que ahora el
catalizador ya no puede retener completamente el CO,, sino que luego de un transiente de
los primeros pulsos, alcanza un estado pseudoestacionario, con poca interaccion. Dado que
la calcinacion se realiza con aire que contiene una pequeiia cantidad de CO, como
impureza, lo que sucede durante el tratamiento térmico, es que todo el Ba, o la mayor parte

de ¢l, se transforma en carbonato, y por tanto se pierde la capacidad de retencién de todo el

CO; inyectado.
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Fig. 20. A: Pulsos de CO, a 500°C antes y después de calentamiento hasta 800°C. B:
Calentamiento desde 500°C hasta 800°C y enfriamiento desde 800°C hasta 500°C. Escala
de Fig. A =5 x escala de Fig. B. Catalizador Ba(NOs3),/CeOs.

La forma quimica que adoptara el Ba, dependera obviamente de la composicion de la fase
gas. En presencia de CO,, el nitrato se transforma en carbonato. Contrariamente, cuando
se parte del catalizador BaCO;/CeQO; y se lo somete a flujo de NO, se observa que el
mismo forma nitratos (como se vera mas adelante). En presencia de ambos compuestos, tal
como sucede en los gases de escape del motor, habra competencia entre ambos gases por
los sitios basicos de bario.

Finalmente, por cuestiones de estabilidad, se decide preparar el catalizador
Ba,K/CeO,, usando KNO; como precursor. Se recuerda que el precursor de bario utilizado

es Ba(AcO),. A no ser que se aclare lo contrario, los catalizadores mencionados habran

sido preparados a partir de KNO;3 y Ba(AcO)s.
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Optimizacion del orden de agregado de los precursores durante la preparacion del
catalizador

Una vez analizados ambos componentes por separado se procede a preparar el
catalizador Ba,K/CeO,. La Figura 21A muestra los perfiles de TPO para el catalizador
Ba(16)K(7)/CeO, calcinado a 400°C preparado por coimpregnacion y por impregnaciones
sucesivas de las soluciones precursoras sobre el CeO,. En el caso de impregnaciones
sucesivas, primeramente se preparo el catalizador Ba(16)/CeO; calcinado a 400°C, y luego
¢éste se impregnd con KNO; y se calcind a 400°C. Ambos catalizadores resultaron ser
igualmente activos. La Figura 21B muestra los perfiles de TPO para el catalizador
Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 400°C preparado por coimpregnacion y por impregnaciones
sucesivas de las soluciones precursoras en distintos 6rdenes. En un caso, primeramente se
prepard el catalizador Ba(22)/CeO; calcinado a 400°C, y luego éste se impregnd con KNO3
y se calcind a 400°C; y en el otro caso, primeramente se prepard el catalizador K(7)/CeO;
calcinado a 400°C, y luego éste se impregnod con Ba(AcO), y se calcind a 400°C. Se
observa que, el catalizador preparado por coimpregnacidon presenta una actividad muy
similar a aquel preparado impregnando primeramente el bario y luego el potasio. El orden
inverso de agregado de los precursores, condujo a un catalizador levemente menos activo
que aquellos. Al depositar el bario sobre el potasio, podria quedar parte del K inactivo
durante la reaccién de combustion, y por lo tanto observarse menos actividad. Se debe
recordar, que se ha mostrado que el bario no tiene actividad para quemar el hollin.
Resumiendo, el orden de actividad en funcién del método de preparacion utilizado resultd
ser:

Coimpregnado ~ [1°) Ba, 2°) K] > [1°) K, 2°) Ba]

A no ser que se aclare lo contrario, en las proximas secciones los resultados que se
muestran corresponden a catalizadores que han sido preparados mediante

coimpregnacion de los precursores de Ba 'y de K.
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Fig. 21. Perfiles de TPO de los catalizadores Ba(16)K(7)/CeO; (A) y Ba(22)K(7)/CeO,
(B) calc. a 400°C y mezclados con hollin (20:1). Influencia del orden de agregado de los
precursores.

Optimizacion de la composicion del catalizador

Se prepararon catalizadores con 22% de bario y distintas cargas de potasio. La alta
carga de bario adoptada tiene por finalidad lograr una buena capacidad de entrampar los
NOy. Los perfiles de TPO de estos catalizadores con diferentes contenidos de potasio se
muestran en la Figura 22. Se observa que hay una carga 6ptima de potasio. Al analizar las
mismas cargas de potasio en los catalizadores K/CeO,, no se observaron cambios en la
actividad para contenidos de K por encima del 7%. El 6ptimo observado en el catalizador
B(22),K(7)/CeO, es debido a que hay una relacion superficial optima K/Ce. Para
relaciones mayores, el area expuesta del CeO; es demasiado pequena. Esto hard mas lento
el mecanismo de intercambio de oxigenos del CeO; y la actividad observada serd similar a
la del potasio depositado en un material inerte como la silice. Para relaciones K/Ce
menores a la Optima, serd baja la cantidad de sitios de actividad sinérgica por poca
disponibilidad de K, y la actividad se ird acercando a la del CeO,. El hecho de que esta
carga Optima de K sea menor en el caso del catalizador Ba(22)K/CeO, comparada con el
caso del catalizador K/CeO, es debido a que en presencia de bario, el porcentaje de area
expuesta del CeO, y disponible para generar los sitios K-CeO, serd menor y por lo tanto el
optimo se encuentra a menores cargas de K, con lo que se logra la relacion K/Ce
superficial en el rango de mayores actividades. Observar que el optimo para el catalizador

Ba(22)K/CeO; calcinado a 400°C se encuentra para 7%K, mientras que para el catalizador
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Fig. 22. Perfiles de TPO de los catalizadores Ba(22)K(x)/CeO; calc. a 400°C y mezclados
con hollin (20:1). Precursores: Ba(AcO), y KNO;.

K/CeO,, el optimo estard cercano a 10% de K. Observar también que los catalizadores
Ba(22)K/CeO, y K/CeO, presentan actividades muy similares para las cargas 6ptimas: Tyax

Ba22)K(7)/ce02 = 375°C y Twmax k10yceo2 = 369°C. La Figura 23 muestra la dependencia de la

Tmax para ambos catalizadores en funcion del contenido de K.

550

Tmax (°C)
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Fig. 23. Temperaturas de maxima velocidad de reaccion en funcion del contenido de
K.Catalizadores: K/CeO, y Ba(22)K/CeO,.
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Para verificar el hecho de que la presencia de bario en el catalizador lleva a una
disminucién de la carga 6ptima de K (con respecto al catalizador sin bario), se preparo el
catalizador Ba(2)K/CeO,. Los perfiles de TPO para diferentes cargas de K se muestran en
la Figura 24.

Seial FID (u.a.)
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Temperatura (°C)
Fig. 24. Perfiles de TPO de los catalizadores Ba(2)K(x)/CeO; calc. a 400°C y mezclados
con hollin (20:1).

Se obtiene un resultado muy similar al catalizador que no tiene bario (mostrados en la
figura 12), con una mejora en la actividad a medida que aumenta el contenido de potasio.
La Figura 25 muestra los resultados de la técnica de pulsos de CO, inyectados sobre el
catalizador K(7)/CeO, y Ba(22)K(7)/CeO,. Se mostré6 que ambos tienen igual area BET
(Tabla 1), pero de acuerdo a lo discutido en parrafos anteriores, el K(7)/CeO, tendrd una
mayor relacion efectiva K/Ce que el Ba(22)K(7)/CeO,. Luego, si como se menciond
antes la interaccion con el CO, esta relacionada con los sitios activos de K en contacto con
CeO; expuesto, el catalizador K(7)/CeO, deberia adsorber mas CO, (menor amplitud de los
pulsos) que Ba(22)K(7)/CeOs, y eso es lo que se encuentra con las experiencias de pulsos.
Resultando por lo tanto, que a mayor interaccion con CO,, mayor actividad. Por lo tanto,
se adopta para trabajar el catalizador Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 400°C, ya que tiene
una alta carga de bario, que conllevara una alta capacidad de entrampar NOy, y una carga
optimizada de potasio, como para tener una relacion 6ptima K/Ce y consecuentemente una
optima actividad para la combustion del hollin. El difractograma de rayos X de este

catalizador (Figura 3) muestra las sefiales correspondientes al CeO, y al

133



Capitulo 4

5

= Ba(22)K(7)/CeO,

m

E

e K(7)ICeO,

(/2]

0 100 200 300 400
Tiempo (s)

Fig. 25. Pulsos de CO; a 500°C.

BaCO;. Por otro lado, de igual manera que lo observado en el difractograma del K(7)/CeO;
calcinado a 400°C, no se observan sefiales de ningun compuesto de potasio. En el espectro
de IR de este catalizador (Figura 26) se observan las sefales correspondientes al BaCOs3,
como ya se observaron en la Figura 2 para el Ba(22)/CeO; calcinado a 400°C, y del KNO3
como ya se observaron en la Figura 8 para el K(7)/CeO, calcinado a 400°C. Ademas
aparecen dos sefiales a aproximadamente 1030 y 880cm™ que son atribuidas a K,CO;
superficiales. También se observa en la misma figura el espectro del mismo catalizador
luego de un ensayo de TPO, en donde se llegd hasta 600°C. Comparando con el espectro
del mismo catalizador antes de TPO, se observan practicamente las mismas sefales,
excepto por sefiales que aparecen alrededor de 1120cm™, y un ensanchamiento en la
region de 1400 cm™ atribuibles a especies tipo carbonato superficiales. Estas especies tipo

carbonatos fueron formadas con el CO, producido durante la combustion.
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Fig. 26. Espectros de IR para los solidos indicados en la figura.

Determinacion de la Selectividad a CO;,

La experiencia (2.10) se muestra en la Figura 27. En la misma se observan los picos
que salen en cada inyeccion. Se observan dos picos: el primero correspondiente a CO y el
segundo correspondiente a CO,. El menor valor de selectividad a CO, en el rango de
quemado se observd a 250°C y fue de 94%. Se observa que la selectividad de este

catalizador es muy buena.

Cantidad de hollin quemado a diferentes temperaturas

Se determino la cantidad de hollin quemado cuantificando los resultados de los ensayos de
oxidacion a temperatura programada. El area bajo la curva (sefial FID vs tiempo) es
proporcional a la cantidad de carbon. La respuesta del detector se calibré inyectando

pulsos de CO; de concentracion conocida. Se realizaron ensayos de TPO hasta una dada
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Fig. 27. Selectividad de la oxidacion de hollin a CO,

temperatura final intermedia, manteniendo luego esta temperatura durante un determinado
tiempo. Los valores de % de hollin quemados hasta ese punto, se muestran en la Figura 28
y Tabla 2. No se consideraron picos correspondientes a desorciones de CO, a baja
temperatura, ni las sefiales obtenidas arriba de 600°C, que se asignan a descomposiciones
de carbonatos. Para una relacion catalizador-hollin 20:1, el porcentaje de “hollin” presente
en la mezcla corresponde a 4.76%. Como se determind que aproximadamente un 10% de

ese “hollin” no corresponde a carbdn, se esperaria que el porcentaje de carbon calculado
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Fig. 28. Experiencias de combustion de hollin con programacion escalonada de
temperatura, (A) Senal FID Vs Temperatura, (B) Programa de temperatura, (C) Sefial FID

Vs tiempo.

mediante el area bajo el perfil de TPO entre 180°C y 600°C sea aproximadamente 4.3%.

Existe un conjunto de dificultades

experimentales para recuperar el valor de carbon

quemado: la desorcion de CO,, la composicion del hollin (porcentaje de carbon), pérdida

de hollin en el manipuleo y realizacion de la mezcla mecéanica, formacion de carbonatos

estables durante la reaccion.
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Los datos de la Tabla 2 muestran que el % de C cargado en el reactor es menor al
nominal.

Mas allé de esto, y dada la consistencia de estos resultados, se remarca el hecho que
a 300°C, y manteniendo la temperatura un tiempo suficiente, se puede quemar todo el

hollin.

Tabla 2. Porcentajes de hollin quemado a diferentes temperaturas

Temperatura de quemado T | Tiempo a la temperatura C quemado (%)

(°C) T (min)

300 13 3.08
347 3.8 3.36
395 2.5 3.56
444 1.5 3.59
492 1.7 3.59
539 2.5 3.59

Conclusiones acerca del catalizador BaK/CeO; fresco

En la introduccidon se mencionaron los roles del K y del CeO;, en cuanto a la
actividad para la combustion del hollin. En esta primera parte del capitulo, se mostrd que
existe un rango de relaciones de concentraciones superficiales K/Ce que conduce a una
actividad maxima, es decir, existe una relacion K/Ce (o un rango de relaciones) que
optimizan el comportamiento catalitico, desde el punto de vista de la actividad. En cuanto
a la composicion del catalizador, se adopta para trabajar el catalizador Ba(22)K(7)/CeO,
calcinado a 400°C, ya que tiene una alta carga de bario, que conllevard una alta capacidad
de entrampar NOy, y una carga optimizada de potasio, como para tener una relacion
adecuada K/Ce y consecuentemente una 6ptima actividad para la combustion del hollin.

También se mostr6 que hay correlacion entre actividad y capacidad de interaccionar
con el CO,. Esto seria consistente con el mecanismo propuesto, en donde la reaccion de
combustion de hollin se lleva a cabo mediante intermediarios tipo carbonato. Esta
interaccion con el CO; podria estar relacionada con el K o bien con K y CeO; actuando de

manera sinérgica.

138




Capitulo 4

4.3.2 Estabilidad Térmica

Un buen catalizador para funcionar en el ambiente de un escape de motor diesel,
ademas de ser activo, debe ser estable térmicamente. Durante el arranque en frio del motor,
hasta que el filtro catalitico adquiera la temperatura normal de funcionamiento, es posible
que se acumulen particulas de hollin en el mismo, debido a su imposibilidad de quemarlas
a bajas temperaturas. Cuando se alcanza la temperatura normal de funcionamiento, estas
particulas acumuladas comenzaran a quemarse, siendo posible que ocurra un disparo de la
reaccion, y se alcanzen temperaturas muy altas, superiores a 1000°C.

La estabilidad térmica se analiza pretratando los catalizadores a altas temperaturas.
Se analizan con detalle el sistema Ba,K/CeO, y solo en forma exploratoria los
catalizadores Ba/CeO,, y K/CeO,.

La Figura 29 muestra los perfiles de TPO para un catalizador Ba(22)/CeO,
calcinado a 400°C y a 800°C. Se observa que, mientras el catalizador calcinado a 400°C
muestra un maximo a 500°C, el catalizador calcinado a 800°C presenta 2 maximos: un
maximo también a 500°C y otro a 578°C. Las areas BET fueron de 5.4 y 4.6 m*/g para los
catalizadores calcinados a 400°C y 800°C respectivamente (Tabla 1). Al calcinar a 800°C,
el bario se estaria dispersando dejando una menor fracciéon de superficie de CeO; no
cubierta. El hollin en contacto directo con el CeO, quema generando el primer pico del
perfil de TPO. Otra fraccion de hollin, depositada directamente sobre el Ba, estaria

generando el segundo pico del TPO.

calc. a 800°C
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Fig. 29. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)/CeO; calc. a 400°C y a 800°C, mezclados
con hollin (20:1).
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La Figura 30 muestra los perfiles de TPO del catalizador K(7)/CeO, c.700°C y del
mismo catalizador calcinado a 400°C. Se observa que, luego de calcinar a 700°C el
catalizador se desactiva respecto al mismo calcinado a 400°C (Twmax 700cc = 410°C 'y Tmax
a00cc = 369°C). El espectro de IR del catalizador calcinado a 700°C muestra las sefiales a
1385 cm™ y 825 cm™ correspondientes al KNO; (Figura 26). Esto es destacable ya que el
KNOj; volumétrico descompone a 400°C, indicando que en este catalizador la interaccion
del KNOs con el CeO, es muy fuerte. Probablemente en el catalizador calcinado a 700°C el
potasio se dispersa mas que en el calcinado a 400°C aumentando la relacion K/Ce,

disminuyendo el efecto sinérgico.
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Fig. 30. Perfiles de TPO de catalizadores K(7)/CeQO, calc. a 400°C y a 700°C, mezclados
con hollin (20:1).

Sin embargo, cuando se analiza la estabilidad térmica del Ba(22)K(7)/CeQ,, se
observa que el mismo presenta excelente estabilidad hasta 830°C inclusive (Figura 31). Los
perfiles mostrados en la Figura 31 corresponden a tratamientos secuenciales del catalizador
a diferentes temperaturas, segiin lo detallado en la tabla 2.1, experiencia 3.3.1.8. A partir
de una temperatura de calcinacion de 850°C se observa desactivacion. Incluso, luego de
tratar con aire a 800°C durante 30 horas, el catalizador conserva la actividad (Figura 32).
Es decir que, mientras el Ba(22)/CeO; y el K(7)/CeO, se desactivan al calcinar a alta
temperatura, el Ba(22)K(7)/CeO, no se desactiva para temperaturas de calcinacion
inferiores a 850°C. Las desactivaciones de Ba(22)/CeO; y el K(7)/CeO, fueron atribuidas a
la desfavorable modificacion de dispersion sobre el soporte del BaCOs; y del KNO;
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respectivamente. Los resultados obtenidos con el catalizador B(22)K(7)/CeO; indican que
la interaccion de los dos componentes disminuye el efecto negativo de la alta temperatura.
Es probable, aunque no se disponen de datos adicionales para corroborarlo, que la

interaccion de los componentes de K y de Ba genere fases de mayor estabilidad térmica.
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Fig. 31. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO, mezclados con hollin (20:1).
Efecto de la temperatura de calcinacion.

800°C, 30h
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Fig. 32. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO, calc. a 800°C, mezclados con
hollin (20:1). Tiempos de tratamiento térmico: 2 h'y 30 h.
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En la Tabla 1 se puede observar que al calcinar a 800°C el catalizador
Ba(22)K(7)/CeO, disminuye el area BET respecto al mismo catalizador calcinado a 400°C.
El 4rea disminuye de 2.38 m?/g para el catalizador calcinado a 400°C a 1.64 y 0.56 m*/g
para los catalizadores calcinados a 700°C y 800°C respectivamente. Sin embargo, aunque
la superficie especifica disminuye, la actividad de estos tres catalizadores es la misma, en
concordancia con el concepto de la baja dependencia de la actividad para la combustion de
hollin con la superficie especifica. Las experiencias de pulsos de CO, (Figura 33)
inyectados sobre el catalizador calcinado a 800°C y sobre el mismo calcinado a 400°C

indican un nivel de interaccion menor para el catalizador calcinado a 800°C.
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Fig. 33. Pulsos de CO, a 400°C. Catalizadores: Ba(22)K(7)/CeO, calc. a 400°C y
Ba(22)K(7)/CeO; calc. a 800°C.

El catalizador calcinado a 800°C posee igual actividad que el calcinado a 400°C, no
obstante verse una menor interaccion con CO;. Esta aparente discrepancia, entre el nivel de
interaccion entre el catalizador con el CO;, y la actividad, debe analizarse teniendo en
cuenta los resultados de superficie especifica. El CO; inyectado interacciona con todo el
catalizador, es decir tanto con la superficie externa, como con la interna. Por otro lado, la
actividad para combustion de hollin estd relacionada s6lo con la superficie externa. Al
observarse una disminucion de superficie especifica, es de esperar, que aun sin que se
produzcan cambios en la composicion superficial, se obtenga una menor interaccion con el
CO,. Dicho de otro modo, si realizdramos la misma experiencia de pulsos de CO,, pero

cargando la misma cantidad de superficie en lugar de cargar la misma cantidad de masa,
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obtendriamos seguramente un nivel de interaccion similar o igual. Por lo tanto, segun estos
resultados, el tratamiento a 800°C produce cambios en la morfologia del catalizador, con
disminucién de superficie especifica, ya sea por sinterizacion de pequefios poros, como por
su bloqueo. No obstante, la composicién de la superficie externa permanece dentro del
rango que conduce a una buena actividad. Para analizar las causas de desactivacion, los
catalizadores Ba(22)K(7)/CeO; calcinados a 400°C, 800°C, y 850°C, y tratado en aire 30
horas a 800°C se analizaron por espectroscopia IR (Figura 34) y por DRX (Figura 35). En
la Figura 34 se observa que el espectro de IR del catalizador calcinado a 400°C presenta las
sefales correspondientes al BaCO; y al KNO;, y también se observaron senales a
aproximadamente a 1030 y 880 cm™ que fueron atribuidas a K,COs superficiales, como ya
se analiz6 anteriormente. La Tabla 5 presenta las sefiales de IR correspondientes. En el
espectro IR del catalizador calcinado a 800°C no se observan las sefiales del KNO; y
aparece una sefial ancha alrededor de 1370 cm™, que podria ser asignada a especies
carbonato superficiales. También se observan las senales del BaCO; y las atribuidas a
K,CO3; a 1030 y 880cm™’. En el catalizador tratado a 800°C durante 30 horas se observa
también la sefial alrededor de 1370 cm™ y otra a aproximadamente 1120 cm™, que fueron
atribuidas a especies carbonato superficiales anteriormente al analizar el catalizador luego
de TPO (Figura 26). Ademas se observa que las senales de BaCO3 van desapareciendo.
Segun estos resultados, alrededor de 800°C se esta descomponiendo el BaCO; y el KNO:s.
A partir del CO; desprendido en la descomposicion del BaCO; se estarian formando
especies CO3™ superficiales. Se calculd la evolucion de la relacion de las sefiales 1433cm’
'/1370cm™ (BaCO3/CO5%) al pasar del espectro del catalizador calcinado a 800°C (2 horas)
al espectro del catalizador tratado 30 horas a 800°C. Esta relacion disminuye, indicando
que realmente se estan formando especies COs> a expensas del CO, producido en la
descomposicion del BaCOs. Finalmente, en el espectro del catalizador calcinado a 850°C
se observa todavia BaCOs, lo que indica que las 2 horas de la calcinacion no alcanzaron
para descomponerlo completamente y no se observa ninguna sefial correspondiente a
especies CO5” superficiales y K,COs (no aparecen las sefiales a 1370cm™y a 1120cm™ ni
las sefiales a 1030 cm™ y 880cm™ respectivamente). Por lo tanto, estas especies no son
estables a 850°C. Los difractogramas de rayos X (Figura 35) muestran que las sefales del
BaCOs, que se encuentran bien definidas en el catalizador calcinado a 400°C, disminuyen

su intensidad relativa en el catalizador calcinado a 800°C y directamente no se observan en
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Fig. 34. Espectros de IR de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO, con diferentes tratamientos
térmicos.

el catalizador tratado 30 horas a 800°C. En este ultimo, en cambio, aparecen las sefales
correspondientes a la perovskita BaCeO; (JCPDS# = 35-1318). También se observan las
sefiales de esta perovskita en el catalizador calcinado a 850°C (no mostrado).
Consecuentemente, el BaCO; se estaria descomponiendo junto con la formacion de
BaCeO;. El difractograma del catalizador calcinado a 700°C (no mostrado) es igual al del
catalizador calcinado a 400°C. Al observar los difractogramas de los catalizadores
calcinados a 800°C, 810°C, 830°C y 850°C (no mostrados), se observa claramente que la
relacion de sefiales BaCO3/BaCeO; disminuye progresivamente al aumentar la temperatura
de calcinaciéon, observandose claramente la sefial de BaCeO; en los catalizadores
calcinados a 830°C y a 850°C. La formacion de la perovskita BaCeO; podria ser una de las
causas de pérdida de actividad debido a que disminuye la cantidad de CeO, en la superficie
y consecuentemente se produciria un aumento de la relacion K/CeO, por encima de los

valores Optimos.
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Fig. 35. Difractogramas para Ba(22)K(7)/CeO, calcinado a 400°C, 800°C (durante
diferentes tiempos) y luego del tratamiento en SO, durante 90 h.

Debido a la volatilidad del KNO;, debe considerarse que la volatilizacién de los
compuestos de K al tratar los catalizadores a altas temperaturas, contribuya también a la
desactivacion térmica debido a la disminucion de la relacion K/CeO, por debajo de los
valores Optimos. El contenido total de K, medido por AA luego de disolver el catalizador,

fue de 5.4% para el catalizador calcinado a 400°C y 1.3% para el calcinado hasta 850°C. Se
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observa que efectivamente se pierde K al tratar los catalizadores a altas temperaturas.
Debido a que el contenido total de K luego de la calcinacion a 850°C fue 1.3% se observo
una disminucion en la actividad (Figura 31).

Las Tablas 3 y 4 muestran los resultados de XPS para el -catalizador
Ba(22)K(7)/CeO,. La relacion K/Ce disminuye desde 2.2 a 0.6 cuando la temperatura de
calcinacion aumenta de 400°C a 800°C, mientras que la relacion Ba/Ce aumenta levemente
desde 0.6 a 0.7 (Tabla 3). La disminucion de la relacion K/Ce al tratar el catalizador a
800°C indica una pérdida de K en la superficie. Sin embargo, esta relacion K/Ce = 0.6 es
aun suficiente para mantener una buena actividad, tal como se mostrd en la Figura 31.
Considerando los resultados de TPO obtenidos para los catalizadores Ba(2)K(x)/CeO,
(Figura 24), que tienen aproximadamente la misma actividad entre 2% y 7% de K, se
puede concluir que una disminucion de la relacion K/Ce a aproximadamente 1/3 de su
valor original (2.2—0.6) no deberia tener un efecto importante en la actividad, asi como
tampoco lo tiene una disminuciéon de aproximadamente 1/3 de su carga de K inicial
(7%—2%). Se remarca la relativa insensibilidad de la actividad de estos catalizadores en
funciéon del contenido de potasio, tal como se mostr6 en los sistemas K/CeO,, y
Ba(2)K(x)/CeO,. A temperaturas mayores de calcinacion (superiores a 800°C) o
tratamientos mas largos, el contenido de K seguira disminuyendo hasta llegar a un valor
inferior al requerido para mantener la relacion K/CeO, necesaria para mantener la
actividad catalitica, y comienza a observarse desactivacion.

El catalizador calcinado a 800°C muestra una energia de enlace de 779.6 eV (Tabla
4) que podria ser asignada al Ba en una estructura perovskita (18,19). Eberhardt y col. (20)
reportaron que la reaccion entre CeO, y BaCOs para formar el 6xido mixto BaCeOs ocurre
arriba de 780°C. Este fendmeno, como ya se menciond, podria ser otra causa de
desactivacion, ya que el K por si solo, tiene relativamente baja actividad para la
combustion del hollin, siendo necesaria la presencia del CeO,, con su capacidad rédox para
proporcionar el oxigeno en el mecanismo de reaccion. Por lo tanto, el catalizador
calcinado a 850°C se estd desactivando por dos motivos. Uno es la pérdida de K por
volatilizacion. Esta conduce, a una disminucion de la relacién superficial K/Ce, que podria
llegar a ser suficientemente baja como para poder mantener la actividad catalitica. El otro
motivo es la formacion de BaCeO;. Por lo tanto, se producira una disminucion de cantidad

de superficie activa provista por el CeO,. Estos dos fendmenos, son la causa de la
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desactivacion de estos materiales a altas temperaturas. Con respecto a la desactivacion
térmica relacionada con la formacion de la perovskita, en trabajos anteriores (21) se
reportd un comportamiento similar en catalizadores Co,K/La;O3 luego de ser calcinados a
700°C. Se observd un incremento en la concentracion de las especies perovskitas
superficiales cuando se aumento6 el contenido de K, siguiendo la misma tendencia en el
volumen. Esas especies LaCoO; limitarian la interaccion del lantano con el CO,. Este
resultado permitid correlacionar la presencia de perovskitas superficiales con la menor
actividad observada en estos catalizadores. Para el Ba(22)K(7)/CeO,, la pérdida de CeO,
debida a la formacion de la perovskita BaCeO; contribuye a la desactivacion del

catalizador.

4.3.3 Estabilidad en atmésfera humeda

La Figura 36 muestra los perfiles de TPO para los catalizadores Ba(22)K(7)/CeO,
tratado en aire seco y tratado en aire humedo, siendo ambos tratamientos de 30 horas y a
400°C. Se observa que la introduccién de agua, en el tratamiento a 400°C no ocasiona

pérdida de actividad.

30 horas en aire
himedo

30 horas en aire
seco

Seial FID (u.a.)
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Fig. 36. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO, mezclados con hollin (20:1).
Tratamientos: 30 h en aire seco y 30 h en aire hiimedo.

Los espectros de IR (Figura 37) muestran que la sefial a 825 cm™ correspondiente a

KNOs, que se observa claramente en el catalizador tratado en aire seco, estd ausente en el
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Fig. 37. Espectros de IR de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO, con diferentes tratamientos
térmicos, en aire seco y aire humedo (AH).

catalizador tratado con aire humedo, mientras que la sefial a 1385 cm™ esta presente en
ambos catalizadores. Esto indicaria una pérdida parcial de KNO;. Si se considera que la
sefial a 1385cm™ se debe a nitratos libres, podria no existir el potasio en la forma de
nitratos luego de este tratamiento. Por otra parte, en el espectro del catalizador tratado en
aire himedo aumenta la intensidad de las sefiales alrededor de 3400 cm™. Esta zona es
caracteristica de grupos OH y podria asignarse a especies KOH superficiales. Debido a la
baja definicion de estas sefiales, se puede pensar en que los KOH no son volumétricos. En
principio las sefiales de OH también pueden estar asociadas al cerio o al bario. La ausencia
de KNOs en el catalizador tratado en aire huimedo, se debe a que se estd transformando

segun la siguiente reaccion:
KNO; + %2 H,O — KOH + NO, + 4 O,

La transformacion de KNO; en KOH conduce a un catalizador con buena actividad, tal

como se discutié mas arriba. Por lo tanto, la reaccién planteada seria consistente con los
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resultados de actividad obtenidos.

Los difractogramas de rayos X para ambos catalizadores (no mostrados)
presentaron exactamente las mismas fases que el catalizador calcinado a 400°C. Es decir
que, si se formaran hidroxido de cerio o de bario, serian compuestos superficiales, ya que
se siguen observando las fases cristalinas CeO, y BaCOs.

El catalizador calcinado a 400°C fue sometido a tratamiento en aire hiimedo a
400°C, secuencialmente durante 8, 30, 100 y 200 horas. Los perfiles de TPO obtenidos con
los catalizadores luego de cada tratamiento en aire himedo se muestran en la Figura 38 A.

A su vez, luego de cada tratamiento se realizaron ensayos de pulsos de CO, (Figura 38 (B).
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| ]
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Fig. 38. Perfiles de TPO (A) y Pulsos de CO, a 400°C (B) de catalizadores
Ba(22)K(7)/CeO; calc. a 400°C y tratados en aire himedo a 400°C durante diferentes
tiempos.

Se puede observar que la actividad a baja temperatura es practicamente la misma para
todos los tratamientos (observar el lado de baja temperatura de los perfiles de TPO). El
lado de alta temperatura de los perfiles de TPO se desplaza hacia mayores temperaturas a
medida que aumentan las horas de tratamiento aunque no hay cambio sistemadtico. La tinica
diferencia clara que se puede observar con los distintos tratamientos, es que el hombro que
aparece sobre el lado de mayor temperatura del perfil de TPO del catalizador tratado en
aire seco, se transforma progresivamente en un segundo pico. Este segundo pico se observa
mas claramente en el catalizador tratado durante 200 horas en aire humedo. De todos

modos, la temperatura del primer maximo no se modifica sustancialmente para los
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distintos tratamientos. La amplitud de los pulsos de CO, disminuye sistematicamente al
aumentar las horas de tratamiento en aire humedo, indicando que el agua ocasiona una
mayor interaccion con CO;. Durante el tratamiento con aire huimedo, CO; y H,O podrian
estar compitiendo por los sitios basicos del bario, cambiando, al menos superficialmente, el
estado inicial del bario desde carbonato a hidroxido. Asi, a medida que procede el

tratamiento en aire himedo, ocurriria la transformacion:

BaCO;+ H,O — Ba(OH), + CO,

El Ba(OH), asi formado interaccionara con CO, durante las experiencias de pulsos. Como
los difractogramas de rayos X y los espectros de IR muestran la presencia de BaCOj la
transformacion a Ba(OH), podria so6lo estar ocurriendo sobre la superficie de las particulas
de BaCOs. En principio podria pensarse que una contribucion similar al incremento en la
interaccion con CO;, podria deberse a la transformacion de KNOs; a KOH. Sin embargo,
anteriormente se observo que la interaccion con CO, de KNO;/CeO, y de KOH/CeO, es
practicamente la misma (Figura 17). Los resultados de BET indican un aumento del area
superficial luego de las 100 horas de tratamiento en aire hiimedo ( desde 2.4 m?/g para el
catalizador calcinado a 400°C en aire seco hasta 5.6 m*/g para el catalizador tratado 100
horas en aire himedo a 400°C) (Tabla 1). Por lo tanto, a pesar de las especulaciones hechas
acerca del aumento de interaccion con CO; debido a la hidroxilacidon de la superficie, no
debe descartarse el hecho de que un aumento de area superficial, logicamente también
conllevard un aumento de la interaccion con CO; (para una misma masa cargada), tal como
se discutié mas arriba.

Durante el arranque de un motor, y hasta que se alcanza la temperatura de régimen,
es posible que condense agua sobre el filtro catalitico. A los fines de simular las
condiciones del arranque en frio, un catalizador fresco fue tratado en agua a temperatura
ambiente, con una relacion masica agua/catalizador = 15. Al agua de “lavado” se le analiz6
K por A.A. En el agua de lavado se detectdé una cantidad de K correspondiente a una
pérdida del 7% del contenido de K original. Esto significa que, luego de este tratamiento
de “lavado” la carga de K original disminuy6 desde 7% hasta 6.5%. Este resultado es
promisorio debido a que bajo condiciones reales, el agua podrd condensar sobre el

catalizador conduciendo a una cierta pérdida de K, pero de ninglin modo sera equivalente a
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un gran volumen de agua fluyendo a través del catalizador, lavando la fase activa. No
obstante, esta pequefia pérdida de K, condujo a una cierta desactivacion del catalizador, tal
como se muestra en la Figura 39. Se observa que el catalizador lavado sufri6 una
desactivacion correspondiente al desplazamiento del maximo de TPO desde 383°C para el
catalizador fresco hasta 458°C. Se debe tener en cuenta que disminuciones en el contenido
de K mucho mayores que las observadas en esta experiencia, no condujeron a pérdidas de
actividad, como por ejemplo en los estudios de estabilidad térmica. Con esta informacion,
se puede inferir que el proceso de 'lavado” del catalizador, removi6 selectivamente el K
que se encuentra en la superficie externa, con lo que el impacto en la actividad es mucho

mas marcado.
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Fig. 39. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO, calc. a 400°C. Tratamientos:
fresco y mojado.

La Figura 40 muestra los resultados de TPO obtenidos con el catalizador calcinado a
800°C, luego del tratamiento de los catalizadores durante 30 horas a 800°C con aire seco y
con aire humedo. El catalizador tratado 90 horas en aire himedo presenta un perfil similar
al tratado 30 horas (no mostrado). Un corrimiento del maximo del perfil de TPO hacia
mayores temperaturas (desde 370°C hasta 454°C), ademds de la apariciéon de un segundo
maximo de TPO indica que el catalizador se desactiva luego del tratamiento en aire
hiimedo a altas temperaturas. Es interesante notar que, incluso luego de 30 horas en aire

seco a 800°C el catalizador es estable (Figura 32).
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Fig. 40. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)K(7)/CeQO,. Tratamientos: 30 h a 800°C en
aire seco y aire himedo.

Los pulsos de CO, (Figura 41) muestran que disminuye la interacciéon con CO, de
los catalizadores debido al tratamiento durante 30 horas a alta temperatura de ambos, el
catalizador tratado en aire seco y el tratado en aire humedo (no mostrado). La diferencia
observada entre el catalizador tratado 2 horas y el tratado 30 horas en aire seco a 800°C es
logica ya que, como se vio, el catalizador pierde superficie especifica luego del tratamiento
a alta temperatura, y, el catalizador tratado durante 30 horas habra perdido mas superficie

especifica que el catalizador tratado durante 2 horas.
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Fig. 41. Pulsos de CO, a 500°C. Catalizadores: Ba(22)K(7)/CeO; calc. a 800°C durante 2 h
y 30 h en aire seco.
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La Tabla 3 muestra los resultados de XPS para los distintos tratamientos en aire
hiimedo a 800°C. La relacion K/Ce aumenta desde 0.6 hasta 5 cuando el catalizador fresco
es tratado en aire humedo a 800°C durante 90 horas. Por otra parte, la relacion O/Ce
aumenta desde 5.5 hasta 18.8, y la relacion Ba/Ce también aumenta desde 0.7 hasta 1.2. La
Figura 42 muestra los espectros de XPS en la region O 1s después de los tratamientos en
aire himedo a 800°C. El espectro del O 1s para el catalizador tratado en aire humedo a
800°C durante 30 horas exhibe dos contribuciones: a 529.5 eV y a 531.8 eV, mientras que
luego de 90 horas de tratamiento, estas dos contribuciones corresponden a 530.8 eV y
532.4 eV, respectivamente. Luego del tratamiento en aire hiimedo a 800°C se midi6 una
baja energia de enlace, similar a la asignada al bario en la estructura perovskita (Tabla 4).
Después del tratamiento en aire a alta temperatura (800°C), hay una disminucién en las
cantidades de BaCO3; y KNOs, y una disminucién en la interaccion con CO,. El tratamiento
en aire seco a 800°C, conduce a una pérdida de K, como fue indicado por la disminucion
de la relacion superficial K/Ce de 2.6 a 0.6. Debido a que la composicion de K es aun
suficiente para estar en la casi-meseta de la curva composicion-actividad (Fig. 23),
practicamente no se observa desactivacion luego del tratamiento en aire seco. El
tratamiento en aire huimedo a 800°C conduce a una dramatica disminucion de la actividad.
La superficie catalitica experimenta una fuerte reorganizacion, tal como lo indican los
cambios significativos en las relaciones superficiales O/Ce, Ba/Ce y K/Ce. Estas
modificaciones conducen a una modificacion en la relacion superficial K/Ce, resultando en
una pérdida del efecto sinérgico y consecuentemente de actividad.

En presencia de aire himedo, el incremento drastico en la relacion superficial K/Ce
es un efecto muy interesante. Una de las principales contribuciones en el espectro de XPS
en la region O 1s, obtenida con el catalizador tratado en aire himedo a 800°C durante 30
horas, que se presenta a 529.5 eV es caracteristica de enlaces metal-oxigeno y podria
corresponder a Ce-O (22) y a Ba-O (23). La segunda, a 531.8 eV, es tipica del oxigeno en
un grupo carbonato, soportando la presencia de BaCOj3 en la superficie (24,25). En el caso
del catalizador tratado en aire himedo a 800°C durante 90 horas, aparece un pico a alta
energia de enlace, 532.4 e.V., que corresponde a grupos hidroxilos superficiales. Mas atin,
el pico a 529.5 eV casi desaparece, lo cual sugiere la hidroxilacion de la superficie
catalitica. La relacién calculada O/CCO5> mostrada en la Tabla 3 es igual a 4.2 y 7.2 para

los catalizadores tratados en aire humedo por 30 horas y 90 horas respectivamente. Esta
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Fig. 42. Espectros de XPS en la region Ols para Ba(22)K(7)/CeO; calc. a 800°C después
de tratamientos en aire humedo a 800°C durante 30 hy 90 h.

relacion es mayor que la esperada para la composicion de carbonatos estequiométricos
(O/CCO;? = 3). Estos valores mayores encontrados para las muestras humedas deberian
ser atribuidos a la presencia de otras especies de oxigeno junto con los carbonatos, en
consistencia con la hidroxilacion parcial de los catalizadores. Estos resultados soportan la
explicacion dada antes. Cuando la hidroxilacion del catalizador aumenta, como se indica
mediante la relacion O/Ce, aumenta la interaccion con CO,. El efecto de la hidroxilacion
podria ser mas importante cuando el tratamiento es llevado a cabo a altas temperaturas
debido a una mayor velocidad de interaccion entre el agua y el CeO,, como lo relevado por
el alto incremento en la relacion O/Ce (comparar las relaciones O/Ce para los diferentes
tratamientos a 800°C en aire humedo).

Otro importante efecto del tratamiento a aire humedo a 800°C es el incremento

en la concentracion superficial de K (ver las relaciones K/At y K/Ce en la Tabla 3). La
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relacion Ce/At disminuye desde 0.07 a 0.029 al aumentar el tiempo de tratamiento, lo cual
podria ser debido principalmente al hecho de que el CeO, queda cubierto por una capa de
otros compuestos. De acuerdo a las relaciones superficiales determinadas, el K
permaneceria sobre la superficie. La principal consecuencia de estos cambios es que
ambas funciones cataliticas, K y CeO;, se desbalancean, encontrandose una pérdida de
actividad catalitica, como se mostrd en la Figura 40. El incremento en la relacion Ba/Ce
desde 0.6 a 1.2 podria indicar que luego del largo tratamiento (90 horas) a 800°C, los
compuestos de bario se dispersan sobre la superficie del cerio, cubriendo las funciones
cataliticas necesarias para la oxidacion del hollin.

La Figura 43 muestra los perfiles de TPO para el catalizador calcinado a 800°C durante 2

horas (fresco) y para el mismo luego de ser tratado 30 horas en aire humedo, pero a 400°C.

30 h (aire+H:0)
a 400°C
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Fig. 43. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO; calc. 800°C. Tratamientos:
fresco y 30 h en aire himedo a 400°C.

Se observa una leve desactivacion, a diferencia de los que se observo previamente, cuando
se realiz6 el tratamiento en aire himedo a 800°C y se obtuvo una severa desactivacion (ver
Figura 40). Los difractogramas de rayos X mostraron exactamente las mismas fases
cristalinas para el catalizador calcinado a 800°C, para el mismo tratado 30 horas en aire
seco a 400°C y para el mismo tratado 30 horas en aire hiimedo a 400°C. En la Figura 37 se
pueden comparar los espectros de IR para el catalizador calcinado a 800°C (fresco), y para
los tratados en aire himedo a 400°C y a 800°C. Comparando los espectros del catalizador

fresco y del tratado en aire himedo a 400°C se puede observar que la sefal que aparece a
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1030 cm™ asociada a K,COs ya no estd presente luego del tratamiento en aire humedo a
400°C. En cambio, aparecen sefiales alrededor de 3400 cm™ que fueron asignadas a grupos
hidroxilos superficiales. Es decir que, siguiendo el mismo razonamiento al realizado con el
catalizador calcinado a 400°C y tratado en aire himedo a 400°C, durante el tratamiento
himedo ocurre la transformacién de los compuestos de potasio presentes a KOH, por

ejemplo:

K,CO; + H,O — 2KOH + CO,

Los 6xidos de K (K,0) que pueden existir luego del tratamiento a 800°C, también

reaccionaran con el agua:

K,O + H,O — 2KOH

Si bien, el tratamiento en aire himedo a 400°C, podria producir alguna reorganizacion de
la superficie similar a la observada con el tratamiento en aire humedo a 800°C, es evidente
que estas transformaciones seran mas lentas a 400°C que a 800°C, por lo tanto el
catalizador sufre una leve desactivacion comparada con la desactivacion producida con el
tratamiento a 800°C. Si la especie de K presente en la superficie del catalizador tratado en
agua a 400°C es el KOH, el cual es activo para la oxidacion del hollin, como ya se mostro,
la leve desactivacion es atribuida a una reorganizacion superficial menor. Si ahora se
comparan los espectros de los catalizadores fresco y tratado en aire himedo a 400°C y a
800°C se observa que, el espectro del catalizador tratado en aire himedo a 800°C ya
practicamente no presenta sefiales a 1370 cm™ de COs” superficiales (como aparecen en el
fresco) ni tampoco las sefiales asignadas a KOH superficiales, alrededor de 3400 cm™. La
ausencia de sefales de compuestos de potasio estaria relacionada con la pérdida de K por
volatilidad y consecuentemente con la fuerte desactivacion sufrida por el catalizador luego

del tratamiento en aire hiimedo a 800°C.
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También se realizaron experiencias de TPO haciendo pasar el gas carrier a través de
un burbujeador con agua a 50°C, de modo de obtener una concentraciéon de
aproximadamente 12% de agua en el gas carrier, previo a su ingreso al reactor. La Figura
44 muestra los perfiles de TPO con carrier seco (ensayo estandar) y con carrier himedo,
para el catalizador KOH/CeO,. La finalidad de estos ensayos es analizar los cambios de
actividad ocurridos durante la reaccion de combustion, por ejemplo, ya sea por cambio en
la composicion superficial o en el contacto catalizador-hollin. No se observa diferencia de

actividad entre ambos ensayos.

carrier + H20

Seial FID (u.a.)

carrier seco
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Fig. 44. Perfiles de TPO de catalizadores K(4.5)/CeO, calc. a 400°C, mezclados con hollin
(5:1). Gas carrier: aire seco y aire humedo.

4.3.4 Estabilidad en presencia de CO;y H,0O

Debido a que en el ambiente del escape de un diesel, ademas de H,O habra también
una alta concentracion de CQO,, se tratoé un catalizador KNQO3/CeO, calcinado a 400°C, con
una corriente de 10% de CO, a 400°C. Previo a ingresar a la celda de tratamiento, la
corriente de CO, en aire se hizo pasar a través de un burbujeador con agua a 25°C, de
modo de lograr una concentracion de aproximadamente 12% de agua en la corriente de
tratamiento. En la Figura 45 se muestran los perfiles de TPO del catalizador tratado en
(CO; + Hy0) y del mismo catalizador fresco (sin tratamiento). Los perfiles de TPO

mostraron que ambos catalizadores presentan aproximadamente la misma actividad. Los
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Trat. con (CO2 + H20)

Senal FID (u.a.)

Fresco

| | |
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fig. 45. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO, calc. 400°C. Tratamientos:
frescoy 2 h en (CO; + H,0) a 400°C.

difractogramas de rayos X para ambos catalizadores (fresco y tratado) solamente
mostraron las sefiales correspondientes al CeO, (no mostrados). Los espectros de IR
también resultaron iguales para ambos tratamientos (Figura 46). Las Unicas sefales
significativas observadas fueron las sefiales a 825 cm™ y 1385 cm™, correspondientes al
KNO:s. Es decir que el catalizador KNO3/CeO, calcinado a 400°C es perfectamente estable
en presencia de las concentraciones usadas de CO;, y H,O (condiciones muy similares a las
reales) no mostrando desactivacion durante un ensayo de TPO. En las condiciones de la
experiencia, hay competencia entre CO, y H,O por los mismos sitios basicos de K. Si bien
no se observaron sefiales alrededor de 3400 cm™, no puede descartarse el hecho de que se
estén formando una pequena cantidad de KOH superficiales con un orden de tamafio tal
como para no ser observados por IR ni por DRX. Con el mismo criterio, no se podria
descartar el hecho de que se estén formando compuestos tipo carbonato superficiales. No
obstante, este resultado muestra que la interaccion del catalizador con estos compuestos
simultdneamente (H,O y CO,) no produce modificaciones en la actividad. El uso de un
catalizador sin Ba en estas experiencias es indiferente, ya que, por un lado el bario en el
catalizador se encuentra como BaCOs3, es decir que ya estd saturado en CO, y la presencia
del mismo no produciria ninguna modificacion en este elemento del catalizador. Por otro

lado, la presencia de H,O sobre este elemento del catalizador ya se estudido con las

158



Capitulo 4

experiencias mostradas anteriormente. Si el catalizador K/CeO, utilizado hubiera sufrido
algtin tipo de cambio estructural, entonces si habria sido conveniente realizar el tratamiento
con CO, y H,O del catalizador completo (con Ba y K), para analizar las posibles

competencias entre CO, y H,O y los diferentes sitios basicos del catalizador.

Trat. en (CO2 + H20)
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Fig. 46. Espectros de IR de catalizadores K/CeO,. Tratamientos: fresco y 2 h en (CO; +
H,0) a 400°C.

4.3.4.1 Actividad en presencia de CO;

Teniendo en cuenta el mecanismo de reaccion planteado, en el cual intervienen
intermediarios tipo carbonato, se plantea la cuestion acerca de si la presencia de grandes
concentraciones de CO; en el ambiente de reaccion (en el orden del 10%) haran mas lenta
la reaccion, o peor atn, impidan la descomposicion del intermediario de reaccion, lo cual
llevaria al envenenamiento del catalizador. Para ello, se realizd TPO de un catalizador
KNO3/CeO; calcinado a 400°C, usando como carrier una corriente que contiene, ademas
de O,, un 10% de CO,. Debido a la imposibilidad de poder detectar tan elevadas
concentraciones de CO; con el detector acoplado a la unidad de TPO, se realiz6 el ensayo
en la unidad de DSC (calorimetro de barrido diferencial). Siendo que el calor evolucionado
durante dicho ensayo es mayormente el calor evolucionado por la combustion del hollin, el

perfil de DSC puede ser usado para obtener la informacién acerca del efecto cinético del
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CO,. La Figura 47 muestra los perfiles de DSC del catalizador usando el carrier con y sin
CO,, para comparacion. Se observa que los perfiles de DSC son iguales,
independientemente de la presencia de CO, durante la reaccion de combustion. Es decir
que aun con las altas concentraciones de CO, usadas (similares a las concentraciones
presentes en un sistema real), la reaccion de combustion se lleva a cabo sin ninguna
dificultad. El uso de un catalizador sin Ba en estas experiencias es indiferente, ya que el
bario en el catalizador se encuentra como BaCQs, es decir que ya esta saturado en CO, y la
2
presencia del mismo no produciria ninguna modificacion en este elemento del catalizador.

Por otro lado, el bario no participa en la reaccion de combustion.

Calor (u.a.)

10% CO2, 5% 02/ N2

20% Oz2/ N2

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fig. 47. Perfiles de DSC de de catalizadores K/CeO,. Gas carrier: 20% O,/N, y mezcla
10% CO,, 5% O,/N,.

4.3.5 Estabilidad en presencia de SO,

Debido a que los combustibles derivados del petréleo contienen S en su estructura
quimica, el SO, estd inevitablemente presente entre los productos de combustion. Es bien
conocido que el SO, es responsable de la desactivacion de innumerables sistemas
cataliticos. Para estudiar la desactivacion del catalizador Ba(22)K(7)/CeO; por SO, se lo
somete a diferentes tratamientos con este compuesto a 400°C. Con el fin de producir el
envenenamiento aceleradamente, se utiliz6 una corriente de 1000 ppm de SO,, lo que
representa niveles de concentracion dos oOrdenes de magnitud mayores que las

concentraciones de SO, de los sistemas reales. La Figura 48 muestra los perfiles de TPO

160



Capitulo 4

para distintos tratamientos en SO,, y para el catalizador fresco. Todos los tratamientos se
realizaron a 400°C, durante 30 horas, y con diferentes caudales. Se observa claramente el
aumento de la desactivacion del catalizador al aumentar el caudal de la corriente de SO,
utilizada para envenenar al catalizador. Este resultado fue en principio sorprendente ya
que, al usar concentraciones tan grandes de SO, (1000 ppm) y teniendo en cuenta la masa
de catalizador utilizada en cada tratamiento, se hubiera esperado la rapida desactivacion
del catalizador atn usando bajos caudales. Teniendo en cuenta los caudales,
concentraciones y tiempos usados en las experiencias, la cantidad de SO, que se hizo
circular en todas ellas superd notablemente la cantidad de SO, requerida para la total
saturacion del catalizador. Por lo tanto, se deduce que el envenenamiento del catalizador
con SO, es un proceso relativamente lento. A no ser que se especifique lo contrario, los
tratamientos en SO, que serdn mencionados a continuacién habran sido realizados con un
alto caudal, de 100cc/min, a 400°C y con una concentracion de SO, de 1000 ppm.

El catalizador Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 400°C fue tratado en esas condiciones
durante 30 y 90 horas. La Figura 49 muestra los perfiles de TPO de las mezclas con hollin
de los catalizadores fresco y tratados con SO,. Se observa que estos tratamientos
ocasionaron una fuerte desactivacion del catalizador. Luego de 30 horas de tratamiento, el
maximo del perfil de TPO se desplazé aproximadamente 200°C. Luego de 90 horas de
tratamiento el perfil resultdé ser muy similar al perfil obtenido luego de 30 horas de
tratamiento. Ademas, el méximo del perfil de TPO luego del tratamiento de 30 horas casi
coincide con el maximo correspondiente a la combustion térmica no catalitica (la mezcla
de SiO; con hollin produjo un maximo en el perfil de TPO a aproximadamente la misma
temperatura, Figura 6) indicando la casi completa desactivacion del catalizador. Es por eso

que los perfiles son casi iguales para los catalizadores tratados 30 horas y 90 horas en SO,.
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Fig. 48. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO; calc. 400°C y tratados con SO,
(1000 ppm, 30 h) con diferentes caudales.
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Fig. 49. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)K(7)/CeO; calc. 400°C y tratados con SO,
(1000 ppm, 100 ml/min) durante diferentes tiempos.

Para analizar si alguno o todos los elementos del catalizador son responsables de la
desactivacion del catalizador luego de ser tratado en SO,, se trataron cada uno de los

componentes individuales soportados y el soporte mismo con SO,. Las Figuras 50, 51 y
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52 muestran los perfiles de TPO obtenidos con las muestras frescas y tratadas 30 horas en
SO, para el CeO,, para el Ba(22)/CeO, y para el K(7)/CeO,, todos ellos calcinados a
400°C. En todos los casos se observo una fuerte desactivacion luego de las 30 horas de
tratamiento en SO,, aunque la desactivacion ya fue importante luego de pocas horas (6 u 8,
no mostradas) de tratamiento con SO,. El catalizador K/CeO, tratado 30 horas en SO,
mostrd una desactivacion similar a la ocurrida luego de tratar 30 horas en SO, al

catalizador Ba(22)K(7)/CeO, (Figura 49).

30 h en SO2

Sefal FID (u.a.)

Fresco

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fig. 50. Perfiles de TPO del sélido CeO; calc. 400°C y tratado con SO, (1000 ppm, 100
ml/min).

El difractograma de rayos X para el catalizador Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a
400°C y tratado 90 horas en SO, (Figura 35) muestra las fases CeO, y BaCO;. Sin
embargo, pudo ser observada la presencia de BaSO4 a nivel de trazas (JCPDS #24-1035).
También se pueden ver estas sefiales en el difractograma del Ba(22)/CeO, tratado 30 horas
en SO, (Figura 53). El difractograma para CeO, tratado 30 horas en SO, se mostro igual al
correspondiente a CeO; fresco. Andlogamente, el difractograma para K(7)/CeQO; tratado 30
horas en SO, se mostro6 igual al correspondiente a K(7)/CeO, fresco. Esto indica que los
compuestos  Ce(SOs), vy KySOs4 que efectivamente se forman como se mostrara a

continuacion, se encuentran bien dispersos en el catalizador.
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Fig. 51. Perfiles de TPO del s6lido Ba(22)/CeO; calc. 400°C y tratado con SO, (1000 ppm,
100 ml/min).
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Fig. 52. Perfiles de TPO del catalizador K(7)/CeO, calc. 400°C y tratado con SO, (1000
ppm, 100 ml/min).

La Tabla 3 muestra los andlisis de XPS para algunas de las muestras tratadas en SO,.
Comparando las relaciones superficiales para el catalizador Ba(22)K(7)/CeO, fresco,
tratado 30 horas y tratado 90 horas en SO, se observa que no hay importantes
modificaciones en la relacion superficial K/Ce, mientras que la relacion superficial Ba/Ce
aumenta desde 0.6 hasta 0.8-1. El azufre es detectado sobre la superficie del catalizador

Ba(22)K(7)/CeO; con una relacion S/Ce alrededor de 3. La energia de enlace del S 2p (~
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168 eV) corresponde a sulfatos (24) (Tabla 5). Esta sefial es detectada en CeO,,
K(7)/CeO, y Ba(22)K(7)/CeO; tratados en SO,. Para el catalizador conteniendo bario, se

observé una sefal coincidente con la del BaSO4 a 780.3 eV (24).

] B BaSQ,
® BaCO, Ba/CeO:2 trat. 30 h en SO2
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Fig. 53. Espectros de DRX de los so6lidos Ba(22)/CeO; calc. a 400°C fresco y tratado en
SO,.

La Figura 54 muestra la region K 2p del espectro de XPS para el catalizador
Ba(22)K(7)/CeO; calcinado a 800°C, luego de los tratamientos en aire humedo a 800°C
durante 30 horas y 90 horas, y para el Ba(22)K(7)/CeO, calcinado a 400°C y tratado en
SO, 90 horas. La Tabla 4 muestra las energias de enlace para K 2p. La energia de enlace
del K 2p es 292.4 + 0.2 eV que se correlaciona con K™'. El espectro del C 1s (Figura 54)
indica dos clases de especies de carbono. El pico de baja energia es tomado como carbon
adventitious (impureza) y tiene asignado el valor de 284.6 eV como referencia El pico a
288 eV puede ser asignado a especies carbonato (24). Los catalizadores tratados en aire
himedo (Figuras 54 A y 54 B) presentan la sefial que corresponde a carbonatos. En
cambio, se puede observar que luego del tratamiento en SO, el pico del C 1s del carbonato

desaparece.
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Fig. 54. Variacion de la region C 1s — K 2p de XPS para catalizadores Ba(22)K(7)/CeOx:

(A) calc. a 800°C y tratado en aire humedo a 800°C durante 30 h; (B) calc. a 800°C y

tratado en aire himedo a 800°C durante 90 h y (C) calc. a 400°C y trat. en aire + SO,

durante 90 h.

|
300

Los espectros de XPS en la region O 1s para los catalizadores tratados en SO,
(Figura 55) fueron ajustados para analizar las proporciones de las diferentes especies de
oxigeno presentes en cada catalizador, asigndndose la energia de enlace de 529 eV al
oxigeno de la red del o0xido, y asignandose la energia de enlace de 531.6 eV al oxigeno de
especies sulfato (24, 26). En la Tabla 4 se muestran los resultados del ajuste de los
espectros. Para el CeO, tratado 8 horas en SO,, ambos picos estdn en similar proporcion,
mientras que para K(7)/CeO, tratado 14 horas en SO, la intensidad del pico de mayor
energia de enlace (sulfato) es el 84 % de la sefal total. En el caso del catalizador
Ba(22)K(7)/CeO; tratado 90 horas en SO,, el tnico pico observado corresponde a sulfato
superficial, y no se detectaron sefiales provenientes de 6xidos. Las diferentes proporciones
de oxigenos (oxigeno de red de 6xidos y oxigeno en sulfatos) reportados en la Tabla 4

estan relacionados con los diferentes tiempos de tratamiento en SO,.
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Ba(22)K(7)/CeO, SO,90h
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Fig. 55. Espectros de XPS de la region Ols para los solidos calc. a 400°C después de
tratamientos en SO,. Solidos y horas de tratamiento: K(7)/CeO; (14 h), CeO; (8 h) y
Ba(22)K(7)/CeO; (90 h).

El incremento de las relaciones superficiales O/Ce con la sulfatacion mostrado en la
Tabla 3 concuerda con la formacion de sulfatos sobre la superficie catalitica. El analisis de
los datos de las energias de enlace para el O 1s indica que la formacion de sulfatos ocurre
con desaparicion de los carbonatos, segun los resulados de los espectros de XPS del C 1s
(Fig. 54), donde el pico asignado a CO;” desaparece. Esto indica que los sulfatos
superficiales fueron formados a esta temperatura a partir de carbonatos. Por ejemplo, el

SO, podria reaccionar a través de la siguiente reaccion:
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BaCO; + SO, + Y2 O, — BaSO4 + CO;,

para el catalizador que contiene Ba. Esta reaccién también indica que el efecto del SO,
seria diferente al estar presente el CO, en la fase gas, probablemente aumentando la
resistencia a la formacion de sulfatos debido a la competencia entre ambos componentes
(SO; y COy). Los resultados de DRX indican que los sulfatos estan altamente dispersos.
Luego, la formacion de sulfatos es un proceso que, al menos en la escala de tiempo usada
(hasta 90 horas) ocurre so6lo sobre la superficie del soporte. En el caso del Ba, los
resultados indican que el sulfato se dispersa facilmente sobre la superficie catalitica, ya que
el BaCO; estd presente como grandes particulas en el catalizador fresco, mientras que
luego de la sulfatacion, se observa una sefial muy débil mediante DRX y ningun pico de
carbonato es detectado por XPS, lo cual podria ser explicado por la dispersion del sulfato
de bario.

La Tabla 5 muestra las frecuencias vibracionales de IR para sulfatos detectados en
las muestras tratadas en SO,. La Figura 56 B muestra el espectro de IR del CeO, y del
K(7)/CeO,, frescos y tratados con SO,. También se incluyeron los espectros del Ce(SOs),
y del K;SO4 para comparacion. El solido K(7)/CeO, fresco muestra las bandas
caracteristicas de nitratos a 1384 cm™ y 826 cm™ (Tabla 5). El K(7)/CeO, sulfatado
muestras los picos que corresponden a K>SOy, a 1120, 980 y 620 cm™ (esta ultima sefial no
aparece en la Figura 56 B debido al rango mostrado) y también se observa la contribucion
de las sefiales del KNO;. Una banda ancha en la region 1000-1200 cm” puede
corresponder a la formacién de Ce(SO4); volumétrico, como lo sugiere el espectro
mostrado en la Figura 56 B para este compuesto. Por lo tanto, durante el tratamiento con
SO, tanto potasio como cerio reaccionan para formar sulfatos de potasio y de cerio
respectivamente. La muestra de CeO; puro tratada con SO, muestra bandas en la misma
region que Ce(SO4), (principal banda ancha en la regién 1000-1200 cm™). Wagif et al. (27)
también encontraron la formacién de sulfato de cerio superficial y volumétrico cuando el
CeO; fue tratado en presencia de SO, en exceso de O, a 400°C. La Figura 56 A muestra los
espectros de IR para Ba(22)/CeO, fresco y tratado en SO,. Es evidente que la muestra
tratada en SO, forma BaSO,4. También aparecen las bandas a 1437, 1059, 858 y 694 cm’!

correspondientes al BaCOs, tanto en la muestra fresca como en la sulfatada (Figura 56 A).
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Tabla 5. Frecuencias vibracionales caracteristicas de IR

Especies Frecuencias vibracionales IR (cm'l)
BaCO; 1437 (s), 1059 (w), 858 (m), 694 (m)
Ba(NO;), 1416 (s), 1358 (s), 818 (m), 730 (m)
KNO; 1433 (sh), 1384 (s), 1354 (sh), 1273 (sh), 826 (m)
BaSO, 1470 (m), 1190 (s), 1130 (s), 1080 (s), 980 (w), 860 (w), 640 (m), 610 (s)
K»S0Oq 1120 (s), 980 (w), 620 (s)
A B
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Fig. 56. Espectros de IR de (A) (1) Ba(22)/CeO,; (2) BaSOy; (3) Ba(22)/CeO; trat. SOy; (4)
Ba(22)K(7)/CeO;, trat. SO, y (B) (1) CeO,; (2) K(7)/CeO,; (3) CeO; trat. SO,; (4)
Ce(S04)2; (5) K/CeOy trat. SO»; (6) K;SOs4.
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En el caso del solido Ba(22)K(7)/CeO, tratado en SO, (Figura 56 A) las sefales a 620,
980 y 1120 cm’! indican la presencia de K,SO4. También se observan claramente las
sefiales del BaSO, (Tabla 5). Notar también que la region 900-1200 cm™, caracteristica de
vs.0 (28), es mas ancha que el espectro del BaSO4 o del Ba(22)/CeO, tratado en SO..
Segun Lercher y col. (29), las sefiales a 1060 y 1120 cm™ podrian ser asignadas a especies
sulfatos superficiales. En la misma linea, las bandas que aparecen en la region 1420-1350
cm podrian ser asignadas a vibraciones superficiales S=O en sulfatos covalentes, como
fue reportado por Kustov y col. (28). Los resultados mostrados en la Figura 56 claramente
indican que en Ba(22)K(7)/CeO, se forman sulfatos de bario, de potasio y de cerio luego
del tratamiento con SO, a 400°C. Estos resultados correlacionan con los estudios
superficiales previamente mostrados.

La Figura 57 muestra los resultados de las experiencias de pulsos de CO,
inyectados sobre el catalizador Ba(22)K(7)/CeO, fresco y sobre el sulfatado. Se observa
claramente que el catalizador luego de ser sulfatado pierde su capacidad de interaccion con
CO,. Ambos catalizadores, fresco y sulfatado, tienen aproximadamente la misma
superficie especifica (Tabla 1), por lo tanto, el aumento de la amplitud de los pulsos luego
del tratamiento con SO, refleja indudablemente la pérdida de la capacidad del catalizador
para interaccionar con el CO,. La formacion de sulfatos saca ambas funciones activas del
ciclo catalitico. El Ce(SO4), no es buen componente rédox, y el K,SO4 tiene una capacidad
para interaccionar con el CO, mucho menor, como fue mostrado en la experiencia de
pulsos de COs, y por lo tanto se inhibe el camino de reaccidon que involucra intermediarios
tipo carbonato. El resultado de estos cambios es una dramatica disminucién de la actividad
catalitica.

El estudio de la estabilidad frente al azufre, también se llevd a cabo usando una
corriente de SO, mas diluida, con el objeto de acercar el andlisis a las concentraciones que
realmente existen en los gases de escape de motores diesel. Los catalizadores K(7)/CeO, y
Ba(22)K(7)/CeO, se sometieron a un tratamiento con SO, de 100 ppm , en lugar de los
1000 ppm con que se realizaron los tratamientos anteriores. La Figura 58 muestras los
espectros de IR de los catalizadores mencionados luego de ser tratados 40 horas con 50
cc/min de una corriente de 100 ppm de SO, en aire a 400°C. Las sefales que se observan
mas claramente son las del K,SO4 (1020, 980 y 620 cm'l), aunque aun se observan las

sefiales del KNOj; (1384 y 826 cm™). La Figura 59 muestra los perfiles de TPO para los
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Fig. 57. Pulsos de CO, a 500°C para Ba(22)K(7)/CeO; calc. a 400°C. Tratamientos: fresco
y tratado en SO, durante 90 h.
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Fig. 58. Espectros de IR para K(7)/CeO, y Ba(22)K(7)/CeO, tratados en SO, a 400°C (40
h, 100 ppm, 50 ml/min).
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catalizadores frescos y para los mismos luego del tratamiento en SO,. Se observa que no
hay desactivacion. Seguramente, la cantidad de sitios activos K-Ce perdidos por
sulfatacion todavia no es tan grande como para desactivar al catalizador. Esto indicaria
que, en las condiciones reales, donde la velocidad espacial para el SO, es menor aun que
los valores usados en estos ensayos, el catalizador no se desactivara tan rapidamente, ya
que, tardara mas tiempo en formar sulfatos, y una vez formados, transcurriria otro lapso de
tiempo adicional hasta que la cantidad de sulfatos formados sea suficiente como para

desactivar al catalizador.

K(7)/CeO2

30 h en SO2

Fresco

Seiial FID (u.a.)

Ba(22)K(7)/CeO2

30 h en SO2
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Fig. 59. Perfiles de TPO para catalizadores K(7)/CeO, y Ba(22)K(7)/CeO, frescos y trat.
en SO, a400 °C (40 h, 100 ppm, 50 ml/min).

4.3.5.1Antecedentes acerca de la regeneracion del catalizador envenenado con SO;
Hilaire y col. (48) estudiaron el efecto del envenenamiento con SO, sobre una serie
de catalizadores de Pd soportados sobre CeO,, Al,O3 y CeO,-ZrO,. El envenenamiento de
estos catalizadores de tres vias por SO, ocurre principalmente a través de la formacion de
especies sulfato sobre el componente que almacena oxigeno (oxigen storage component).

Estas especies sulfato pueden sufrir oxidacion y reduccion en el mismo rango de
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temperatura que el observado para los soportes CeO, y CeO,-ZrO;; sin embargo, la
velocidad de transferencia de oxigeno, medida por oxidacion y velocidades de reaccion de
water-gas-shift es significativamente menor debido a la presencia de especies sulfato. El
envenenamiento con azufre impide que el CeO; pueda transferir oxigeno al metal, de tal
modo que sélo se observa la funcion Pd. Las propiedades de oxidacion-reduccion del CeO,
probablemente permiten que el SO, sea oxidado a grupos sulfato sobre la superficie del
Ce0,, y estos grupos sulfato bloquean la transferencia de oxigeno o impiden la oxidacion y
reduccion del CeO,. En este trabajo se encontré que el catalizador envenenado puede
reestablecer su estado inicialmente activo en aire, pero sélo arriba de 950 K. La reduccion
a alta temperatura puede reactivar los catalizadores soportados sobre CeO, a menores
temperaturas, pero no debajo de los 700 K.

Luo y col. (49) estudiaron las especies formadas por exposicion a SO, del
catalizador Pd/CeO, bajo varias condiciones. Para la adsorcion de SO, entre 298 y 473 K,
una especie molecular SO, se adsorbe sobre la superficie, posiblemente como un sulfito
superficial, y esta especie se convierte a sulfato arriba de 473 K. La exposicion de Pd/CeO,
arriba de 473 K en presencia de O, resulta en la formacion de sulfatos volumétricos. Estos
sulfatos se descomponen para formar SO, y O, durante TPD en He, con picos de O, y SO,
a 1023 K asignados a sulfatos de Ce™ y picos a 1123 K asignados a sulfatos de Ce™.
Cuando el H; estd presente en el gas carrier de TPD, los sulfatos son reducidos y una
significante fraccion de azufre es removida como H»S, con el resto permaneciendo como
Cey0,S. Cuando CO esta presente en el gas carrier de TPD, todos los sulfatos son
reducidos a Ce;0,S, con formacion simultdnea de CO,. La formacion de CO, a partir de la
reduccion de los sulfatos ocurre en el mismo rango de temperatura que la produccion de
CO; a partir de la reduccion del Pd/CeO,, excepto que se forma mas CO, a partir del
catalizador envenenado con SO,.

Luo y col. (50): Los sulfatos se reducen facilmente a Ce,O,S, que en cambio puede
ser reoxidados facilmente a sulfato, explicando el incremento aparente en la OSC que es
observado en estudios de pulsos CO-O, de catalizadores envenenados con SO,. Bajo
condiciones oxidantes, el sulfato es estable hasta aproximadamente 1073 K, arriba de esa
temperatura se descompone a SO, y O,. Cuando el sulfato es reducido en H,, se forma algo

de H,S junto con Ce,O;S.
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4.3.5.2 Ensayos preliminares de regeneracion

Con el proposito de intentar regenerar el catalizador, se tratd6 al mismo con un
agente reductor para eliminar los sulfatos. Previamente, se sometieron a estos ensayos los
componentes individuales del catalizador. Los ensayos de reduccion se llevaron a cabo
mediante Reduccion a Temperatura Programada (TPR) usando una corriente de 5%v/v de
H; en Ar. La Figura 60 muestra los perfiles de TPR para CeO,, Ba(22)/CeO, y K(7)/CeO,,
todos ellos frescos y sulfatados durante 30 horas, y para Ce(SO4),, BaSO4 y K»SO4, como
referencia.

En los perfiles de TPR de todas las muestras tratadas con SO, se observa la
aparicion de picos a altas temperaturas (mayores de 600°C). En el rango de temperaturas
mostrado se observan dos picos para el K/CeO, sulfatado. Es probable que en un primer
paso los sulfatos se estan reduciendo a sulfitos, y en un segundo paso se estén reduciendo
estos ultimos. Las posibles transformaciones serian las siguientes:

Primer pico de reduccion:
MSO4 + H; — MSOs+ H,O
Segundo pico de reduccion:

M,SO; + 3 H, — MO+ SH, + 2 H,O

——

—_ K2S04 {

d e

3

8 K/CeO2/ SO2
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Fig. 60. Perfiles de TPR de los solidos mostrados en la figura .
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Mas alla del mecanismo de reduccion de los sulfatos, se observa que se hace necesario usar
temperaturas superiores a 600°C para conseguir algun efecto con este tratamiento. Un
catalizador Ba(22)K(7)/CeO; sulfatado fue sometido a dos ensayos de reduccion con H;
diluido (como los realizados con los componentes individuales del catalizador recién
mostrados). En uno de ellos se lleva hasta 600°C y se mantiene esta temperatura durante
tres horas. En el otro, se lleva hasta 900°C. En la Figura 61 se muestran los perfiles de TPR

para estos dos ensayos y para el catalizador fresco, para comparacion.
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Fig. 61. Perfiles de TPR de (a) Ba(22)K(7)/CeO,; (b) Ba(22)K(7)/CeO; trat. € SO, Tfina =
900°C y (¢) Ba(22)K(7)/CeO trat. e SO,, Tgina = 600°C (3 h).

La Figura 62 muestra los perfiles de TPO para el catalizador sulfatado y para el
mismo luego de realizar los dos ensayos de TPR. El catalizador sulfatado presenta dos
maximos de TPO: 422°C y 502°C. Luego del tratamiento de reduccion a 900°C el
catalizador presenta un Unico maximo a 506°C. Es decir que la actividad es incluso
inferior a la del catalizador sulfatado, sin tratamiento reductor. Se debe tener en cuenta
que la temperatura tan alta usada en esta etapa, aun cuando se reduzcan todos los sulfatos,
conducira a una desactivacion térmica, tal como se mostro mas arriba. El tratamiento de
reduccion a 600°C, en cambio, condujo a un tnico méximo en el perfil de TPO a 408°C. Es
decir que este tratamiento si condujo a un catalizador mas activo que el catalizador
sulfatado de partida, aunque no tan activo como el catalizador fresco. Los espectros de IR
para los catalizadores sometidos a ambos tratamientos de reduccion (no mostrados) siguen

mostrando las senales de sulfatos. Sin embargo, es posible que los mismos se estén
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reduciendo parcialmente, y que al hacerlo, se recuperen sitios de actividad sinérgica de
modo que la reaccion ocurra por completo en dichos sitios, mediante formacién de

intermediarios tipo carbonato.

Trat. en SO2/ H2 a 600°C

Trat. en SO2/ H2 a 900°C

Trat. en SO2/ Hz2a 900°C

Seiial FID (u.a.)

Trat. en SO2

Senal FID (u.a.)

Trat. en SO2

Fresco
Fresco

1 | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

|
600 700

Fig. 62. Perfiles de TPO de catalizadores frescos, trat. en SO, y trat. en SO, y luego en
H,/He para (A.) BaK/CeO; y (B) BaKPt/CeOs,.

En linea con los intentos de reducir a los sulfatos formados, se preparé un
catalizador con Pt, teniendo en mente que el Pt facilitara la quimisorcion disociativa del
H, vy asi facilitaria la reduccién a menor temperatura. Una vez preparado el catalizador
Ba(22)K(7)Pt(5)/Ce0,, se le realizd el mismo tratamiento en SO, y el mismo ensayo de
TPR que al catalizador sin Pt. La Figura 62 muestra los perfiles de TPO para el catalizador
sin Pt (A) y con Pt (B). En cada uno de los casos se muestran los perfiles para el
catalizador fresco, el mismo sulfatado, y el sulfatado y sometido a TPR. Por un lado se
observa que el catalizador con Pt es menos activo que el catalizador sin Pt. Observar que
Twmax sin pt = 382°C mientras que Twmax con pt = 415°C  Por otro lado se observa que el
porcentaje de desactivacion luego del mismo tratamiento con SO, es mayor para el
catalizador con Pt que para el catalizador sin Pt. La diferencia entre los maximos de TPO

para el catalizador fresco y para el sulfatado( Twmax suir. — TMax fresco ) €8 de 40°C para el
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catalizador con Pt, y de aproximadamente 30°C para el catalizador sin Pt. Finalmente, se
observa que luego del tratamiento con Hj, el catalizador con Pt resulta totalmente
desactivado. Por lo tanto, el agregado de Pt al catalizador Ba(22)K(7)/CeO,, no produjo el
resultado esperado, y condujo a un catalizador menos activo que el original. Es muy
probable que la forma en que se preparo el catalizador con Pt, y el alto contenido del metal,
sean la causa de la menor actividad inicial del catalizador. Para analizar el efecto de la
preparacion y de la carga de Pt, se prepar6 el mismo catalizador con una carga menor de
Pt (0.4%) y se prepar6 otro catalizador (en este caso sin Ba) mediante impregnaciones
sucesivas, agregando primero el Pt y luego el K. La Figura 63 muestra los perfiles de TPO
para los catalizadores Ba(22)K(7)Pt(x)/CeO, con x = 0, 0.4 y 5, preparados por
coimpregnacion, y para el catalizador K(7)Pt(0.4)/CeO, preparado por impregnaciones
sucesivas. En primer lugar y comparando los catalizadores preparados por coimpregnacion,
se observa que al aumentar la carga de Pt el catalizador es menos activo. De todos modos,
se observa que cuando la carga de Pt es baja (0.4%) los catalizadores con y sin Pt no
presentan actividades muy diferentes. En segundo lugar, se observa que cuando se prepara
el catalizador agregando primero el Pt y luego el K, el mismo resulta mas activo que
cuando se lo prepara por coimpregnacion. Por lo tanto, la menor actividad del catalizador
con 5% de Pt es causada por un lado, por la cobertura del CeO; por parte del platino, y por

otro debido a la interaccion entre el K y el Pt durante la etapa de impregnacion.

Otra opcidn que se ensayd a los fines de disminuir la desactivacion del catalizador,
fue agregarle al mismo un elemento capaz de funcionar como trampa de SO,. Asi, se
preparo6 un catalizador con Ni, que es conocido como un compuesto que interacciona con
el azufre, motivo por el cual es usado en los lechos de retencion de azufre. La Figura 64
muestra los perfiles de TPO para el catalizador sin Ni (Fig. 64A) y para el catalizador con
Ni (Fig. 64B). En ambos casos se muestran los perfiles de TPO para los catalizadores
fresco y sulfatado. El catalizador preparado con Ni resultd ser tan activo como el
catalizador preparado sin Ni. Pero luego del mismo tratamiento con SO,, el catalizador con
Ni presentd un mayor porcentaje de desactivacion. Se debe tener en cuenta que al agregar
otro componente en la formulacion del catalizador (Pt, Ni, etc), una fraccion adicional del

soporte es cubierta, dejando una superficie considerablemente menor para interaccionar
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con el K y generar el necesario efecto sinérgico. Por este motivo, una pequeia

desactivacion, sumada a la cobertura del soporte por parte del nuevo componente, conduce

a un efecto mas notable en la actividad.

1°) Pt, 2°) K
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Fig. 63. Perfiles de TPO de catalizadores Ba(22)K(7)Pt(x)/CeQ,. Influencia del orden de

impregnaciones y del contenido de Pt.
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Fig. 64. Perfiles de TPO de catalizadores frescos y trat. en SO,. Catalizadores: (A)
Ba(22)K(7)/CeO, y (B) Ba(22)K(7)Ni(20)/CeOs,.

178



Capitulo 4

Conclusiones acerca de la estabilidad del catalizador BaK/CeO,

El catalizador BaK/CeQO, es estable frente a tratamientos térmicos de hasta 830°C.
Para mayores temperaturas de tratamiento (850°C), el catalizador se desactiva. Las causas
de desactivacion son: pérdida de K por volatilizaciéon y formacion de una estrutura
perovskita BaCeOs, la cual disminuye la disponibilidad en el superficie del CeO; con sus
propiedades rédox. Ambas pérdidas conducen a un desbalance de las funciones cataliticas.

Frente a aire himedo a 400°C, el catalizador es estable. Aunque el catalizador
calcinado a 800°C y tratado en aire hiimedo a 800°C se desactiva. Las causas de la
desactivacion podrian ser, para tratamientos mas cortos (30 horas) la pérdida superficial de
K y ademas, para tratamientos mas largos (90 horas), una profunda reorganizacion
superficial, que conduciria a un desbalance de las funciones cataliticas (elevada relacion
K/Ce).

Los ensayos de simulacion de arranque en frio (tratamiento en agua liquida a
temperatura ambiente) fueron muy promisorios, ya que el catalizador present6 una leve
desactivacion teniendo en cuenta la severidad del tratamiento. La pérdida de actividad fue
ocasionada probablemente por una eliminacion selectiva de K en la superficie externa del
catalizador.

Luego de tratar al catalizador durante 2 horas en flujo de 10% de CO; y aprox. 3%
de H,O el catalizador no se desactiva.

En presencia de altas velocidades espaciales de SO, (altos caudales y altas
concentraciones) el catalizador se desactiva con formacion de sulfatos de bario, de potasio
y de cerio. Los motivos de la desactivacion son la pérdida de las funciones del K
(movilidad y actividad) y la pérdida de la propiedad “buffer de O” que presenta el CeO,. A
su vez, se pierde la capacidad de formar intermediarios tipo carbonato, la cual podria estar
relacionada con el K o con la presencia de K y CeO; actuando sinérgicamente.

Con respecto a los intentos de regeneracion, ninguno de los intentos resultd
satisfactorio: reduccion con H, diluido, agregado de Pt para mejorar las propiedades de
reducibilidad y agregado de Ni para actuar como trampa de SO,. Los ensayos mostrados
fueron preliminares y cada una de las alternativas merece una mayor investigacion.

Finalmente, el catalizador presenta buena actividad en presencia de
aproximadamente 12% de agua en el gas carrier y en presencia de 10% de CO; en el gas

carrier.
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4.3.6 Interaccion del catalizador BaK/CeO, con NO,

Previamente en el grupo de trabajo, se estudié la capacidad de almacenamiento de
NOx de los solidos CeO,, K/CeO,, Ba/CeO, y BaK/CeO, (30). Se llevaron a cabo los
estudios gravimétricos que se describen a continuacién. Después de saturar cada solido en
NO + O, a 70°C, (1) la muestra se calentd en el mismo flujo hasta 490°C a 5°min, (2) se
enfrid en el mismo flujo hasta 70°C, (3) se calentd en flujo de He hasta 490°C, y (4) se
enfrié en He hasta 70°C. La Figura 65 muestra los cambios de peso para los diferentes
solidos, debidos a la adsorcion de NO + O,. El CeO, adsorbe una cierta cantidad de NOy a
70°C, y el agregado de bario al CeO,, ocasiona una mayor adsorcion de NOy a esta baja
temperatura (notar el valor inicial en la Fig. 65). La presencia de potasio provoca el efecto

contrario. Pareceria ser que el potasio cubre la superficie del CeO,, evitando que el mismo
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Fig. 65. Adsorcion de NOy en microbalanza para el sistema Ba,K/CeO,. Alimentacion
gaseosa: NO (4%) y O, (18%) (balance en He). (30)

El Ba/CeO, presenta un importante incremento de peso durante el calentamiento en
NO + Oy, y el peso final permanece casi constante durante el tratamiento en He, sugiriendo
la incorporacioén no reversible de NOy al s6lido. También se observd que al aumentar la
carga de Ba aumenta la capacidad de adsorcion de NOx. Sin embargo, si la alimentacion
de NO + O, se cambia a NO, la capacidad de almacenamiento disminuye drasticamente

(resultados no mostrados).
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Para considerar el efecto del NO,, se realizaron las mismas experiencias, con la
diferencia de que la mezcla de NO + O, se hizo pasar a través de un lecho de
Pt(1%)/Al1,05 antes de ingresar a la microbalanza. Es conocido que el Pt cataliza la
oxidacion de NO a NO,. En esta ocasion particular, la cantidad de NO, almacenado y el
perfil de cambio de peso fueron comparables con aquellos obtenidos con la corriente de
NO + O,. Estos resultados sugieren que la especie NOy adsorbida fue NO,, la cual
reaccionaria con el Ba para formar especies nitrato estables. El CeO, actuaria como un
catalizador de oxidacion promoviendo la formacion de NO, para la corriente de NO + O,.
La relacion NO,/NO aguas abajo fue 1300. La presencia de O,, entonces, mejora la
capacidad de adsorcién de NOy debido a la formacién de NO, que es adsorbido en la
superficie O---M conduciendo a la formacion de especies nitrato. Ademas, el NO, podria
difundir a través de la particula del catalizador produciendo compuestos nitrato
volumétricos.

La muestra conteniendo potasio (BaK/CeO;) tiene un comportamiento similar,
aunque no tan pronunciado. Su capacidad de almacenamiento es menor que la observada
para el Ba/CeO,. Tanto el bario como el potasio son capaces de interaccionar con el NO,
formando especies nitrato. Pero el catalizador conteniendo potasio, se prepard justamente a
partir de KNOs; como precursor, y como se menciond anteriormente, el KNO; no se
descompuso durante la calcinacion. Es por eso que el cambio de peso para el soélido
K/CeO, fue despreciable. De todos modos, y como se discutié anteriormente en este
capitulo, en otra ocasion se observé mediante FTIR la presencia de compuestos tipo K,COs
superficiales, especialmente en el catalizador BaK/CeO,. La formacion del K,COs,
seguramente estara favorecida por la descomposicion del acetato de bario durante la
calcinacion del catalizador (recordar que se prepard por coimpregnacion de los precursores
de Ba y de K). Esto llevd a observar una mayor capacidad de almacenamiento para el
BaK/CeO, debido a que el K,CO;3; puede adsorber NO, formando KNOs, como se vera
mas adelante.

Las Figuras 66 y 67 muestran los espectros de IR para los s6lidos Ba/CeO, y
BaK/CeO, frescos y después de ser tratados en la microbalanza con NOy. El espectro de
Ba/CeO, fresco reveld la presencia de BaCOs;. Esta especie también fue detectada
mediante DRX. Mientras que en el espectro de IR del s6lido tratado en microbalanza, se

observo la presencia de Ba(NOs), como fase principal, a pesar de que todavia se detectd
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algo de BaCOs;. Es decir que el calentamiento en NO + O, produce la siguiente
transformacion: BaCO; — Ba(NOs),. El incremento de peso observado, se debe entonces a
la diferencia de factores gravimétricos entre el BaCO; y el Ba(NOs),. Este compuesto final

es estable durante el calentamiento en He hasta 490°C.
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Fig. 66. Espectros de IR de Ba/CeO, (a) fresco y (b) después de experiencia en
microbalanza (NO + O, seguido de tratamiento en He con calentamientos hasta 490°C, es
decir, pasos 1-4). (30)
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Fig. 67. Espectros de IR de BaK/CeO, (a) fresco y (b) después de experiencia en
microbalanza (NO + O, seguido de tratamiento en He con calentamientos hasta 490°C, es
decir, pasos 1-4). (30)

El espectro del catalizador K/CeO, usado en esta experiencia (no mostrado)
confirmé que el KNO; esta presente en la superficie causando una adsorcion despreciable

de NOZ
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El espectro del BaK/CeO, (Figura 66) indicd la presencia de BaCOs; y KNOs.
Después del tratamiento en microbalanza, el espectro indicé la presencia de KNOs,
Ba(NOs), y BaCOs. Los autores interpretaron que una fraccion del BaCOs; quedo6 ocluida
por especies de potasio durante el tratamiento con NO + O,, siendo esta la principal causa

del menor incremento de peso observado en comparacion con el sélido Ba/CeO,.
4.3.6.1Actividad del catalizador BaK/CeQO; en presencia de NO,

4.3.6.1.1Experiencias isotérmicas en reactor de lecho fijo

Para analizar la actividad para la combustion del hollin en presencia de NOy se
realizaron experiencias isotérmicas en un reactor de lecho fijo, donde se usaron
concentraciones variables de O, en ausencia y en presencia de 0.5% de NO. Para realizar
las experiencias se usé una mezcla de un catalizador BaK/CeO, y hollin en proporcion
20:1. El reactor cargado con la mezcla catalizador-hollin se llevo a 400°C en flujo de He.
Al llegar a 400°C, se cambi¢ el flujo de He por el flujo de NO + O,. La Figura 68 muestra

experiencias realizadas fijando la concentracion de O, en 1%.
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Fig. 68. Combustion de hollin con Ba(16)K(7)/CeO, a 400°C. Efecto de la presencia de
NO. (44)
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Se puede observar que existe un claro efecto beneficioso de la presencia de NO en la
alimentacion, lo cual es conocido. El NO en presencia de O, (y en funcién de la
temperatura y de la presion parcial de O,) forma NO,, el cual es un oxidante mas fuerte
que el oxigeno.. Anteriormente en este mismo capitulo, se analizo la factibilidad de que
nitratos de bario y de potasio participen de la reaccion de combustion, durante su

descomposicion, a través de una reaccion rédox con el carbon del hollin.

4.3.6.1.2 Reaccion a temperatura programada en presencia de NO + O;

Para analizar la actividad para la combustion del hollin en presencia de NOy
también se realizaron experiencias a temperatura programada en un reactor de lecho fijo,
donde se usaron siempre concentraciones de O, de 5%, en ausencia y en presencia de
concentraciones variables de NO, desde 0.02% hasta 0.5% de NO. Para realizar las
experiencias se usé una mezcla de un catalizador BaK/CeO; y hollin en proporciéon 20:1.
La Figura 69 muestra las experiencias realizadas usando las concentraciones de O, y NO

mostradas.
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Fig. 69. Reaccion a temperatura programada con 5% O,. Efecto del agregado de NO.
Catalizador: Ba(22)K(7)/CeQ:..
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El cambio més notable, es en la zona de baja temperatura, aproximadamente entre 220°C y
330°C, donde la velocidad de reaccion es sustancialmente mayor para 0.5% de NO
comparado con la experiencia sin NO, en concordancia con lo obtenido en las experiencias
isotérmicas.

En la Figura 70 se analiza mediante las mismas experiencias un catalizador
BaKPt/CeO,, que ha sido preparado a partir de la impregnacion de Pt sobre el catalizador

BaK/CeO, recién analizado.
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Fig. 70. Reaccion a temperatura programada con 5% O,. Efecto del agregado de NO
(0.5%). Catalizador: Ba(22)K(7)Pt(0.4)/CeO,.

Se observa que la presencia de NO conduce a una mayor actividad del catalizador, tanto
con 0.1 como 0.5% NO. Esta activacion se observa alin mas pronunciada en presencia de
0.5% de NO, fundamentalmente a bajas temperaturas. No obstante, en estos analisis
dinamicos, el efecto del agregado de NO no es tan notable como en el caso de las
experiencias isotérmicas. El CeO, tiene cierta actividad para oxidar el NO a NO; (31),
pero indudablemente la presencia de un metal noble contribuye significativamente con esta
reaccion. Ademas, el Pt es el elemento de eleccion en las trampas de regeneracion continua

(CRT), en las cuales se usa justamente con la finalidad de oxidar NO a NO,, como se vio
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en el Capitulo 1. En ausencia de NO, las experiencias de TPO mostraron que el agregado
de Pt llevo a una disminucion de la actividad respecto del catalizador sin Pt, con un ATy,
= 11°C (Fig. 63) , y las experiencias recién realizadas mostraron un ATy, = 18°C (figuras
69 y 70). En presencia de 0.5% de NO, en cambio, el catalizador con Pt es mas activo que
el catalizador sin Pt, siendo ATy, = 11°C, y en presencia de 0.1% de NO esta diferencia
de actividades es mas pronunciada aun, siendo AT,y = 32°C.

Teniendo en cuenta los resultados mostrados, y para mejorar la eficiencia del
catalizador BaK/CeO; (sin Pt), se realizaron las mismas experiencias pero anteponiendo un
lecho con Pt, previo al lecho donde se encuentra la mezcla catalizador-hollin. La Figura 71
muestra los resultados de estas experiencias, en donde también se agregd para comparacion
la misma experiencia (sin lecho de Pt) realizada con el catalizador BaKPt/CeO,. La

concentracion de NO fue 0.1%.
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Fig. 71. Reaccion a temperatura programada con 5% O,. Efecto del Pt en la combustion en
presencia de NO (0.5%). Catalizadores: Ba(22)K(7)/CeO,, Ba(22)K(7)/CeO; (con lecho de
Pt previo al reactor) y Ba(22)K(7)Pt(0.4)/CeOs,.

Se observa un resultado muy interesante. Por un lado el sistema con un lecho previo de Pt
no fue lo suficientemente efectivo como para observarse un aumento en la velocidad de

reaccion. De hecho, el sistema con y sin lecho de Pt condujeron a la misma Tyux. Sin
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embargo, el catalizador con Pt resultd en una mejora en la velocidad de reaccion (menor
Twmax.). Este hecho ya fue documentado en bibliografia (32), y se debe a un efecto sinérgico
del Pt con el 6xido de cerio.

En la Figura 72 se observan las experiencias realizadas a partir de un catalizador
preparado impregnando Co sobre el catalizador Ba,K/CeO,. El agregado de Co se realizd
debido a que en trabajos previos se mostré que el Co impide que se formen nitratos de
bario estables y favorece la formacion de compuestos “tipo nitrato” mads inestables.
Consecuentemente, estos compuestos descomponen a menor temperatura. La formacion y
descomposicion en el mismo rango de temperaturas de compuestos tipo nitratos es una

caracteristica ideal de una trampa de NOy. Este catalizador se analizard mas adelante.
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Fig. 72. Reaccion a temperatura programada con 5% O,. Efecto del agregado de NO
(0.5%). Catalizador: Ba(22)K(7)Co(12)/CeOs,.

Se observa un comportamiento intermedio entre el catalizador BaK/CeO, y el catalizador
BaKPt/CeO,. Al pasar de 0 a 0.1% de NO, no se observa la activacion encontrada para el
BaKPt/CeO,, ya que el metal de transicion no tiene la actividad que tiene el Pt para
transformar NO en NO,. Sin embargo, al pasar de 0.1% de NO a 0.5% de NO, el
catalizador con Co se activa, adquiriendo la misma actividad que el catalizador con Pt

(igual Tmax) en presencia de la misma concentracion de NO. Finalmente, comparando el
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catalizador con Co con el catalizador sin Co se puede hacer el mismo analisis que se hizo
con el agregado de Pt. En ausencia de NO, las experiencias mostraron que el agregado de
Co llevé a una disminucién de la actividad respecto del catalizador sin Co, con un ATyx, =
18°C. En presencia de 0.5% de NO, en cambio, el catalizador con Co es mas activo que el

catalizador sin Co, siendo ATy = 11°C.

4.3.6.2 Actividad y estabilidad del BaK/CeO; frente al SO, en presencia de altas
concentraciones de NO,

Anteriormente se analiz6 la actividad de los catalizadores BaK/CeO, en presencia
de NOy. A continuacion se analizardn resultados de actividad para la combustion de hollin
en presencia de concentraciones bastante mayores de NO,. Es importante tener en cuenta
este detalle, ya que como se verd a continuacion, en funcion de la concentracion de NO,
presente en el ambiente de reaccion el catalizador puede experimentar activacion o

desactivacion.

4.3.6.2.1 Interaccion con NO, de Ba/CeQ;, K/CeO; y BaK/CeO; tratados en SO,

La Figura 73 muestra los experimentos de microbalanza hechos con los
catalizadores Ba/CeO, y Ba,K/CeO, antes y después del tratamiento con SO, (45).
También son incluidos en la figura los resultados obtenidos con K/CeO; sulfatado y los
obtenidos con la mezcla mecéanica de K/CeO; sulfatado y Ba/CeO; sulfatado. El grafico
esta dividido en dos partes, separadas por una linea punteada. La parte izquierda
corresponde al calentamiento en flujo de NO + O, y la parte derecha al calentamiento en
flujo de He. Ni el enfriamiento en atmdsfera oxidante ni el enfriamiento en atmoésfera
inerte han sido representados en la Figura 73. Por lo tanto la discontinuidad observada en
las curvas entre la parte izquierda y la derecha es debida a la isoterma a 490°C por 10
minutos seguida por el enfriamiento en flujo de NO + O,.

A 70°C tanto el Ba/CeO, como el Ba,K/CeO, adsorben NO + O,, siendo mayor la
adsorcion para el catalizador que contiene K. La Tabla 6 contiene las capacidades de
adsorcion de NO,. Durante el calentamiento bajo atmosfera oxidante, se observan
incrementos en peso debido a la interaccion de los solidos con NO + O,. Observar que las
especies nitrato formadas son estables bajo atmosfera inerte (parte derecha de la Figura
73). Durante todas la experiencias, el s6lido conteniendo K exhibe una mayor interaccion

con NO + O; que el s6lido que no contiene K. Esta mayor adsorcion del catalizador con K
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se debe a la contribucion al proceso de adsorcidon por parte del K que no esta bajo la forma
de nitrato. Anteriormente en este capitulo se mostré que el sélido K/CeO; no interacciond
con NOy durante el calentamiento en flujo de NO + O, hasta 490°C ya que todo el potasio
estaba bajo la forma de KNOj en el catalizador fresco. Para los solidos tratados en SO, se
observan interacciones con NO + O, significativamente menores (Figura 73 y Tabla 6).
Ademas, la interaccidon es mayor para el sélido conteniendo potasio. En el caso del sélido
K/CeO, tratado con SO,, se observa una baja interaccion con NO + O, (Figura 73). El
comportamiento de la mezcla mecanica de K/CeO, sulfatado y Ba/CeO; sulfatado fue un
promedio de aquellos de los componentes individuales del catalizador. Esto es porque la
mezcla fue preparada a partir de iguales cantidades de K/CeO, sulfatado y Ba/CeO,
sulfatado, resultando tener la mitad de las cargas de Ba y K comparada con la muestra

Ba,K/CeOz.

NO+O2 : He
‘ Ba,K/CeOa
T 10 R R A R L IR
Ba/CeO

1.08
z p
B s
g 106 ‘ /  S-Ba,K/CeO,
s : / :
° ) /

1.04 .
8 . / S-Ba/CeO
E / — . — — i. ————————————————

. f S-Ba/CeO2 + S-K/CeOz, mezcla mecanica
toad T e A R
— - -~
-t :S-K/CeO
100 FrE T e A AT e, N
T T T T T T T T H T T T T T T T
100 200 300 400 100 200 300 400

Temperatura (°C)

Fig. 73. Efecto de la sulfatacion sobre la capacidad de adsorcion de NOy de solidos
Ba,K/CeO.. S indica solido sulfatado. (45)
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Table 6: Capacidades de almacenamiento de NO; (45)

Catalizador® w/w° a w/w® a % NO, % NO,
300°C ° 490°C ® almacenado a | almacenado a

300°C* 490°C*

Ba,K/CeO, 1,103 1,101 77,74 76,16
Ba/CeO; 1,088 1,084 66,57 63,76
S-Ba,K/CeO, 1,053 1,053 40,16 40,01
S-Ba /CeO;, 1,033 1,032 24,90 24,04
S-Ba/CeO; + S-K/CeO, 1,023 1,015 17,09 11,08

(mezcla mecanica)

S-K/CeO; 1,000 1,000 0,35 0,03

*S indica muestras sulfatadas.

® Datos de masas relativas de la Figura 73, después de tratamiento en NO+O,, en
atmosfera de He .

¢ Calculado con respecto a la capacidad de adsorcion total de Ba and K.

Caracterizacion catalitica mediante FTIR, XRD
-Muestras frescas y sulfatadas

El espectro de FTIR del solido fresco Ba/CeO, (Figura 2) exhibe todas las bandas
asociadas con el BaCO; (1437 cm™ (s), 1059 cm™ (w), 858 cm™ (m) y 694 cm™ (m), Tabla
5). El catalizador Ba/CeQ,; sulfatado (Figura 75a) muestra, ademas de BaCOs3, las bandas
asociadas con BaSOy (1470 cm™ (m), 1190 cm™ (s), 1130 cm™ (s), 1080 cm™ (s), 980 cm™
(W), 860 cm™ (w), 640 cm™ (m) y 610 cm’ (s)). Esto implica que, aunque el sélido es
envenenado con azufre durante el tratamiento con SO,, no todo el bario presente en el
catalizador es convertido en BaSOj.

La Figura 74 curva a, muestra el espectro de FTIR del solido Ba,K/CeO,. Las
especies detectadas son BaCOs3;, KNO3 y pequefias cantidades de especies carbonato de

potasio.
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Transmitancia (u.a.)
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Fig. 74. Espectros IR de Ba,K/CeO, (a) fresco (b) sulfatado y (c) sulfatado y nitrado.
Simbolosx BaSO,@ BaCO;, A Ba(NO;3),, [0 K>SO4, A K>CO3,0 KNO; y© NO;  libres.

(46)

192



Capitulo 4

El KNO;s esta presente porque se usé esta sal para la preparacion del catalizador, y
la formacion de K,COs es debida a la alta presion parcial de CO, generada durante la
calcinacion del so6lido precursor conteniendo acetato de bario. El catalizador sulfatado
(Figura 74, curva b) muestra las bandas caracteristicas de BaCOs, K,SO4 y BaSO4. Aunque
la especie nitrato esta aun presente (sefial a 1384 cm™), el potasio aparece como K,SOq, en
contraste con el catalizador fresco, en donde estaba en la forma de KNOs y K,COs. Asi,
tanto el potasio como el bario reaccionan con el SO, conduciendo a la formacion de
sulfatos, como se discutid anteriormente.

-Muestras nitradas

Anteriormente en este capitulo se evaluo la interaccion de Ba/CeO, y Ba,K/CeO,
con NO,, encontrando que se form6 Ba(NOs), luego de la interaccion del solido con NO,
en la microbalanza (Figuras 66 y 67).

En el caso del Ba/CeO; tratado con SOy, el espectro de FTIR del solido extraido de
la microbalanza después del tratamiento con NO, muestra que se forma el Ba(NO;),
(Figura 75, curva b). Sin embargo, las bandas correspondientes a BaCO3; y BaSOj4 estan
aun presentes. Mas atn, notar que la relacion de intensidades de las principales bandas de
BaCOs a BaSO, disminuye después del tratamiento con NO,, indicando que el Ba(NOs),
es formado a partir del BaCO; remanente en el solido, y no a partir de la descomposicion
del BaSO,.

Para el catalizador Ba,K/CeO, tratado en SO,, el espectro de FTIR del solido
extraido de la microbalanza después del tratamiento con NO, muestra la presencia de
BaS0O,, Ba(NOs), y KNOs (Figura 74, curva c). Este espectro tiene dos caracteristicas
interesantes a ser remarcadas: la ausencia de sefiales de K,SO, y la mejor definicion de los
picos de BaSO,. Sin embargo, el espectro IR de la mezcla mecénica de K/CeO; sulfatado y
Ba/CeO, sulfatado, después del tratamiento con NO, (no mostrado) indico que el K,SO4
permanecié en la superficie y ademds se observaron nuevas bandas en el rango 1400-1260
cm’ atribuidas a especies sulfato.

Este conjunto de resultados de caracterizaciébn permite analizar el proceso de
adsorcion de NOy. En el sélido Ba/CeO; fresco, el Ba se encuentra bajo la forma de
BaCOs. Luego del tratamiento en microbalanza con NOy, se forman nitratos pero una
considerable fraccion de Ba permanece como BaCO;. La adicion de K al Ba/CeO,

incrementa la capacidad de adsorcion de NOy, la cual esta relacionada a la presencia de
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Fig. 75. Espectro IR de Ba/CeO; (a) después se sulfatacion y (b) después de sulfatacion y
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K,COj; que reacciona con NO, formando KNOj (ademas del Ba(NOs), formado debido a la
interaccion entre el NO, y BaCOs;). Cuando el Ba/CeO, es sulfatado, una fraccion de
BaCOj es convertida en BaSO4. El BaCO; remanente es atn capaz de retener NOy, pero la
capacidad total de la trampa disminuye (ver Figura 73). El espectro IR del catalizador
Ba/CeO, tratado con SO, y luego con NOy muestra las bandas caracteristicas de
carbonatos, nitratos y sulfatos. Sin embargo, la sefial de carbonatos disminuye
significativamente, indicando que los nitratos son formados a partir de los carbonatos
como se menciond antes. De hecho, es sabido que el BaSO4 es estable en presencia de
NO,, y la reaccion entre ellos no esta termodindmicamente favorecida (33).

El espectro IR del Ba,K/CeO, tratado con SO, y luego con NO,; (Figura 74) mostrd
la presencia de BaSO4, Ba(NOs3),, KNOs y trazas de BaCOs. No se observaron sefiales de
K>SO, (notar la mejor definicion de la sefial a 640 cm™). Sin embargo, cuando el K/CeO,
sulfatado es tratado con NO,, no se forma KNO; (es decir, K,SO4 no reacciona con NO;)
(Fig.76 d). Consideraciones termodindmicas indican que la constante de equilibrio a 490°C

de la reaccion:

K»S04 (s) + Ba(NO3), (s) — 2KNO; (s) + BaSOy (s) (1)
A2’ 490y = 1.49 Kcal/mol (K =3.7.10™")

es 12 ordenes de magnitud mayor que la constante de equilibrio a la misma temperatura de

la reaccidn:

K»S04(s) + 2NO (g) + Oz (g) — 2KNOs (s) + SOz (g) (2)
A’ uorcy = 45.02 Keal/mol (K = 1.28.1077)

Por lo tanto para el sélido K/CeO,, donde el K estd como KNOs, el tratamiento con SO,
conduce a la formacion de K,SO4, que no reacciona con NO+O,, como se vio por FTIR
(Figura 76 d) y como fue confirmado mediante célculos termodinamicos.

En el caso del sélido Ba,K/CeO, sulfatado (que contiene BaSO4 y K,SO,), el tratamiento
con NO; descompone el K,SOj a través de la formacion de KNO3; y mas BaSO, formado
por la reaccion entre el SO, liberado y el Ba(NO3), (comparar los espectros de los sélidos

Ba,K/CeO, sulfatado y Ba,K/CeO; sulfatado y nitrado de la Figura 74). Esto significa que

195



Capitulo 4

ocurre la reaccion (1). Mas aln, el espectro de IR de la mezcla mecanica de Ba/CeO,
sulfatado y K/CeQO, sulfatado, después del proceso de nitracion, mostré que el K,SO4 atin
estaba presente, indicando que un contacto mas

cercano entre el K;SO4 y el Ba(NOs3); (caso del catalizador BaK/CeO, sulfatado y nitrado)
favorecid la descomposicion del K;SOy.

Se realizd andlisis quimico de S antes y después de balanza, resultando un
contenido de 2% S antes de la experiencia en balanza, y 1.3% S luego de las etapas de
nitracién y descomposicion en helio Esto significa que en presencia de NO parte del
azufre deja el catalizador, bajo la forma de SO, no readsorbido. En funcién de las
experiencias de hidrogenacion realizadas para regenerar el catalizador, estos resultados son
muy interesantes, dado que muestran que la desactivacion por azufre, puede revertirse y
desplazarse por la presencia de los 6xidos de nitrégeno.

Por lo tanto el Ba,K/CeO,; sulfatado entrampa mayores cantidades de NO; que el
Ba/CeO, sulfatado debido a la reaccion mencionada, que implica que no sélo el BaCO;
interacciona con NO, sino también el K,SO4. Aunque parte del Ba permanece sulfatado
luego del tratamiento con NO, (Figura 74) dado que el BaSO,4 formado es mas estable,
todo el K,SOy4 es transformado a KNOs, conduciendo a mayores aumentos de peso que
durante la nitracion del Ba/CeO, sulfatado. Esto indica que el K no es envenenado
irreversiblemente por el SO, cuando el Ba estd presente. El s6lido Ba,K/CeO, sulfatado
entrampa mayores cantidades de NO, que el Ba/CeO, sulfatado también porque en el
primero la cantidad de BaCO3 remanente luego de la sulfatacion es mayor que en el ultimo
(ver los espectros de FTIR de las Figuras 75 a y 74 b). Durante la exposicion a NO+O,, el
BaCO; es transformado en BaSOj a través de la reaccion con K,SO4 ya mostrada.

El uso de potasio como adsorbedor no es nuevo. De hecho, existe un proceso
comercial llamado SCONOy para la remocion simultdnea de CO, VOC’s y NOy (34). El
catalizador comercial es un monolito ceramico, con un catalizador basado en Pt y un
recubrimiento de carbonato de potasio, que actlia asi en la combustion de CO y VOC's
mientras adsorbe los NOy en efluentes de fuentes estacionarias. El catalizador SCONOy
debe ser regenerado periddicamente, lo cual se logra haciendo pasar una mezcla gaseosa
que contiene metano, didéxido de carbono e hidrégeno (34). El sistema completo incluye un
catalizador SCONOy (lecho de guarda, guard bed), con el propdsito de remover trazas de

compuestos de azufre, para evitar el envenenamiento del catalizador SCONOy. Como en el
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Fig. 76. Espectros IR de las muestras usadas en la experiencias mostradas en la Figura 81
(combustion de hollin en presencia de NOy): (a) Ba,K/CeO, fresco y (b) Ba,K/CeO,
sulfatado. El espectro (c) Ba,K/CeO, sulfatado y nitrado y el espectro (d) K/CeO, sulfatado
y nitrado son mostrados para comparacion. Simbolos: A Ba(NOs),, % BaSO,,® BaCOs3,

O KNO;, 0O K»S04, © NO5 libre (46)
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caso de este catalizador , el guard bed es regenerado, ocurriendo ambas regeneraciones al
mismo tiempo.

El potasio se introdujo en el catalizador con el proposito de mejorar el contacto
entre la superficie catalitica y las particulas de hollin (35). Sin embargo, como se acaba de
describir, se encontr6 un rol interesante del K durante la adsorcion de NOy en el proceso de
entrampamiento. Independientemente de estar bajo la forma de carbonato o sulfato, el
potasio puede adsorber facilmente NOy formando especies nitrato (en el caso del K,SO4
esto ocurre solo cuando el Ba est4 presente).

Para resumir las especies formadas luego de los procesos de sulfatacion y nitracion,

se realizo el grafico de la Figura 77 (45). Los puntos remarcables que surgen en la figura
son:

- el BaCOs esta alin presente en el sélido Ba/CeO, sulfatado y nitrado, mientras que no lo
esta después de los mismos tratamientos en el catalizador Ba,K/CeQO,,

- el KNOs es transformado cuantitativamente en K,SO4 en el sélido K/CeO, mientras que
en el caso del s6lido que contiene Ba (Ba,K/CeO,) el K,SO4 formado luego de la

sulfatacion es completamente transformado nuevamente en KNOj.

BaCO;, BaCO;, BaCO,
{ BaSO, ( BaSO,
& Ba(NO3),
i NO,/He
Ba/CeO, SO,/aire
KNO, Kzio4 KZiO4
l_él SO,/aire NO,/He @l
K/CeO, EEE— —
BaCO; K, (o, BaCO; K,SO, Ba(NO5),
KNO, BasO, | BaS*O4l KNO,
SO,/aire NO,/He
Ba,K/CeO, —_— —_—

Fig. 77. Esquema de especies formadas durante los procesos de sulfatacion y nitracion
acorde a los resultados de FTIR. (45)
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4.3.6.2.2 Combustion catalitica en Oy/He de hollin con los catalizadores Ba,K/CeQ,
nitrado y sulfatado

El so6lido Ba,K/CeO, mezclado con hollin se calenté en O,/He en la microbalanza.
El perfil correspondiente (Figura 78) muestra una pérdida de peso en dos etapas: la primera
corresponde a la pérdida de CO; adsorbido, como se observo en un trabajo previo y en los
perfiles de TPO ya mostrados, y la segunda corresponde a la combustion del hollin. Se
puede observar que el catalizador fresco pierde mas CO, adsorbido que los otros.
Anteriormente se discutié que, considerando la proporcion de
catalizador y hollin, se esperaria una pérdida de peso del orden de 4.3%, suponiendo que
todo el COx evolucionado durante la combustion se liberara sin quedar adsorbido en el
catalizador. Sin embargo, debido a que parte del CO, se readsorbe en el catalizador, la
cantidad de COy liberada es menor, dependiendo de la temperatura final del experimento.
Se calcularon las pérdidas de peso durante la combustion del hollin en la microbalanza.
Los valores determinados resultan mayores que la pérdida de peso esperada por causa de la
combustion de hollin. Esto es asi porque, a diferencia de los valores obtenidos con las
experiencias de TPO en donde lo que se mide es la cantidad de COy liberados, en las
experiencias de microbalanza lo que se determina es pérdida (o ganancia) de peso, y eso
incluye por ejemplo, la pérdida de agua, y la pérdida de peso debido a la descomposicion
de nitratos por reaccion con el hollin. Las pérdidas de peso aproximadas resultaron ser:
4.46% para el solido fresco Ba,K/CeO,, 4.86% para el catalizador sulfatado, 5.43% para el
catalizador nitrado y 6% para el catalizador sulfatado y nitrado. Mediante el area bajo la
cuva del perfil de TPO se habia determinado para el catalizador fresco, que el mismo podia
liberar una cantidad de COx (combustién de hollin mas adsorcion de COy) en el orden de
3.6%. Los mayores valores de pérdida de peso encontrados con los catalizadores tratados
en azufre y/o nitrados, indican que estos compuestos al menos parcialmente, se estan
descomponiendo durante la experiencia, lo que muestra una inestabilidad de las fases
formadas, que de alguna manera permitirian encontrar estrategias de regeneracion de los
catalizadores. Con respecto a los valores de Twsx todos los sélidos pretratados (nitrados,
sulfatados o sulfatados y nitrados) queman el hollin a mayores temperaturas que el solido

no tratado (Figura 79). Era esperable que el catalizador sulfatado presente un maximo a
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mayor temperatura que el fresco. Sin embargo, asombra el hecho de que el catalizador

nitrado presente un maximo a mayor temperatura que el catalizador sulfatado.

Pérdida de masa relativa (Aw/w0)

O, (He)
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Fig. 78. Combustion de hollin con Ba,K/CeO, (20:1) sometido a diferentes tratamientos.

(46)

Anteriormente en este capitulo, se mostrd que la presencia de NO + O, en el ambiente de

reaccion resultd beneficioso para la combuston del hollin (Fig. 68). Sin embargo el

tratamiento previo en 4% de NO + 18% de O, conduce a la formacion de grandes

cantidades de Ba(NOs),, y es probable que el mismo se disperse con mas facilidad sobre la
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superficie, cubriendo asi gran parte del soporte y/o K. Este efecto, resultard en una pérdida
de actividad importante, al eliminar una de las funciones cataliticas esenciales para la
combustiéon del hollin. Finalmente, en el catalizador nitrado y sulfatado, ocurrird un
fenomeno similar al ocurrido en el catalizador nitrado: las funciones cataliticas pueden

quedar cubiertas ya sea por nitrato de bario, asi como por sulfato de bario.

Sulfatada y nitrada
(455

-d(w/w®)/dT

1 4 ) 4 ) ' )
300 350 400 450
Temperatura (°C)

Fig .79. Combustion de hollin con Ba,K/CeO; (20:1) sometido a diferentes tratamientos.
Derivadas de las curvas mostradas en la Fig. 78. (46)

Para estudiar las especies formadas después de la combustion del hollin con O,
(He), los solidos extraidos de la microbalanza después de los experimentos representados
en la Figura 78 fueron analizados por FTIR. La Figura 80 muestra el espectro obtenido
para el catalizador Ba,K/CeO, con diferentes pre-tratamientos. Después de la combustion
del hollin, las especies detectadas en el solido fresco son BaCOs y NOjs' libres. El espectro
IR del sdlido fresco Ba,K/CeO; (Figura 74 a) muestra las bandas caracteristicas de BaCOs3,

KNO; y K,COs. Comparando este espectro con el obtenido para el catalizador fresco,
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después del quemado del hollin, se puede observar la ausencia de sefiales de K,COs3 y

KNOj3 mientras que los picos de BaCOs aparecen intensificados.

Transmitancia (u.a.)
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Fig. 80. Espectros IR de Ba,K/CeO, con diferentes pretratamientos después de ser usado
en la combustion del hollin. Pretratamientos: (a) fresco, (b) nitrado, (g) sulfatado y (d)

sulfatado y nitrado. Simbolos* BaSOQ,, ®BaCO;, OKNO;, O K,S0,,

NOslibres. (46)
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Para el catalizador Ba,K/CeO; nitrado, después de la combustion del hollin (Figura
80b) las unicas especies detectadas por FTIR son BaCO3; y KNO;. Aunque el Ba(NOs),
esta presente en el sélido Ba,K/CeO; nitrado (36), después de que esta muestra catalizo la
combustion del hollin con O,, no se ven sefiales de Ba(NOs), (Figura 80b). Después de la
combustion del hollin, el catalizador Ba,K/CeO, tratado con SO, presenta las especies
BaCOs, K;S04, BaSO4 y NO;™, como se vio por FTIR (Figura 80c). Ni el BaSOy ni el
K;,SO4 estan carbonatados después de la combustion del hollin, siendo la tnica diferencia
la mayor cantidad de BaCOs en el sélido después del quemado del hollin (comparar con la
Fig. 74 b).

En el caso del catalizador Ba,K/CeO, tratado con SO,, nitrado y luego mezclado
con hollin y calentado el flujo de O, (He), el espectro FTIR (figura 80d) muestra la
presencia de BaSO4, KNO;s; y BaCOs. Este espectro es similar al obtenido para el sélido
antes del mezclado con hollin y quemado (Fig. 74 c), siendo la diferencia mas importante
la ausencia de sefiales de Ba(NOs), y la presencia de BaCOs después de la combustion del

hollin.

4.3.6.2.3 Combustion catalitica de hollin en O,+NO con los catalizadores Ba,K/CeO;
Jresco y sulfatado

La Figura 81 muestra la formacion de nitratos y combustion de hollin simulténeas,
ya sea en presencia o en ausencia de sulfatos. Cuando el catalizador Ba,K/CeO, sulfatado
es tratado en NO + O,, el peso aumenta monotonicamente (Figura 73). Sin embargo,
cuando el mismo so6lido es mezclado con hollin y tratado con NO (4%) + O, (18%) (Figura
81), el peso disminuye hasta 450°C y luego, desde esta temperatura hasta 490°C, el peso
aumenta. Este comportamiento indica que la combustion del hollin y el entrampamiento de
NO; ocurren simultdneamente, o al menos, en el mismo rango de temperatura. En el caso
del solido fresco Ba,K/CeO, mezclado con hollin, el minimo de la curva se corre a mayores
temperaturas, en comparacion con el sélido sulfatado. Después de la isoterma a 490°C de
10 minutos, hay una pequefia diferencia en el cambio de peso entre el catalizador fresco y
el sulfatado. Este comportamiento sugiere que diferentes reacciones se estan llevando a

cabo simultaneamente involucrando CO,, NO; y los compuestos superficiales y la fase gas.
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El hecho de que la pérdida de peso total para el catalizador fresco sea menor que para el

sulfatado, es consistente con los resultados mostrados en la Figura 73, es decir, con una
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Fig. 81. Combustion de hollin en presencia de NOy Catalizador: Ba,K/CeOs,. (46)

mayor capacidad de adsorcion de NO; del catalizador fresco. A mayor ganancia de peso
por adsorciéon de NO,, e igual pérdida de peso por combustion, menor pérdida neta de
peso. Lo interesante de esta experiencia, es que, en presencia de NO + O, el catalizador
sulfatado podria estar quemando el hollin a menor temperatura que el catalizador fresco
(tener en cuenta que el maximo de pérdida de peso podria no coincidir con el maximo de
velocidad de reaccion). En flujo de NO,, en el catalizador fresco se formaran grandes
cantidades de Ba(NOs), que en parte, colaboraran con la oxidacion de hollin, pero en parte,
cubriran las funciones cataliticas. En cambio, en el catalizador sulfatado, se formara menor
cantidad de Ba(NOs), a expensas de mayor formacion de KNO;, como se discutid
anteriormente (reaccion 1). A diferencia del caso en que el catalizador se pretrato

primeramente con NO + O,, y luego se lo sometié a reaccion con hollin (Fig. 79), se
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observo un leve aumento de la velocidad de reaccion en flujo de NO + O, (aunque no
condujo a un aumento con respecto a la muestra fresco en flujo de O,/He). Anteriormente
se habia discutido, que la presencia de ciertos niveles de NO; (0.5%) resultaba beneficioso
para la eliminacion de hollin, debido a la contribucion de los nitratos en la oxidacion (Fig.
68). Pero en este caso, con un 4% de NO, y en mayor medida en el caso en que la muestra
fue pretratada con NO + O,, este tratamiento condujo a la formacion de grandes cantidades
de nitrato de bario cubriendo las funciones activas del catalizador. Otro aspecto importante
a tener en cuenta en cuanto al catalizador sulfatado es que, en flujo de NO+ O, la
regeneracion del catalizador (por la reaccion entre K;SO4 y Ba(NOs), ) sera continua, a
diferencia de lo que ocurre cuando el catalizador sulfatado se pretrata con NO + O,.

La Figura 76 (a-b) muestra una comparacion entre los espectros de FTIR de los
solidos Ba,K/CeO; fresco y sulfatado después de la combustion de hollin en presencia de
NO.. Los catalizadores Ba,K/CeO, y K/CeO, sulfatados y nitrados estan también incluidos
en la Figura 76 (c-d). En el caso del solido fresco Ba,K/CeO, mezclado con hollin y tratado
en atmosfera de NO,, las unicas especies detectadas por FTIR son Ba(NOs), y KNO;
(Figura 76a). Por otra parte, cuando el sdlido Ba,K/CeO, es primero nitrado y luego
mezclado con hollin y tratado en atmosfera oxidante (Figura 80b), las especies detectadas
son BaCO3 y KNO;.

Considerando el so6lido sulfatado Ba,K/CeO; después de la combustion de hollin
con NO, se puede observar que las especies detectadas en el correspondiente espectro
FTIR (Figura 76b) son BaSO,4, Ba(NOs), y trazas de BaCO;. Notar los espectros FTIR
similares obtenidos para el Ba,K/CeO, sulfatado y para el Ba,K/CeO, sulfatado y nitrado
después de esta reaccion, siendo la unica diferencia la mayor cantidad de BaCOs que esta
presente en el primer solido (comparar figuras 76 b y ¢).

Como se menciond antes, después de que el solido Ba,K/CeO, sulfatado es
mezclado con hollin y tratado en flujo de NO,, las especies detectadas por FTIR son
BaS0O,, KNO3, Ba(NOs3), y BaCO;. Como se puede observar comparando las figuras 80d y
76D, si el catalizador Ba,K/CeO; sulfatado es primero nitrado y luego mezclado con hollin
y quemado en O, (He), las bandas correspondientes a Ba(NO;3), que aparecian en el
catalizador sulfatado y nitrado desaparecen. Sin embargo, si el catalizador sulfatado es
mezclado con hollin y luego tratado con flujo de NO; en la microbalanza, la presencia de

Ba(NOs), es claramente observable.
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La Figura 76 muestra el espectro del sélido K/CeO, tratado en SO, luego del
tratamiento con NO; en la microbalanza (la curva de adsorcion de NO + O, de este solido
estd en la Figura 73), donde se observa la presencia de K,SO4. La sefial a 1384 cm’!
muestra la presencia de especies NOj;™ libres. La presencia de Ce(SO4), no puede ser
descartada ya que el mismo presenta sefial ancha en la region 1000 —1200 cm™. La
intensidad de las sefiales de K;SO, indican que en ausencia de bario, el K;SO4 no es
transformado en KNO; cuando el solido es tratado con NO,. Para confirmar esto, se
realizaron experiencias de espectroscopia Raman (LRS). La Figura 82 muestra los
espectros de LRS de K/CeO, y Ba,K/CeO,. Se puede ver claramente que luego de la

sulfatacion seguida de nitracion, se forma KNO; solo en el s6lido que contiene bario, es

decir, Ba,K/CeO,, mientras que en el s6lido K/CeO,, s6lo se observan trazas de nitratos.

KNO,

woeq ML |

K/CeO, sulfatado

Intensidad (u.a.)

K/CeO, sulfatado y nitrado

Ba,K/CeO, Sulfatado y nitrado

I I
1000 900 800 700

Corrimiento Raman (cm-')

Fig. 82. Analisis LRS de la nitracion de las muestras sulfatadas: Ba,K/CeO; sulfatado y
nitrado, K/CeO; sulfatado y nitrado, K/CeO, sulfatado y K/CeO,. (46)

206



Capitulo 4

4.3.6.2.4 Oxidacion de hollin en ausencia de O; en la alimentacion

Para estudiar la combustion de hollin en ausencia de O, en la alimentacidn, se
realizéd un experimento con el s6lido Ba,K/CeO, nitrado (Figura 83). Comparando el
comportamiento del s6lido bajo dos condiciones diferentes: con y sin O, en la alimentacién
(Figuras 78 y 83 respectivamente), se puede observar que, en ausencia de O,, se obtiene
una pérdida de peso de aproximadamente 10%, la cual es mayor que el 5% esperado
debido a la combustion del hollin. Esto indica que la combustion de hollin
ocurre simultaneamente con otra reaccion de descomposicion, muy probablemente

involucrando descomposiciones de nitratos (36).
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Fig. 83. Oxidacion de hollin sobre Ba,K/CeO; nitrado sin O, gaseoso. (46)

La Figura 84 muestra el espectro FTIR del sélido nitrado mezclado con hollin y
calentado bajo atmosfera inerte. Se observan bandas intensas correspondientes a BaCOs3,
ademas de la sefial a 1384 cm™ (especies NOs libres). El solido Ba,K/CeO, nitrado exhibe
las sefales correspondientes a Ba(NOs),, BaCOs; y KNOs. Entonces, el calentamiento del
solido con el hollin en ausencia de O, produce la descomposicion de Ba(NOs), y KNO;

ademas de la formacion de grandes cantidades de carbonatos (comparar Figura 80 y Figura
84).
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Fig. 84. Espectro IR de la muestra después de la experiencia mostrada en la Figura 83

(oxidacion de hollin sin oxigeno gaseoso). Catalizador: Ba,K/CeO; nitrado. Simbolos:
@®BaCO; y ©NO;s libre. (46)

4.3.6.2.5 Discusion acerca de la combustion de hollin en distintas atmosferas

El solido Ba,K/CeO, fresco presenta un maximo a 380°C en las experiencias de
TGA, que es un valor similar al reportado para los sistemas conteniendo Co, tales como
Co,K/CeO; y BaCoOs; (36,37). Sin embargo, cuando el catalizador es primero tratado con
NO,, el pico de TGA se desplaza a 443°C, que es la tendencia opuesta a la observada con
los catalizadores que contienen Co, en los cuales la nitracion disminuye la temperatura de
la combustion del hollin. Sin embargo las especies nitrato participan en la reaccion de
combustién del hollin, muy probablemente oxidando las particulas. Observar que, mientras
los nitratos son térmicamente estables hasta 490°C (Figura 73), son eliminados en

presencia de hollin. De hecho, luego de que la mezcla de hollin y Ba,K/CeO, nitrado es
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calentada hasta 490°C en presencia de O,, las especies Ba(NOs), son eliminadas (ver
Figura 80). Cuando el mismo experimento es llevado a cabo en ausencia de O, tanto
Ba(NOs), como KNOs desaparecen (Figura 84), indicando asi que estos nitratos pueden
proveer el oxigeno necesario para la oxidacion del hollin. En los sistemas comerciales
CRT, el NO es oxidado a NO, para disminuir la temperatura necesaria para la combustion
del hollin a través de la reaccion entre C (hollin) y NO,. Se esta proponiendo una trampa
de NOy y regeneracion del filtro simultaneas a través de la reaccion entre nitratos y hollin.
En una publicacion reciente (38), Villani y col. propusieron otra alternativa, que consiste

en el uso de AgNO; a través de las reacciones:

AgNO; + NO — 2NO, + Ag’,

2AgNO3 + NO — 3NO, + AgZO

NO + ¥ 0, — NO,, catalizada por particulas dispersadas de Ag’.

El NO, formado ayuda a oxidar las particulas de hollin como en un filtro CRT.

Es sorprendente que el envenenamiento con SO; tiene un efecto débil, aumentando
la temperatura del pico de TGA de 380°C (catalizador fresco) a 423°C. Cuando se llevan a
cabo sulfatacion y nitracion, el pico de TGA se desplaza a 455°C, bastante diferente de los
resultados reportados para Co,Ba,K/CeO, (36), en los cuales la presencia de especies
nitrato favorece la combustion del hollin desplazando el pico de TPO a menores
temperaturas. Asi, se puede concluir que desde el punto de vista de un sistema en el cual la
combustion del hollin y la adsorcion de NOy ocurren en simultaneo, un 6xido metélico
como el 0xido de cobalto es beneficioso, probablemente debido a la funcidén redox de este

oxido (36).

Conclusiones acerca de la interaccion del catalizador con NO,
El catalizador BaK/CeQO, interacciona con NOy formando nitratos de bario y de
potasio, obviamente para los casos en los que el K no esté como KNO;. Estos nitratos son

estables en atmodsfera de NOyx y en He.
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La presencia de bajas concentraciones de NOy (0.5% NO y 1-5% de O,) conduce a
una mejora en la actividad de catalizadores BaK/CeO, para la combustion de hollin. Este
efecto es mas pronunciado en presencia de un metal noble, como el Pt. Esto es asi ya que la
mejora en actividad se debe a la formacion de nitratos, que contribuyen a la oxidacion del
hollin reaccionando con el mismo. Si bien el CeO, es activo para oxidar el NO a NO;
(siendo el NO; el precursor de los nitratos), la actividad que presenta el Pt para esta
reaccion es alin mayor.

Sin embargo, la presencia de altas concentraciones de NOy (4% NO, 18% O,)
condujo a la desactivacion del catalizador fresco. Esto probablemente es debido a la
formacion de grandes cantidades de Ba(NO3), que cubririan las funciones cataliticas.  El
tratamiento de K/CeO, y Ba/CeO; con una mezcla gaseosa conteniendo 1000 ppm de SO,
en aire conduce a la formacion de K,SO4 y BaSO,, respectivamente. Estos sulfatos no
pueden adsorber NOy cuando son expuestos a un flujo de NO (4%) + O, (18%)).

Sin embargo, cuando el solido Ba,K/CeO, es sulfatado, el KNOs es totalmente
convertido en K,SO4 pero queda cierta cantidad de BaCO;. El BaSO4 no puede ser
convertido nuevamente en carbonato o nitrato, pero en el sélido Ba,K/CeO, sulfatado, el
K;,S04 se convierte a KNO;3 cuando es expuesto a la alimentacion conteniendo NOy. Esto
es debido a la reaccion K;SOy4 (s) + Ba(NOs), (s) — 2KNO; (s) + BaSO4 (s) que esta
termodindmicamente favorecida, a diferencia de la reaccion K,SO4 (s) + 2NO (g) + O, (g)
— 2KNOs (s) + SO, (g). El Ba(NOs), que participa en la reaccion es formado por la
nitracion del BaCO; remanente. Debido a esto, el catalizador Ba,K/CeO, sulfatado es
reactivado en presencia de NOx. Mas aun, cuando se quema el hollin en presencia de NOx,
el catalizador sulfatado resulta més activo que el catalizador fresco. Esto se debe a que en
el catalizador fresco se formaran grandes cantidades de Ba(NOs), cubriendo las funciones
cataliticas, mientras que esto no ocurrira en el catalizador sulfatado, debido a la reaccion
del Ba(NOs), con el K,SO4 mencionada en el parrafo anterior.

Después de quemar el hollin con el catalizador Ba,K/CeO; nitrado, las bandas
asociadas con Ba(NOs), desaparecieron en el espectro de FTIR, sugiriendo que ocurri6é una
reaccion entre las particulas de hollin y los nitratos. Un resultado similar se obtuvo en
ausencia de O; en la fase gas, mientras que el KNOj; reacciona con hollin sélo cuando el

oxigeno esta ausente.
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4.3.7 Agregado de Co

4.3.7.1 Introduccion

Los nitratos formados en el material que actiia como trampa de NOy, deben poseer
la inestabilidad suficiente como para poder descomponerse ya sea térmicamente o durante
breves intervalos mediante inyecciones de combustible o algiin otro material reductor. De
no ser asi, una vez saturado el material que actua de trampa, dejaria de funcionar como tal.
El cobalto agregado al catalizador BaK/CeO, tiene la caracteristica de facilitar la
descomposicion de dichos nitratos. Esto fue observado previamente en el grupo de trabajo
(30). Anteriormente se mencion6 que el NO, se adsorbe fuertemente en la superficie del
BaK/CeO,, a través de la formacioén de especies nitrato de bario y de potasio, que son
estables en He hasta 490°C. Sin embargo, cuando el cobalto es incorporado al sistema
(BaKCo/Ce0O;) los nitratos de bario se vuelven inestables a aproximadamente 370°C, en
atmosfera de NO + O, y también de He.

En base a estos resultados promisorios se decidid preparar el catalizador

BaKCo/CeO, y evaluar su estabilidad térmica y frente a SO,.

Los resultados que se muestran a continuacion son los obtenidos previamente por el

grupo de trabajo (30).

4.3.7.1.1 Performance del catalizador BaKCo/CeQO, como trampa de NO,

Se prepard el catalizador BaKCo/CeO, impregnando con Co(NOs), el catalizador
BaK/CeO,. Los resultados de DRX indican que las principales sefiales son las
correspondientes al CeO,. También se detectaron aunque con baja intensidad las sefales
correspondientes a BaCoO, 93, Co304 y BaCOs. La Figura 85 muestra las experiencias de
adsorcion de NO + O,, descriptas anteriormente, y que se resumen a continuacion. Después
de saturar el s6lido en NO + O, a 70°C, (1) la muestra se calentd en el mismo flujo hasta
490°C a 5%min, (2) se enfri6 en el mismo flujo hasta 70°C, (3) se calent6 en flujo de He
hasta 490°C, y (4) se enfrio en He hasta 70°C. También se muestra en la misma figura para
comparacion los resultados obtenidos con el catalizador BaK/CeO,, y con el CoBa/CeO,.
Las fases cristalinas encontradas mediante DRX para este Gltimo fueron CeO,, Ba(NOs) y

C0304.
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Fig. 85. Efecto de la adicion de Co en experiencias de microbalanza. Alimentacion
gaseosa: NO (4%) y O, (18%) (balance en He). (30)

Similarmente a lo observado al estudiar los so6lidos CeO,, Ba/CeO,, K/CeO, y
BaK/CeO, , el catalizador BaCo/CeO, presenta cierta adsorcion a 70°C, probablemente
sobre el soporte, la cual disminuyo6 con el agregado de K. Al aumentar la temperatura, se
observo una adsorcion practicamente nula sobre BaCo/CeO,. Esto es debido a que el Ba se
encuentra principalmente bajo la forma de Ba(NOs), en el catalizador fresco. Mas atn,
como el Co304 fue identificado mediante DRX para esta muestra, se podria decir que la
capacidad para actuar como trampa de NOy de la espinela es despreciable.

En el BaKCo/CeO,, las especies nitrato formadas durante el calentamiento en NO
+ O, descomponen parcialmente entre 390 y 490°C. Aunque hay un incremento de peso
durante el enfriamiento en NO + O, (representado por la discontinuidad de la curva en la
Figura 85). La inestabilidad de las especies nitrato es también observada en flujo de He. De
esta forma, la presencia del metal de transicion reduce la estabilidad de los nitratos a altas
temperaturas. Ademads, la capacidad de almacenamiento de esta muestra a 300°C (no

mostrada) es comparable con la de Pt,Ba/Al,O; reportada por Laurent y col. (47)
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Probablemente, la interaccion superficial entre el Co y el Ba en la estructura perovskita
impide la formacion de especies nitrato estables. La Figura 86 muestra el espectro IR para
el BaKCo/CeO; fresco (a) para el mismo después del tratamiento en microbalanza (hasta el
enfriamiento en NO + O,, es decir, pasos 1 y 2 solamente), y para el mismo después del

tratamiento completo en microbalanza (pasos 1 a 4).
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Fig. 86. Espectros de IR de BaKCo/CeO, (a) fresco y (b) después de experiencia en
microbalanza (NO + O, con un calentamiento hasta 490°C, es decir, pasos 1y 2) y (¢)
después experiencia en microbalanza (NO + O, seguido de tratamiento en He con
calentamientos hasta 490°C, es decir, pasos 1-4). (30)

En el espectro del catalizador fresco se observan las bandas asociadas a KNOs y se
esperaria una pequefia contribucién de especies Ba(NOs), debido a la sefial a 730 cm™. Las
otras tres bandas caracteristicas (1416, 1358 y 818 cm™) estan ocluidas por las sefiales del
KNO;. En concordancia con los resultados de DRX, un hombro a 1437 cm’ puede ser
asignado a una pequeia cantidad de BaCOs. El peso alcanzado después de las experiencias

de microbalanza (pasos 1 a 4) fue esencialmente el mismo que aquel del solido de partida
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(85), lo cual llevaria a esperar diferencias no significativas entre los espectros de IR antes y
después de las experiencias de microbalanza (Figuras 86a y 86¢c, respectivamente). Las
principales sefiales vibracionales del Ba(NOs), no se resolvieron mejor después del
tratamiento en NO + O, (Figura 86c¢), en comparacion con aquellas de la muestra fresca
(Figura 86a ). Sin embargo, aparecieron una nueva banda a 1405 cm™ y un hombro a 1352
cm’, y estarian asociados especies nitro superficiales unidas mediante el nitrégeno (O-Ba--
NO), donde el NO, actuaria como una base de Lewis. El Ba estaria quimicamente unido
ya sea al Co o al Ce formando un 6xido mixto, de tal modo que la reaccion entre el BaO y
el NO, para producir Ba(NO;), no estaria permitida. Segin los resultados de DRX, el
BaCo0O, 93 estaba presente en el solido fresco, y esta fase seria responsable por esta
interaccion. Més aun, el espectro IR de esta muestra después de los pasos 1 a 2 (Figura
86b), es decir, inmediatamente después del tratamiento en NO + O,, mostré que la
intensidad relativa de la banda a 1405 cm™ asociada a las especies NO, unidas mediante N,
fue mayor que la correspondiente al catalizador BaKCo/CeO, después de la experiencia

completa de microbalanza (pasos 1 a 4) (Figura 86¢ ).

4.3.7.1.2 Estabilidad de las especies nitrato bajo atmosfera reductora

Como se menciond, una trampa deberia ser capaz de adsorber NOy bajo una
atmosfera oxidante y de liberarlo como N, durante excursiones del motor bajo condiciones
reductoras. De acuerdo a esto, son importantes la capacidad de almacenamiento del s6lido
y su habilidad para desorber y descomponer los NOy entrampados. Para estudiar el
catalizador BaKCo/CeO; bajo tales condiciones, se llevd a cabo un experimento, primero
adsorbiendo NOy en exceso de O, a 370°C y luego, cambiando la atmosfera a condiciones
reductoras (10% de H, en He), analizando la composiciéon de la fase gas con un
espectrometro de masas en linea. Los resultados se muestran en la Figura 87. Se puede
inferir que el s6lido BaKCo/CeO, se comporta como una trampa de NOy, reteniendo los
NOx en una atmésfera oxidante y reduciendo los NOx a N; en flujo de H; diluido. E1 N;
liberado es claramente observado a través de los fragmentos de masa 28 y 14, ademas de la
ausencia de fragmentos de NOy (masa 30). En base a lo observado, el NO, entrampado en
los sitios de bario fue reducido por el H,, como reportaron Balcol y col. (39).

Para comparacion, se muestra la evolucion en atmosfera de He (parte izquierda de

la Figura 87. Este resultado muestra que (i) la liberacion de NOy (perfil de masa 30)
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comenzo a alrededor de 350°C, en clara concordancia con las experiencias de microbalanza
(Fig. 85) y (i1) se observo una curva plana para el perfil de masa 28, indicando que no hubo

evolucion de N, durante el calentamiento en atmdsfera de He).

Co(12BA(16)K(7)/CeQ, Co(12BA(16)K(7)/CeQ,
He H (H)
nes
nes
mi4
x4
B0
B0
100'260'3(;0'4(;0'500 1oo'2c50'3(b'460'5m
Terrperatura (0) Teperatura (C)

Fig. 87. Andlisis de espectrometria de masas de productos durante el calentamiento en
corriente de He (Izq.) e H, (10%)/He (Der.). Catalizador: BaKCo/CeO, (preparado con
Co(NOs), y mediante impregnaciones sucesivas), pretratados en NO+O, a 370°C. (30)

4.3.7.2 Preparacion, caracterizacion y medida de actividad de catalizadores BaKCo/CeO;
Se preparo6 el catalizador con Co, de la misma manera que el catalizador recién estudiado,
es decir, impregnando Co(NOs), sobre el catalizador BaK/CeOs, con la tnica diferencia de
que el anterior tenia un 16% de Ba mientras que este tiene un 22% de Ba. La Figura 88
muestra los perfiles de TPO del catalizador con Co y del catalizador BaK/CeO,

de partida.
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Ba,K,Co

Ba,K

Sefial FID (u.a.)
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Temperatura (2C)

Fig. 88. Perfiles de TPO para catalizadores BaK/CeO, y BaKCo/CeO,. Efecto del
agregado de Co. (BaKCo/CeO; preparado por impregnaciones sucesivas y con Co(NOs),.

Se observa que el catalizador con Co tiene similar o levemente mejor actividad que el
catalizador de partida sin Co. El Co304, al tener propiedades rédox, cumpliria el rol del
Ce0O,, tomando y proveyendo oxigenos a la superficie, razon por la cual su presencia
podria no estar desactivando al catalizador. Se prepard el catalizador también por
coimpregnacion de los precursores de Ba, de K y de Co. La Figura 89 muestra los perfiles
de TPO de los catalizadores preparados con Co(NOs), por coimpregnacion y por
impregnaciones sucesivas (el primer catalizador evaluado), es decir impregnando

Co(NOs), sobre el catalizador BaK/CeO,.

Coimpregnado

Seial FID (u.a.)

Imp. Sucesivas

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 89. Perfiles de TPO para catalizadores BaKCo/CeO, preparados con Co(NOs),. Efecto
del modo de impregnacidn: impregnaciones sucesivas y coimpregnacion.
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De la Figura 89 se puede observar que ambos catalizadores presentan la misma actividad.
Al caracterizar este nuevo catalizador (preparado por coimpregnacion) mediante DRX y
mediante IR, se observa que, a diferencia del primer catalizador estudiado (preparado por

impregnaciones sucesivas) el bario se encuentra bajo la forma de BaCOs (Tabla 7).

Tabla 7. Fases encontradas mediante FTIR y DRX para catalizadores
Ba(22)K(7)Co(12)/CeO, calcinados a 400°C.

Precursor de Co Modo IR DRX
impregnacion
Acetato Coimpregnado BaCO;3, Co304 BaCO;3, Co304
Acetato Impreg. sucesivas BaCO3, Co304 BaCO3, Co304
Nitrato Coimpregnado BaCO3, Co30,, BaCO3, Co304
KNO;
Nitrato Impreg. sucesivas Co0304, KNO; BaCo00; 93, Co304

Como se discutié anteriormente, el inconveniente de tener al bario como BaCOj es que éste
formaréd nitratos estables en presencia de NO + O,, lo cual es indeseable para el
funcionamiento del catalizador como trampa de NOy, como ya se discutio.

Luego se decide preparar el catalizador de cobalto usando otro precursor del
mismo: acetato de cobalto. La figura 90 muestra los perfiles de TPO de los catalizadores
BaKCo/CeO, preparados con Co(CH3;COOQO),, por coimpregnacion de los precursores de
Ba, de K y de Co, y por impregnaciones sucesivas, es decir, impregnando el precursor de

cobalto sobre el catalizador BaK/CeO,.

Coimpregnado

Seiial FID (u.a.)

Imp. Sucesivas

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 90. Perfiles de TPO para catalizadores BaKCo/CeO, preparados con Co(AcO)s,.
Efecto del modo de impregnacion: impregnaciones sucesivas y coimpregnacion.
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Se observa que los catalizadores preparados a partir de Co(CH3COOQO), son menos activos
que los catalizadores preparados a partir de Co(NOs),. La Tabla 7 (Fig 85) muestra los
resultados de la caracterizacién de estos materiales. Por un lado, en los catalizadores
preparados a partir Co(CH3COQ), el bario se encuentra bajo la forma de BaCOs3, lo cual
es menos deseable en cuanto al funcionamiento del catalizador como trampa de NOy, como
ya se discutid. Por otro lado, en estos catalizadores, a diferencia de los catalizadores
preparados a partir de Co(NOs),, el potasio no se encuentra como KNOs. Posiblemente se
encuentre como K>COs3 o como K,0. La Figura 91 muestra los perfiles de TPO para el
catalizador con Co preparado a partir de Co(CH3COO),, y para el catalizador sin Co de
partida. Se observa una pequeia desactivacion del catalizador de partida con el agregado
de Co. Probablemente la diferencia de actividad pueda atribuirse a la presencia o ausencia
de KNOs. Este compuesto, presente en el catalizador de partida, como ya se mencion6
anteriormente en este capitulo, se encuentra bien disperso sobre la superficie del
catalizador. Esta caracteristica, estd relacionada con la baja temperatura Tamman que
presenta el KNO; (punto de fusion = 333 °C). Esto hace que el KNOj3 se disperse mejor
que el K»COs, conduciendo a una relacién K/Ce en el rango 6ptimo. Esto seria consistente
con los resultados de actividad para el catalizador preparado a partir de Co(NOs),, que si

mantienen la actividad del catalizador BaK/CeO, de partida.

Ba,K,Co

Senal FID(u.a.)

Ba,K

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fig. 91. Perfiles de TPO para catalizadores BaK/CeO, y BaKCo/CeO,. Efecto del
agregado de Co. BaKCo/CeO, preparado por impregnaciones sucesivas y con Co(AcO),
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4.3.7.3 Estabilidad térmica del catalizador BaKCo/CeO,

Se evalu6 la estabilidad térmica de un catalizador preparado a partir de
Co(CH3COO), y de otro preparado a partir de Co(NO3)s,.

Para evaluar la estabilidad térmica se procedid del siguiente modo: el catalizador
fresco (calcinado a 400°C) se tratd secuencialmente durante 2 horas a 700°C, 2 horas mas a
800°C, y dos horas mas a 850°C. Luego de cada tratamiento se tomaron muestras. La
Figura 92 muestra los perfiles de TPO para los sucesivos tratamientos efectuados sobre el
catalizador preparado a partir de Co(CH3COOQ),.

Se observa una excelente estabilidad térmica de este catalizador. El catalizador
BaK/CeO, resiste este mismo tratamiento hasta 830°C, pero a 850°C se observd una

apreciable desactivacion. Esta desactivacion fue asociada a la pérdida de K por volatilidad.

Seiial FID (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 92. Perfiles de TPO para catalizadores BaKCo/CeO, preparados con Co(AcO), y
mediante impregnaciones sucesivas. Efecto del tratamiento térmico.

La Figura 93 muestra los perfiles de TPO para el catalizador preparado a partir de
Co(NOs), calcinado a 850°C,y para el mismo catalizador fresco. A diferencia de lo que
ocurre con el catalizador preparado a partir de acetato, este pierde actividad con el
tratamiento a 850°C.

Ambos catalizadores tratados hasta 850°C fueron analizados por A.A. para detectar
el contenido de K de los mismos. Se observo que la carga final de K fue de 1,9% y de
2.9% para los catalizadores preparados a partir de nitrato y de acetato de cobalto

respectivamente.La mayor estabilidad térmica del catalizador preparado a partir de
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Co(AcO),, probablemente sea atribuida a la presencia del K bajo una forma mas estable
(por ej. K,COs3) que en el caso del catalizador preparado a partir de Co(NOs),, en donde el
K se encuentra como KNOs. El resultado obtenido con el catalizador preparado a partir de
Co(NOs), es consistente con lo observado para el catalizador BaK/CeO,, que sufre
desactivacion luego del tratamiento hasta 850°C, con una pérdida cuantitativamente similar

de K, y en el cual el K también se encontraba inicialmente bajo la forma de KNO:s.

Sefial FID (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 93. Perfiles de TPO para catalizadores BaKCo/CeO, preparados con Co(NOs), y
mediante impregnaciones sucesivas. Efecto del tratamiento térmico.

4.3.7.4 Estabilidad frente al SO; de catalizadores BaKCo/CeQ;

Para analizar la estabilidad de los catalizadores BaKCo/CeO, frente al SO,, los
mismos fueron sometidos a tratamiento a 400°C con 50 ml/min de una corriente de 100
ppm de SO, durante 40 horas. Las Figuras 94 a 97 muestran los perfiles de TPO para cada
uno de los cuatro catalizadores frescos de cobalto preparados (variando el orden de
agregado de los precursores y variando el precursor de Co) y para los mismos tratados con

SO..
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Trat. en SO2

Senal FID (u.a.)

Fresco

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 94. Perfiles de TPO para catalizadores BaKCo/CeO, preparados con Co(NOs;), y
mediante coimpregnacion. Efecto del tratamiento en SO,.

Trat. en SO2

Senal FID (u.a.)

Fresco
| | | | | J
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (2C)

Fig. 95. Perfiles de TPO para catalizadores BaKCo/CeO, preparados con Co(NOs), y
mediante impregnaciones sucesivas. Efecto del tratamiento en SO,.
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Trat. en SO2

Seial FID (u.a.)

Fresco

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 96. Perfiles de TPO para catalizadores BaKCo/CeO, preparados con Co(AcO), y
mediante coimpregnacion. Efecto del tratamiento en SO,.

Trat. en SO2

Sefal FID (u.a.)

Fresco
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Temperatura (2C)

0 100 200

Fig. 97. Perfiles de TPO para catalizadores BaKCo/CeO, preparados con Co(AcO), y
mediante impregnaciones sucesivas. Efecto del tratamiento en SO,.

Se observa que tres de los cuatro catalizadores de Co preparados y envenenados con SO,
presentan el mismo valor de Ty Todos ellos presentan una leve aunque apreciable
desactivacion luego del tratamiento con SO,. EI mismo tratamiento de SO, efectuado sobre
el catalizador sin Co no ocasion6 ninguna desactivacion del catalizador. Es probable que,
durante el tratamiento con SO, las particulas de Co, que se encontraban, o bien agregadas,
o bien formando Co3;04 con propiedades rédox, se transformen en sulfato de cobalto, y
este ultimo se disperse sobre la superficie catalitica cubriendo parcialmente al CeO, o al

potasio. El mismo tratamiento de SO, sobre el BaK/CeO, también ocasion6é formacion

222



Capitulo 4

parcial de sulfatos, como se mostré anteriormente en este capitulo. Seglin estos resultados,
los sulfatos formados en el BaK/CeO, no se dispersaron tanto sobre la superficie del
catalizador, como los sulfatos de cobalto. De todos modos esta cuestion merece una mayor
investigacion. El catalizador preparado por impregnaciones sucesivas, y a partir de
Co(NOs),) no so6lo que no se enveneno, sino que incluso pareciera que sufridé una leve
activacion. Este catalizador mostr6 un comportamiento diferente a los otros, tal como lo
mostraron los resultados de caracterizacion. Solamente en este catalizador se formo la fase
BaCoO:s. Por lo tanto se puede considerar que la sulfatacion de los componentes del 6xido
mixto sea mas lenta. Otra posible explicacion seria la formacion de una mezcla eutéctica
de bajo punto de fusion. Zhao y col. (40) estudiaron la actividad de KVO;/SiC para la
oxidacion de hollin en condiciones similares a las reales. Sobre la superficie del catalizador
fresco so6lo estuvo presente KVO;, pero después de ser usado, se form6 una mezcla de
K,S04, V05 y KVOs, sugiriéndose que durante la reaccion, el 6éxido mixto cambia en
sulfato simple y 6xido simple, los cuales son més estables y cataliticamente activos bajo
condiciones practicas. El incremento de actividad del catalizador usado puede ser atribuida
a la formacion parcial de una mezcla eutéctica de V,0s5 y K,SO4 con un menor punto de
fusién, y consecuentemente mayor movilidad hacia las particulas de carbon, que KVOs.
También detectaron la formacion de mezclas eutécticas formadas a partir de K,SO4 y
metales de transicion (entre ellos Co), siendo la mayoria de ellas activas para la
combustion del carbon. Se supone que un catalizador para la oxidacion de hollin se vuelve
mas activo cuando estd en su forma liquida, ya que el contacto entre el catalizador y el
carbon es sustancialmente mejor que en la forma solida. Volviendo al catalizador
BaKCo/CeO,, el unico que se activa con SO, es el tnico en el cual se observo la presencia
del 6xido mixto de Ba y Co. Se podria pensar que una transformacion similar a la
propuesta por Zhao y col. podria estar ocurriendo en el sistema BaKCo/CeO; en presencia
de SO,. Claro que esta alternativa merece también mas investigacion. Sin embargo, luego
de un tratamiento mas severo con SO, (400°C, 1000 ppm de SO, durante 30 horas a 75
ml/min), el catalizador mostrd una leve desactivacion. En la Figura 98 se muestran los
perfiles de TPO para el catalizador con Co y para el catalizador de partida sin Co. De todos
modos esta desactivacion no descartaria la idea de la formacion de la mezcla eutéctica, ya
que por un lado, si bien el catalizador se desactiva, esta desactivacion es menor que en el

caso del catalizador sin Co (ATwmax = 15°C para el catalizador con Co y ATy = 30°C para
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el catalizador sin Co). Por otro lado, es logico que, a medida que aumenta el grado de
envenenamiento del catalizador, la movilidad de la mezcla eutéctica podria cumplir el rol
del K en cuanto a actividad catalitica, pero el rol del CeO, se perderia a medida que se

vaya formando sulfato de cerio.

con Co

Trat. en SO2

Fresco

Seiial FID (u.a.)

Trat. en SO2

Fresco

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fig. 98. Perfiles de TPO para catalizadores BaK/CeO, y BaKCo/CeO, (preparado con
Co(NOs),; y mediante impregnaciones sucesivas). Efecto del Co en el tratamiento en SO,.

Finalmente, el catalizador de Co recién mencionado y tratado en SO, se lo sometid
a un tratamiento con H, con la intencidn de analizar su posible regeneracion por reduccion
de sulfatos. El tratamiento en H; fue el mismo que se aplic6 con los catalizadores sin Co.
Se realizaron tratamientos con diferentes temperaturas finales. La Figura 99 muestra los
perfiles de TPO de los catalizadores tratados en H,. Se observa que el tratamiento en H,
conduce a la desactivacion del catalizador, que aumenta con la temperatura de tratamiento
empleada. Més alla de que se logre o no reducir a los sulfatos, el perfil de TPR (no
mostrado) muestra un pico de baja temperatura, que no aparece en los catalizadores sin Co,
y que seguramente corresponde a la reduccion de Cos;04. Coincidentemente, el espectro de
IR obtenido con el catalizador luego de ser tratados en H, (no mostrado), muestra la
desaparicion de las bandas de Co3O4, que estaban presentes antes del tratamiento en H,. El
tratamiento en H, combina tanto alta temperatura, lo que ocasiona la dispersion de los

materiales sobre la superficie, como la reduccion del Co304, lo que ocasiona la presencia
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sobre la superficie catalitica de una especie no activa (ya que al reducirse pierde su caracter
rédox). Consecuentemente, la presencia de una especie no activa, y dispersa sobre la

superficie catalitica, indudablemente conduce a un catalizador menos activo.

Seiial FID (u.a.)

sin trat. en Hz2

—

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (2C)

Fig. 99. Perfiles de TPO para catalizadores BaKCo/CeO; trat. en SO, y luego en Hy/He
hasta diferentes temperaturas. Los catalizadores fueron preparados con Co(NOs), y
mediante impregnaciones sucesivas.

4.3.7.5 Reaccion del hollin con las especies NO, adsorbidas

Para finalizar el estudio del catalizador con cobalto, se muestran las siguiente
experiencias obtenidas previamente por el grupo de trabajo (30).

Se prepard una mezcla en contacto intimo de 20 partes de catalizador BaKCo/CeO,
con una parte de hollin. El catalizador fue preparado impregnando Co(NOs), sobre el
catalizador BaK/CeO,. La mezcla se calentd en He hasta 490°C en la microbalanza.
Durante este calentamiento las particulas de hollin se quemaron parcialmente (Figura
100A, linea de puntos). Al oxigeno reactivo lo estaria proveyendo la superficie catalitica,
teniendo en cuenta las caracteristicas relevantes de materiales basados en cerio: la
capacidad de almacenar oxigeno de la red del CeO, y el alto poder oxidante del Ce*" (cupla

3+/4+

rédox Ce” ). El quemado del hollin ocurre en dos etapas (como puede verse claramente
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en la derivada de la curva, mostrada en la parte inferior de la Figura 100 A, similar a lo
observado durante experiencias de TPO. Este comportamiento estaria asociado a la
contribucion de especies de cobalto superficiales como sitios activos para la combustion
del hollin (41, 42). El hollin remanente se quema totalmente cuando se agrega O, a la
corriente de He (Figura 100B, linea de puntos). Las vacancias de oxigeno superficiales
originadas durante la oxidacion catalitica del hollin en He son rapidamente regeneradas via
la incorporacion de oxigeno de la fase gas como oxigeno de red a través de la formacion de

;. - ;. ) , .. . .,
superoxidos (O;") o peroxidos (O, ™) recuperandose los sitios activos para la reaccion.
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Fig. 100. Estudio de la reaccion entre el hollin y las especies NOy adsorbidas. (A) flujo de
He, (B) O, (18%) en He, y (C) NO (4%) + O, (18%) (balance en He). Linea soélida:
catalizador pretratado con NO (4%) + O, (18%) hasta 370°C y luego mezclado con hollin
(20:1). Linea de puntos y linea cortada: catalizador mezclado con hollin. Las derivadas son
mostradas en la parte de abajo. (30)

Cuando el catalizador BaKCo/CeO, previamente tratado en NO + O, (370°C) se
mezcla con hollin en proporcion 20:1, y se lo trata en la microbalanza en flujo de He hasta
490°C, el quemado del hollin ocurre en una sola etapa (Figura 100A linea llena). En
ausencia de O, las particulas de hollin serian oxidadas por reaccién con las especies

nitrato. Los principales productos gaseosos en este caso fueron NO y CO,. Solo se
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detectaron cantidades traza de NO,, N,O y N,, donde el ultimo producto fue detectado
mediante un analizador espectrometro de masas. Este resultado sugiere que las especies
nitrato descompusieron a NO,, el cual se convirtio en NO luego de la reaccion con las
particulas de hollin en ausencia de O,, como fue reportado por Luré y col. (43).

La naturaleza mecanistica de la oxidacion del hollin, donde el catalizador actua
como una fuente de agentes oxidantes demanda un gran numero de puntos de contacto
entre las particulas de hollin y las particulas de catalizador, especificamente sitios
superficiales oxidantes. Estos sitios son reducidos durante el quemado de hollin en
ausencia de O,, y fenomenos fisicos tales como transferencia de masa y de energia se
vuelven muy importantes, disminuyendo la velocidad de reaccion global.

Uner y col. (2) estudiaron catalizadores conteniendo cobalto, y propusieron que la
actividad pronunciada de los catalizadores 6xidos de cobalto parece originarse en la
reducibilidad propia del 6xido. En presencia de otro 6xido reducible como el CeO,, se
reportd que el oxigeno necesario para la reaccion de oxidacion lo provee el segundo 6xido.
Por ejemplo, el 6xido de cobalto coprecipitado sobre una estructura de CeO, tiene un pico
de combustion de hollin a muy baja temperatura, comparado con catalizadores similares
soportados sobre SnO,, SiO; o Al,Os. Se postula que un mecanismo de spillover sobre la
interfase 0xido de cobalto-6xido de cerio es el mecanismo impulsor de la oxidacion del
hollin.

En presencia de O,, el quemado del hollin remanente es completado a temperaturas
menores que en el catalizador fresco (Figura 100B linea llena). Esta menor temperatura fue
alrededor de 320°C sugiriendo que dun quedan oxigenos activos en la superficie catalitica.

Para comparacion, se incluyeron los cambios de peso cuando el catalizador fresco +
hollin (20:1) se calent6 en NO + O, (Figura 100C). La temperatura a la cual la velocidad
de cambio de peso se vuelve maxima es algo menor que aquella del catalizador
(previamente tratado con NO + O, a 370°C) + hollin (comparar Figuras 100A y 100C). Sin
embargo, las tendencias de ambas curvas son similares, excepto que el hollin se quemo
completamente debido a la presencia de oxidante en la fase gaseosa. Después de esto, se

observé un incremento en peso debido a la incorporacion de NO; al solido (Figura 100C).
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Conclusiones acerca del agregado de Co

Como se menciono anteriormente, la mezcla NO + O, interacciona fuertemente con
BaK/CeO, a través de la formacion de especies nitrato de bario (y eventualmente de
potasio), que son estables en atmoésfera de NO + O, y en atmoésfera de He hasta 490°C.
Estas especies de NO, superficiales migran al interior del solido formando nitratos
volumétricos.

Cuando el Co es incorporado al sistema bajo la forma de Co(NOs3), (catalizador
BaKCo/Ce0,) los nitratos de bario se vuelven inestables a aproximadamente 370°C, bajo
atmosfera de NO + O, y bajo atmosfera de He.

En el catalizador BaKCo/CeO, se detect6 la formacion de la perovskita BaCoO; 3.
Esta perovskita seria la responsable de la inestabilidad de las especies nitrogenadas, debido
a la formacion de especies nitro unidas por el N (O-Ba--NO,), donde el NO, actia como
base de Lewis. Aunque en atmosfera de He, solo se liberan 6xidos de nitrogeno durante la
descomposicion de los estos nitros, €stos se reducen facilmente en atmodsfera reductora,
haciendo este sistema muy interesante para ser usado como una trampa catalitica de NOy.
Las particulas de hollin pueden ser oxidadas por especies nitrato entrampadas en el
catalizador, siendo esta reaccion probablemente catalizada por el cobalto.

Al analizar distintas alternativas de preparacion: diferentes precursores de Co y
diferentes modos de impregnacion, se llegd a la conclusion de que solamente el catalizador
preparado a partir de la impregnacion de Co(NOs), sobre el catalizador BaK/CeOs, resulto
ser promisorio para ser utilizado como trampa de NOy, debido a que fue el Unico que
presento la perovskita BaCoOs. Recordar que la inestabilidad de los nitratos fue atribuida a
la presencia de esta especie. Por otra parte, se mostrd que este catalizador resulté tener una
mayor resitencia a la desactivacion por SO,. Las causas de esta mayor resistencia requieren
una mayor investigacion, aunque podria especularse con la formacion de una mezcla
eutéctica de bajo punto de fusidon, que le conferiria al sistema una buena movilidad.
También se podria especular con el hecho de que la sulfatacion de los componentes del
oxido mixto sea mas lenta.

En cuanto a los intentos de regeneracion de estos materiales sulfatados mediante
reduccion con Hy/He, los resultados no fueron satisfactorios, ya que los tratamientos de
reduccion a diferentes temperaturas condujeron a la reduccion del Co3;O4 a una especie no

activa, que podria dispersarse sobre la superficie cubriendo las funciones cataliticas.
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El catalizador preparado a partir de Co(AcO), resultd tener una mayor estabilidad
térmica que el preparado a partir de Co(NOj), probablemente debido a la mayor
estabilidad del compuesto de K presente en el catalizador. Sin embargo, la gran estabilidad
térmica de este catalizador no compensaria el resto de las propiedades que posee el
catalizador preparado impregnando el Co(NOs), sobre el catalizador BaK/CeO,: mayor
resistencia a la desactivacion por SO, excelentes propiedades para actuar como trampa de

NOxy una buena estabilidad térmica comparable a la del catalizador BaK/CeO, de partida.
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CAPITULO 5

ACTIVIDAD Y ESTABILIDAD DE CATALIZADORES K/LA,O;
PARA LA COMBUSTION DE HOLLIN DE DIESEL

5.1 Introduccion

En este capitulo se estudia el catalizador K/La,0Os preparado para ser utilizado en
la combustion del hollin y también para actuar como trampa de NOy. Como se explicod en
el Capitulo 4, el potasio es un conocido elemento activo para la combustion del hollin. El
La,Oj3 por su parte tiene buena capacidad para adsorber los NOy (1). En trabajos anteriores
(1,2) se mostr6 que el catalizador K/La,O3 es un catalizador activo para la combustion del
hollin.

El catalizador K/La,O; luego de una calcinacion a 400°C presenta las fases
cristalinas La(OH); y La,0,CO; de acuerdo a los difractogramas de rayos X y confirmado
por espectroscopia IR, como se verd a continuacion. Esta compleja distribucion de fases
cristalinas se debe a la fuerte dependencia con la exposicion al medio ambiente,
especialmente al CO, y al H;O. Como ambos compuestos gaseosos son productos de la
reaccion de combustion de hollin, transformaciones entre dichas fases van a ocurrir durante
la evaluacion catalitica y durante el periodo de funcionamiento del sistema catalitico real,
lo cual hace que este sistema catalitico sea muy interesante para su estudio, y

particularmente complejo.

5.2 Experimental
5.2.1 Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores K/La,O3 se prepararon como fue indicado en 2.1. Se recuerda
que, a no ser que se aclare lo contrario, los catalizadores mencionados en este capitulo
habran sido preparados a partir de soluciéon de hidréxido de potasio y habran sido
calcinados a 400°C.

También se recuerda que aquellos catalizadores cuya actividad se midio
inmediatamente después de su preparacion se denominaron “catalizadores recién

preparados”. Aquellos catalizadores cuya actividad se midi6 pocos dias después de su
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preparacion se denominaron “catalizadores frescos”. Aquellos catalizadores cuya actividad
se midi6 varios meses después de su preparacion se denominaron “catalizadores

envejecidos”.

5.2.2 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Para analizar las transformaciones de fases que ocurren durante el calentamiento
del catalizador, los solidos K/Si0,, La,03, La(OH); y K/La;Os fueron sometidos a ensayos
de DSC, como se describid en 2.8. Se usé aire sintético como carrier, una velocidad de

calentamiento de 10%min, y se lleg6 a 600°C.

5.2.3 Verificacion de la existencia de dos mdximos de combustion en el perfil de TPO

La actividad del catalizador K/La,03; se determiné mediante TPO de la mezcla
intima catalizador-hollin en proporcion 20:1, como se indicd en 2.4.1. Por otra parte, el
catalizador K/La,0O3 se sometid a la secuencia de adsorcidon/desorcion de CO, indicada en
2.7.1. Por comparacion de los maximos obtenidos en ambas experiencias (TPO y TPD), se
determinaron cuéles maximos del perfil de TPO corresponden a la combustion del hollin y

cuales correspondian a la descomposicion de algun compuesto tipo carbonato.

5.2.4 Influencia de la composicion en la actividad para la combustion de hollin
Se prepararon catalizadores K(x)/La;0Os, con x =4.5, 7y 10, como se indic6 en 2.1.
La actividad de cada uno de estos catalizadores se midi6 mediante TPO de la mezcla

intima catalizador-hollin en proporcién 20:1, como se indicod en 2.4.1.

5.2.5 Influencia del tipo de precursor de K en la actividad para la combustion del hollin
Se analiz6 y compard la actividad mediante TPO de catalizadores K/La,0;

preparados a partir de tres precursores diferentes: KOH, KNO;3; y K,COs, como se indic en

2.1. Los ensayos de TPO se realizaron a partir de la mezcla intima catalizador-hollin en

proporcion 20:1, como se indicod en 2.4.1.
5.2.6 Estabilidad térmica

El catalizador K/La,Os5 se calcind a 800°C, como se indico en 2.3.1. A continuacidn

se evalud su actividad catalitica mediante TPO. Los ensayos de TPO se realizaron a partir
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de la mezcla intima catalizador-hollin en proporcion 20:1, como se indic6 en 2.4.1.

V.2.7 Estabilidad frente al aire hiitmedo

La estabilidad frente al aire humedo se evalud con el catalizador KOH(4.5)/La;03
calcinado a 400°C. Este catalizador se pretratd con aire hiimedo durante 64 horas a 400°C.
Para ello, previo a su ingreso al reactor, el aire de linea utilizado se hizo circular a través de
un burbujeador con agua a temperatura ambiente, para obtener una concentracion de agua
en la corriente de aire de entrada de aproximadamente 3%, como se indicé en 2.3.2. A
continuacion se evaluo la actividad catalitica del catalizador pretratado mediante TPO. El
ensayo de TPO se realizo a partir de la mezcla intima catalizador-hollin en proporcion

20:1, como se indico en 2.4.1.

5.2.8 Estabilidad frente al mojado con agua del catalizador

El catalizador K/La;O3 se coloco sobre un papel de filtro y se “lavo™ con tres
alicuotas de 5 ml de agua destilada, como se indicd en 2.3.3. Al liquido recogido se le
realizd AA para detectar la posible pérdida de potasio, y al catalizador “lavado” se lo seco
y a continuacion se le realizd6 TPO. El ensayo de TPO se realiz6 a partir de la mezcla

intima catalizador-hollin en proporcion 20:1, como se indicod en 2.4.1.

5.2.9 Actividad en presencia de H,O

Al catalizador K/La,0O3 en mezcla intima con hollin en proporcion 20:1, se le midid
actividad mediante TPO como se indicd en 2.4.1, pero previo al ingreso al reactor, el
carrier se hizo circular a través de un burbujeador con agua a 50°C, para obtener una
concentracion de agua en la corriente gaseosa de entrada de aproximadamente 12%, como

se indicben2.4.1.1.

5.2.10 Adsorcion de CO; en microbalanza

Para analizar la capacidad de adsorciéon de CO, y formacion de carbonatos se
realizaron experiencias en una microbalanza Cahn 2000. Para ello, primeramente los
solidos se secaron en He a 400°C durante 2 horas y luego se enfriaron hasta 70°C, dejando
que se estabilice el peso a esta temperatura. Después, se alimentd CO, y se mantuvo la

temperatura a 70°C hasta no detectar cambio de peso. Luego el catalizador se calentd hasta
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490°C a 5°/min, se mantuvo la temperatura de 490°C durante 10 minutos, y luego se enfrio
lentamente hasta 70°C. A esta temperatura, se cambiod la alimentacion a He, repitiendo el

proceso descripto pero con corriente de He.

5.2.11 Actividad en presencia de CO;

Al catalizador KNOs/La;0; en mezcla intima con hollin en proporcion 20:1, se le
evaluo “actividad” mediante DSC, como se indic6 2.4.2. Se us6é como carrier una mezcla
de 10% de CO,, 5% de O, y N». El resto de las condiciones experimentales fueron

similares a las descriptas en 2.4.1

5.2.12 Estabilidad del catalizador frente a (CO, + H,0)

El catalizador KNO3/La,O3 se tratdé en una corriente de (CO, + H,O) durante 2
horas a 400°C, como se indic6 en 2.3.4. Para el tratamiento se usé una mezcla gaseosa de
5% 0O, 10% CO; y N,. Previo a su ingreso a la celda de tratamiento, la mezcla gaseosa
utilizada se hizo circular a través de un burbujeador con agua a 50°C, para obtener una
concentracion de agua en la corriente gaseosa de entrada de aproximadamente 12%. El
catalizador asi tratado se mezcl6 con hollin intimamente, en proporcion 20:1 y a la mezcla

se le realizo TPO, como se indicd en 2.4.1.

5.2.13 Estabilidad frente al SO,

La estabilidad frente al SO, se evalud con el catalizador KOH/La,Os calcinado a
400°C y con el soporte La;Os. Estos catalizadores se pretrataron a 400°C con 1000 ppm de
SO, de modo de desactivarlos rapidamente, durante diferentes tiempos (8, 30 y 60 horas),
como se indicd en 2.3.5. A continuacion se evalué la actividad catalitica de los
catalizadores pretratados mediante TPO. Los ensayos de TPO se realizaron a partir de la

mezcla intima catalizador-hollin en proporcion 20:1, como se indicod en 2.4.1.

5.2.14 Intentos de regeneracion: Tratamiento con H,

Con el objetivo de intentar regenerar los catalizadores envenenados con SO,, el
catalizador mas envenenado (60 horas de exposicion a SO,) se tratd con 5% v/v de H,
mediante Reduccion a Temperatura Programada (TPR), como se indicé en 2.6. Cada

catalizador asi tratado se mezcld con hollin intimamente, en proporcion 20:1 y a la mezcla
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se le realizo TPO, como se indicd en 2.4.1.

5.2.15 Reaccion a Temperatura Programada en presencia de NO,

El catalizador K/La,03 se mezcld intimamente con hollin y se someti6 a reaccion a
temperatura programada usando como carrier mezclas con 5% de O, en ausencia y en
presencia de 0.1% de NO (balance en N,) y usando un espectrometro de masa como

detector, como se indico en 2.4.3.

5.2.16 Medida de actividad (isotérmica) en presencia de NO,

Al catalizador K/La,03;, en mezcla intima y en contacto flojo con hollin, en
proporcion 20:1, se le midi6 actividad en un reactor de lecho fijo operado a 400°C, como
se indico en 2.4.4. Para ello, se realizaron experiencias con 6% de O, en ausencia de NO y

en presencia de 0.5% de NO.

5.2.17 Adsorcion de NO, y actividad de los catalizadores tratados con NO,

Los catalizadores K/La,Oj; fresco y sulfatado durante 60 horas, fueron sometidos a
adsorcion de NO + O, en una microbalanza, a temperatura programada hasta 490°C, como
se describid en 2.5. Luego, cada catalizador asi tratado se mezclo con hollin intimamente,

en proporcion 20:1 y a la mezcla se le realizo TPO, como se indico en 2.4.1.

5.2.18 Determinacion de la Selectividad a CO,
Se midio la selectividad a CO, mediante TPO, como se indic6 en 2.10, usando una

mezcla de catalizador-hollin en contacto intimo (20:1).

5.2.19 Caracterizacion catalitica

Los catalizadores frescos y tratados se caracterizaron mediante FTIR, DRX, Pulsos
de CO; de alta frecuencia, BET y XPS como se indico en los puntos 2.11.1, 2.11.2, 2.11.4,
2.11.5y 2.11.3 respectivamente.

5.2.20 Analisis Quimico

Se determino el contenido de S de los catalizadores K/La,O; tratado en SO, y al

mismo luego ser tratado con NO + O, en microbalanza. La determinacion se realizé segiin
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lo indicado en 2.12.2.
Se determind el contenido de K de catalizadores K/La,Os; calcinado a 400°C,
calcinado a 400°C y lavado con agua y calcinado a 800°C. La determinacion se realizo

segun lo indicado en 2.12.1.

5.3 Resultados y Discusion

5.3.1 Actividad para la combustion del hollin y caracterizacion del catalizador K/La;0;
La actividad del catalizador K/La,03 se midié mediante TPO de la mezcla intima
catalizador-hollin en proporcion 20:1, como se describié en 2.4.1 (Figura 1). También se
puede ver en la misma figura el perfil de TPO para la mezcla con hollin del soporte La,0s.
Este tltimo presenta un maximo de combustion de hollin a aproximadamente 580°C, es
decir que el La,Os por si solo no es activo para esta reaccion, ya que dicha temperatura
corresponde al quemado no catalitico del hollin, como se observé en el Capitulo 4. Los
otros dos maximos que se observan en el perfil de TPO del La,O3 (uno muy pequefio a
aproximadamente 470°C y otro grande que sale arriba de 600°C) corresponden a la
descomposicion de compuestos tipo carbonato, como se analizard posteriormente (5.3.2).
En cuanto al perfil de TPO del catalizador K/La,03, en la Figura 1 se pueden observar
cuatro maximos (la experiencia se cortd antes de que termine de salir el cuarto maximo).
Se observa una muy buena actividad, indicada por una baja temperatura del maximo del

pico principal.

Seiial FID (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 1. Perfiles de TPO para los sélidos mezclados con hollin: La,0; (a) y K/LayOs
¢.400°C (b)
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La actividad de este catalizador seria comparable con la actividad de los catalizadores
soportados sobre CeO, que se mostraron en el capitulo anterior. Las velocidades de
reaccion a 370°C son 0.35 g C/g cath y 0.21 g C/g cat.h para K(7)/CeO, y K(7)/La;0O;
respectivamente. La temperatura del primer maximo para el catalizador K/La,O3 mostrado
en la Figura 1 es aproximadamente 380°C, mientras que las temperaturas de los maximos
correspondientes a los catalizadores soportados sobre CeO, rondan en ese mismo valor.

El estudio de la naturaleza de los distintos picos que aparecen en el perfil, puede
aportar informacion sobre el mecanismo de reaccion sobre este catalizador. Si el segundo
pico también corresponde a la combustion del hollin, la actividad del catalizador pasa a
tener una dependencia compleja con la temperatura y seguramente el nivel de carga de
hollin. La verificacion de la existencia de dos maximos de combustion en el perfil de TPO
se analizara en el siguiente punto (5.3.2).

Para determinar la selectividad del catalizador K/La,O5 se procedié de acuerdo a
2.10. El catalizador utilizado fue KOH(4.5)/La,;0O3 calcinado a 400°C. La Tabla 1 muestra
los valores obtenidos en la experiencia. Mdas adelante, en este capitulo, se muestra que el
catalizador adsorbe CO, en el rango de temperaturas de reaccion. Esto significa que la
selectividad de este catalizador es todavia mayor que los valores mostrados en la Tabla 1.

Como puede observarse, la selectividad de este catalizador es muy buena.

Tabla 1. Relacion porcentual CO,/(CO,+CO).

T (°C) CO/(CO+COy) (%)
260 91
280 91
305 90
335 90
360 90
380 95
410 97
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El catalizador K/La,0; y el soporte calcinado a 400°C se caracterizaron mediante
DRX. Para el La,0; calcinado a 400°C se observan las fases cristalinas LaOOH (JCPDS
#19-656), La(OH); (JCPDS #36-1481), La,O3 (JCPDS #5-602) y trazas de La;0,CO;
(JCPDS #37-804). Para el K/La,O; se observan las mismas fases excepto la fase La,0s.
Mas adelante se muestran los difractogramas de rayos X para estos solidos (Figura 13c¢
(La,03) y Figura 13e (K/La;03)).

Los espectros de IR para los mismos solidos (Figura 2) también muestran las fases:
La(OH); y La,0,COs3, aunque con esta técnica no se podria descartar ademas la presencia
de Lay(COs), ya que éste presenta bandas de absorcion a igual numero de onda en que se
observan algunas sefiales de distintos tipos de La,O,COs. Con respecto a este tltimo, se
observan bandas correspondientes a La,O,COjs tipo Il y tipo la. El tipo I presenta bandas
que se superponen con las bandas del tipo Ia, por lo que tampoco se puede descartar la
presencia de La,0,COs tipo I. En la Figura 2, también se agrego el espectro del K,COs.
Comparando este ltimo con el espectro del K/La;Os, se puede observar la presencia en el
catalizador de bandas correspondientes al K,COs.

Estos resultados de caracterizacion para los compuestos de lantano son consistentes
con los publicados en bibliografia (3-6).

La ausencia de sefiales de IR y de DRX correspondientes al KOH estaria indicando
que el mismo se encuentra muy disperso sobre la superficie catalitica. A la misma
conclusion se arribd al estudiar los catalizadores de K soportados sobre CeQ,, lo cual seria
consistente con los bajos puntos de fusion que presentan los compuestos de K, y
consecuentemente, con la baja temperatura Tamman de los mismos.

En el grupo de trabajo (2) se llevaron a cabo las experiencias de DSC mostradas en
la Figura (3). La misma incluye los perfiles obtenidos para K/SiO,, La,0s, La(OH); y para
el catalizador K(4.5)/La,0s. Mientras los solidos K(x)/Si0; presentan un perfil casi plano,
para los solidos La,O; e La(OH); se observaron varios picos endotérmicos. Comparando
las curvas para La,O3; e La(OH); se puede asignar el pico que sale a aproximadamente
350°C, a la deshidratacién de La(OH); a LaOOH (6). Los picos mas pequefios que salen a
mayor temperatura pueden ser asignados a la descomposicion La,(COs), — La,0,COs, la

cual comienza tipicamente a 460°C (7), y a la deshidratacion LaO(OH) — La,0;.
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[ ] La202C03
0 Lax(COs)s
o La(OH),
B KCO,

C
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| |
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4000 30002000 1750 1500 1250 1000 750 500
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Fig. 2. Espectros de IR para los sélidos K,COj; (a), K/La,03 (b) y La,05 calc. 400°C (c)

La ausencia de sefiales correspondientes a especies de K no es sorprendente, ya que
el KOH (2) y el K,CO; (8) son compuestos muy estables. Mas aun, no se detecté ningiin
cambio de peso cuando se calento KOH(9)/SiO; hasta 900°C en una experiencia de TGA.

La principal sefial observada para el K(4.5)/La;O3 es un pico endotérmico, que sale
a aproximadamnete 380°C, y que puede ser asignado a la deshidratacion de especies tipo

hidroxido, como La(OH); y LaO(OH) . Este pico esta corrido a mayores temperaturas con
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respecto al La,Os, probablemente debido al incremento de basicidad superficial originada

por la presencia de K.

60
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Exo _ LaO, (4.5)/SiQ
mwW -

30 La(OH)3

20
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Fig. 3 Perfiles de DSC para los so6lidos K/SiO,, La,0;, La(OH); y K(4.5)/La;0O5 calc. a
400°C. (2)

5.3.2 Verificacion de la existencia de dos mdximos de combustion en el perfil de TPO
Uno de los principales objetivos de este capitulo es analizar aspectos sobre el
mecanismo de la reaccion de combustion de hollin para el catalizador K/La,O;. Como se
mostrd en la Figura 1, el catalizador K/La,O3 presenta dos maximos importantes en los
perfiles de oxidacidon a temperatura programada (TPO) que podrian corresponder a la
combustion del hollin, o bien a procesos de descomposicion de carbonatos formados
durante la reaccion. Para poder discriminar los procesos que ocurren relacionados con cada
pico del perfil de TPO se realizaron diferentes experiencias. Previo a detallar las mismas, y
para tener una idea mas clara acerca de los objetivos a que apuntan dichas experiencias, a

continuacion se plantean algunas posibles razones de la existencia de dos maximos en el
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perfil de TPO. Es necesario enfatizar, que el comportamiento del sistema catalitico basado
en La,0O; es extremadamente complejo, debido a la gran variedad de compuestos
superficiales que puede formar este 6xido, y de su fuerte dependencia de variables como
temperatura y composicion del medio (agua, didxido de carbono, 6xidos de nitrégeno).
Estas variables producen cambios superficiales tanto durante el almacenamiento,
calcinacion, y operacion del catalizador, por lo que en este capitulo se plantea como
objetivo una discusion de este comportamiento, dejando abiertas cuestiones que requieren

de investigaciones adicionales.

5.3.2.1 Posibles causas de la existencia de los dos primeros mdximos en los perfiles de
oxidacion a temperatura programada:

L. Alguno de los dos méximos podria deberse a la evolucion de CO; proveniente
exclusivamente de la descomposicion térmica de alguna especie presente en el catalizador
fresco, por ejemplo, la descomposicion de una especie tipo carbonato.

II. El segundo maximo podria deberse a la evolucion de CO, proveniente de la
descomposicion térmica de alguna especie tipo carbonato, formada a partir de la adsorcion,
y eventualmente absorcion, por parte del catalizador, del CO, liberado como producto de
la combustion del hollin, durante el intervalo que da origen al primer maximo del perfil de
TPO.

III.  La combustién exotérmica del hollin en las condiciones experimentales usadas
podria estar ocurriendo en simultdneo con algun cambio de fase endotérmico, que esté
absorbiendo parte del calor liberado en la reaccion. Dicho cambio de fase podria ser, por
ejemplo, la descomposicion térmica de hidréxido o de carbonato de lantano. Al ocurrir
esta descomposicion endotérmica, la temperatura en la muestra podria disminuir y
conducir a una menor velocidad de reaccion. Se debe remarcar que la termocupla al no
estar ubicada directamente en el lecho de catalizador, no puede sensar este cambio de
temperatura. Finalizado el proceso endotérmico de descomposicion, la temperatura retoma
el valor que corresponde a la rampa de calentamiento, y la velocidad de oxidacion del
hollin vuelve a aumentar generando un segundo pico.

IV.  Podrian existir dos especies de potasio activas diferentes. Considerando que el
potasio es un componente activo del catalizador para la combustion del hollin, dicho

elemento podria estar unido a grupos superficiales -OH, o —COs3, por ejemplo. En trabajos
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anteriores con este y otros catalizadores (9) se propuso que la reaccion de combustion se
podria llevar a cabo mediante intermediarios tipo carbonato. También se discutié dicho
mecanismo en el capitulo anterior. Suponiendo que ambas especies activas actlien
mediante dicho mecanismo, las reacciones que conducirian a la formacion del
intermediario tipo carbonato (por ejemplo de K) serian las siguientes:

- en el caso en que el K se encuentre unido a grupos superficiales tipo —OH (la especie

activa en este caso seria KOH):

2 KOH + C (hollin) + O, — K,CO; + H,O ki

- en el caso en que el K se encuentre unido a grupos superficiales tipo —COs, y en el caso
en que el intermediario se forme por reaccion quimica con el catalizador, el K,COs

primeramente debe descomponerse para dar origen a la especie activa K,O:

K2C03 — Kzo + C02 k2
K, O+ C (hOHll’l) + 0, — K,COs ks

Entonces, podria ocurrir que inicialmente ambas especies (OH™ y CO;%) estén presentes, y
que presenten maximos de velocidad de reaccion a diferentes temperatura (aparicion de
dos maximos en el perfil de TPO, un maximo correspondiente a una especie activa I
(KOH) y otro méximo correspondiente a una especie activa Il (K,0O)). EI motivo por el
cual un sitio es menos activo, y genera un pico de mayor temperatura, esta asociado con la
etapa de descomposicion del carbonato, para generar la especie activa. Existen varias otras
alternativas, respecto de este punto:

1) que inicialmente el potasio se encuentre bajo la forma de KOH, y la reaccion de
combustion comience con una cinética correspondiente a k;. Al avanzar la reaccion el CO,
liberado durante la combustion del hollin, podria ir generando el otro tipo de sitio (K,CO3)
y la reaccion continuaria con una cinética acorde a k; y ks;

ii) que el intermediario de reaccion no forme enlaces quimicos con el catalizador
(fisisorcion del intermediario tipo carbonato), y que por lo tanto, en caso de que el K se
encuentre inicialmente en el catalizador como carbonato, no sea necesaria su

descomposicidn para permitir la formacion del intermediario. No obstante, se debe tener en
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cuenta que a las temperaturas de reaccion, la fisisorcion no seria la situacion mas
favorable.

ii1) que la especie activa KOH actie en la reaccion mediante el mecanismo en el cual
interviene un intermediario tipo carbonato de potasio, y que la especie activa K,COs
participe en la reaccion a través de otro mecanismo de reaccion (debido a su basicidad o a
su movilidad, por ejemplo). Debido a la diferente actividad y velocidad en cada
mecanismo, se generan dos picos de quemado

iv) que se forme un intermediario de reaccion tipo carbonato, pero de lantano. En este caso,
el rol del potasio ya no seria la formacién propiamente dicha del intermediario, sino,
facilitar su formacion.

La superficie del soporte podria ir cubriéndose paulatinamente, a medida que
transcurre la reaccion de combustion, con especies estables tipo carbonatos, las cuales
impedirian la formacion del intermediario tipo carbonato de lantano de naturaleza quimica
diferente a la de los compuestos estables formados. La combustion del hollin comenzaria
en un tipo de sitio donde participarian de manera sinérgica el potasio (debido a su actividad
y movilidad) y el lantano (mediante la formacion del intermediario). Luego, a medida que
la superficie del soporte se fuera cubriendo con el mismo CO, liberado durante la
combustion habria cada vez menos sitios K-La (con lantano no carbonatado), y la
velocidad de reaccion en dicho tipo de sitio iria disminuyendo hasta hacerse igual a cero
cuando todo el soporte quedara cubierto. Finalmente, la porciéon remanente de hollin no
quemado se quemaria en un tipo de sitio diferente, donde solamente participaria el potasio
como elemento activo, o bien si la temperatura fuese lo suficientemente alta como para
descomponer el compuesto que envenena el soporte, la reaccion se reanudaria en el mismo

tipo de sitio que dio origen al primer maximo de TPO.

5.3.2.2 Asignacion de los mdximos del perfil de TPO

Para determinar si los méximos corresponden a la combustion del hollin o a
transformaciones de fases, tales como descomposicion de carbonatos, el catalizador fresco
luego de estar en contacto con una corriente de CO; alternativamente a 400°C, 450°C y
600°C durante 30 minutos, fue sometido a desorcion a temperatura programada (TPD)
(Figura 4), en idénticas condiciones a las de TPO (como se describi6 en 2.7.1). El objetivo

de este tipo de experiencia fue determinar cudles méaximos del perfil de TPO correspondian
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a la descomposicion de compuestos tipo carbonato, formados en el catalizador debido a las
condiciones experimentales a las que se encuentra expuesto (presion parcial de CO,,
temperatura). En la misma figura, se muestra el perfil de TPD del catalizador, realizado sin
previa adsorcion de CO,. Se puede observar que la/las especies inicialmente presentes en el
catalizador son aquellas que desorben a temperaturas superiores a 600°C (Figura 4, curva
a). Las otras especies que se observaron durante las experiencias de TPD con previa
adsorcion de CO,, y que generan un pico de desorcion por debajo de 500°C corresponden
por lo tanto a especies formadas por interaccion del 6xido de lantano con CO, a las
temperaturas usadas en la experiencia. Notar que cuando se adsorbe CO; a 400 y a 450°C,
se genera el mismo pico de desorcidon, mientras que al adsorber a 600°C no se generd esa
sefal, lo que indica que la presion de descomposicion de los carbonatos formados es mayor
que la usada en la adsorcién. Por lo tanto, este fenémeno de adsorcion del CO, también
ocurrira durante la evaluacion catalitica, y consecuentemente también se observard una
contribucion en el perfil de TPO del proceso de desorcion del mismo CO, que se generd

durante la reaccion.

a TPD

Adsorcion a 400°C + TPD

Senal FID (u.a.)

Adsorcion a 450°C + TP

d Adsorcion a 6002C + TP

e /M

0 200 400 600 800
Temperatura (2C)

Fig. 4. Perfiles de TPD para el catalizador K/La,O; (a-d) y para el K,COs (e). En las
experiencias b a d se adsorbi6 previamente CO, durante 30 minutos a 400°C (b), 450°C (c)
y 600°C (d)
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La Figura 5a muestra el perfil de TPO de la mezcla catalizador-hollin (20:1) para el
K/La,0s. Se observan los 4 maximos antes mencionados de produccion de CO, a 380°C,
450°C, 495°C y el ultimo a temperaturas superiores a 600°C. El perfil de TPD del
catalizador tratado en CO, a 450°C durante 30 minutos (Figura 4c) también se muestra en
la Figura 5 (Figura 5b). Comparando las Figuras 5a y 5b, se puede concluir que los dos
maximos de mayor temperatura (495 y arriba de 600°C) en el perfil de TPO corresponden
a la descomposicion de compuestos tipo carbonato ya que dichos maximos también salen
en el perfil de TPD. Luego, los dos primeros maximos que salen en el perfil de TPO
corresponden a la combustion del hollin. El méximo que sale en el perfil de TPD a
aproximadamente 480°C-490°C puede asignarse a la descomposicion de Lay(CO;)s para
formar La,0,COs, como se discutio anteriormente al analizar los perfiles de DSC (5.3.1y
Figura 3). Este maximo no se registra al realizar TPD del catalizador, sin previa adsorcion
de CO, (Figura 4a). Por lo tanto el La,(CO3)s se formaria durante la combustion del hollin,
a partir del CO, liberado durante la misma. Es mds, como se observara mas adelante, no
siempre se observa esta evolucion de CO,, ya sea porque no siempre se forma Lay(CO3)s3
en cantidad suficiente como para ser detectado, o bien porque la evolucion de CO, debido
a la descomposicion del Lay(COs); ocurre en simultaneo con la combustion de la fraccion
de hollin que se quema dando origen al segundo maximo en el perfil de TPO. Finalmente,

el maximo que sale arriba de 600°C se asigna a la descomposicion de La,O,CO; a La,O:s.

3
3
[a]
i
= a
S| TPO
(/2]
b
Ads. CO2- TPD
7~ . I I I I

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 5 Perfiles de TPO (a) y de TPD previa adsorciéon de CO, a 450°C (b) para el
catalizador K/La,Os.
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Cuando se caracterizd mediante DRX y mediante IR (Figura 2b) el mismo
catalizador al que luego se le efectué TPD (Figura 4) se encontré que las principales fases
presentes en el catalizador son compuestos de lantano tipo hidroxido y oxicarbonato. Los
compuestos tipo hidroxido no puede detectarse con el detector FID usado, mientras que el
La,0,COs; si. Por lo tanto el Ginico maximo detectado en el TPD (sin previa adsorcion de
CO,) correspondera a la descomposicion del La,0,COs; a La,Os. Estas asignaciones

coinciden con las asignaciones que realizaron con el mismo catalizador Milt y col (2).

5.3.3 Aspectos mecanisticos

Habiéndose determinado que los dos primeros maximos en el perfil de TPO
corresponden a la combustion de hollin, surge el interrogante acerca de la causa de la
existencia de dos maximos de combustion. Con el propdsito de responder a esta pregunta,
se realizaron varias experiencias. Algunas de las experiencias que se muestran a
continuacion se realizaron a partir de catalizadores tratados con SO, o con NOx. Si bien se
deja para mas adelante la discusion acerca los procesos de envenenamiento con estos
compuestos, resulta util a esta altura mostrar algunos resultados, ya que nos brindan

informacion acerca del mecanismo de reaccion.

5.3.3.1 Evolucion del perfil de TPO con el tiempo
5.3.3.1.1 Catalizador fresco versus catalizador envejecido

Se realizd un ensayo de TPO con la mezcla de hollin y un catalizador K/La;Os
preparado un dia antes (catalizador fresco). Ocho meses después se le realizd el mismo
ensayo de TPO a la misma mezcla de hollin y catalizador, y se compararon ambos perfiles
de TPO. En la Figura 6A se muestran los resultados. También, y para verificar los
resultados obtenidos, se muestra en la figura resultados del mismo tipo de experimento,
utilizando otro lote de catalizador (Figura 6B). El ensayo de TPO con el catalizador
preparado un dia antes presenta un perfil con dos maximos de velocidad de combustion. En
el caso del catalizador envejecido se obtuvo aparentemente un inico maximo de velocidad
de combustion. Ademas, el perfil del catalizador envejecido se ensancha, la altura del
maximo disminuye, y el area bajo la curva (debajo de 550°C) es menor que el area bajo
ambos maximos del perfil del catalizador fresco. El resultado es muy similar con ambos

lotes de catalizador.
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Fig. 6. Perfiles de TPO para dos partidas de catalizador K/La,O3 mezclado con hollin. (a)
catalizador envejecido; (b) catalizador fresco; (A) y (B) dos preparaciones de catalizador
con la misma composicion.

Si se observa con detalle la forma de los perfiles de TPO para los catalizadores
envejecidos, es claro que la envolvente global contiene en realidad mas de un pico. En este
caso, a diferencia de lo observado con el catalizador fresco, los tamanos relativos de los
dos picos, serian tales que generan un solo pico global. En la Figura 6A se puede observar
un hombro en el lado de menor temperatura del perfil, mientras que en la Figura 6B se

puede observar un hombro en el lado de mayor temperatura.

5.3.3.1.2 Catalizador recién preparado
Se realizé un ensayo de TPO con la mezcla de hollin y un catalizador K/La,0s,
inmediatamente después de haber terminado su calcinacion (catalizador recién preparado)
(Figura 7, curva b). En este caso se observo un tnico méaximo en el perfil de TPO, y mas
angosto y alto que en el caso del catalizador envejecido. A su vez, en la Figura 7 se
muestra el perfil de TPO correspondiente a otro catalizador K/La;0Os, también recién
preparado, pero a partir de un precursor diferente de potasio: nitrato de potasio (Figura 7a).
En este caso también se observo un unico maximo en el perfil de TPO.
También se realizdo TPO con la mezcla de hollin y un catalizador recién preparado
K/La,0s, pero que fue calcinado a 800°C (Figura 7c). En este caso y a diferencia del caso

en que el catalizador fue calcinado a 400°C, se observaron dos maximos de combustion.
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Fig.7. Perfiles de TPO de catalizadores “recién preparados” mezclados con hollin. (a)
Preparado a partir de KNOs y calcinado a 400°C; (b) preparado a partir de KOH y
calcinado a 400°C; (c) preparado a partir de KOH y calcinado a 800°C

5.3.3.2 Catalizadores envenenados con SO,

Los perfiles de TPO correspondientes a las mezclas de hollin con los catalizadores
tratados en SO, durante 8, 32 y 62 horas mostraron dos maximos de combustion (Figura
8). A medida que aumentan las horas de tratamiento en SO, (mayor grado de
envenenamiento), ambos maximos se desplazaron hacia mayores temperaturas. Ademas, la
relacion de areas entre el segundo y el primer maximo aumenta con el grado de
envenenamiento, y para el caso del catalizador mas envenenado (62 horas en SO) el
maximo de menor temperatura es practicamente imperceptible o bien estd ausente. En la
misma figura se muestra el perfil de TPO correspondiente al caso del catalizador tratado
con Hy/Ar (Figura 8e) con el objetivo de regenerarlo, como se verd mas adelante al tratar
el tema de desactivacion del catalizador. Se pudo observar que el perfil de TPO del

catalizador tratado con H; presentdé dos maximos de combustion, de areas similares.
5.3.3.3 Catalizadores tratados con NO,

Antes y después del tratamiento con SO, durante 62 horas, los catalizadores

fueron sometidos a un tratamiento con NOx con el proposito de analizar el funcionamiento
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como trampa como se vera mas adelante (5.3.15). Luego del tratamiento con NOy estos

catalizadores se mezclaron con hollin y se realizaron ensayos de TPO con dichas mezclas

Trat. en Hz

Senal FID (u.a.)

Fresco

F

|

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Fig. 8 Perfiles de TPO de catalizadores K/La,03; mezclados con hollin. (a) Fresco; (b) trat.

con SO; 8 h; (c) trat. con SO, 32 h; (d) trat. con SO, 62 h y (e) trat. con SO, 62 h y luego
en Hs.

(Figura 9). Los perfiles de TPO mostraron un tUnico maximo de combustién a baja
temperatura, incluso en el catalizador pretratado 62 hs en SO,, lo cual es un resultado

particularmente interesante, y que se discutird en detalle mas adelante.

Senal FID (u.a.)

0O 10 20 30 400 50 60
Tenperaura(?Q)

Fig. 9 Perfiles de TPO de catalizadores K/La,O; mezclados con hollin.(a) Catalizador
fresco y trat. con NOy; (b) catalizador envenenado con SO, y luego trat. con NOx
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5.3.3.4 Diferentes precursores de potasio

Los ensayos de TPO realizados con mezclas de hollin y catalizadores frescos
preparados con hidroxido, o carbonato de potasio, mostraron dos maximos de combustion,
y el catalizador preparado a partir de nitrato de potasio motr6 un maximo. Las actividades
de estos catalizadores a baja temperatura fueron similares (Figura 10). En todos los casos,
los ensayos se realizaron luego de pocos dias de haber preparado los catalizadores
(catalizadores frescos). La Figura 7 también mostro el efecto del precursor pero en

catalizadores recién preparados.

Senal FID (u.a.)
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Fig. 10 Perfiles de TPO de catalizadores K/La,O; mezclados con hollin. Catalizadores
preparados a partir de (a)KOH; (b)KNOs; (¢)K,COs. "Catalizadores Frescos'.

5.3.3.5 Efecto de la relacion catalizador-hollin y del envejecimiento del catalizador

En la Figura 11 se muestran los perfiles de TPO de mezclas realizadas a partir de
1 parte de hollin con alternativamente 20 partes de catalizador fresco (curva a), 5 partes de
catalizador fresco (curva c¢) y 5 partes de catalizador envejecido (curva b). Por un lado se
observa que el perfil de la mezcla 5:1 presentan un unico maximo, a diferencia de la
mezcla 20:1 que presenta dos maximos. En este caso, ambas mezclas y ambos ensayos
fueron realizados el mismo dia con la misma partida de catalizador, (curvas a y c). Por otro

lado, comparando las mezclas 5:1 se pudo observar que en el caso del catalizador
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envejecido el perfil fue mas bajo y ancho que en el caso del catalizador fresco. Estas dos
experiencias (curvas b y c¢) se realizaron con la misma mezcla catalizador-hollin, con 14
meses de diferencia. También pudo observarse que para el caso de la mezcla 5:1 con el
catalizador fresco, el maximo aparentemente se desplazd a mayor temperatura con respecto
al caso del catalizador envejecido.

Para facilitar la visualizacion de los tres perfiles juntos, la escala utilizada para la
curva a correspondiente a la mezcla 20:1 fue 3 veces mayor que la escala utilizada para las

curvas b y ¢ correspondientes a las mezclas 5:1.

Sefial FID (u.a.)
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Fig. 11 Perfiles de TPO de catalizadores K/La;Os mezclados con hollin. (a) 20:1; (b) 5:1,
catalizador envejecido; (¢) 5:1, catalizador fresco
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5.3.3.6 Experiencias de Pulsos de CO;
5.3.3.6.1 Pulsos de CO; sin previo calentamiento

Las experiencias de Pulsos de CO, realizadas a 350°C y a 450°C (como se
describio6 en 2.11.4)  mostraron que el soporte (Figura 12a) adsorbe el CO,
irreversiblemente durante los 400 segundos que dur6 la experiencia, siendo el nivel de
interaccion a 450°C mucho mayor que a 350°C. Esto podria deberse a que a 450°C la
cinética del proceso de adsorcion-desorcion es mayor que a 350°C. A 350°C se puede
observar claramente que ademas de la contribucion irreversible hay una contribucion
reversible, ya que sobre el final de la experiencia se observa una tendencia del valor medio
a alcanzar un estado estacionario. Las mismas experiencias realizadas con los
catalizadores K/La,0O3 preparados a partir de diferentes precursores de potasio (hidroxido
(Figura 12d), nitrato (Figural2b) y carbonato (Figura 12¢) mostraron el mismo tipo de
comportamiento, con el siguiente orden de nivel de interaccion: KOH > KNO; > K,CO;.
La misma experiencia realizada con catalizadores K/SiO, preparados a partir de los tres
precursores de potasio mencionados, mostrd que practicamente no hay interaccion (o es
despreciable) entre los catalizadores K/SiO, y CO, en las condiciones experimentales

usadas (resultados no mostrados).

5.3.3.6.2 Pulsos de CO; con previo calentamiento a 620°C

También se realizaron experiencias de pulsos de CO; previo calentamiento hasta
620°C, como se describio en 2.11.4. En la Figura 13 se observa que luego de ser calentado
a 620°C el soporte pierde casi totalmente su capacidad de interaccion irreversible con CO,,
y lo que interacciona, lo hace de manera reversible. La amplitud de estas oscilaciones es
del 80% de la correspondiente al blanco. En el caso de los catalizadores K/La,O;
(Figurasl4 y 15) se observa que los mismos pierden capacidad de interaccion con CO,
luego de calentamiento a 620°C. A 350°C la interaccion neta es de tipo irreversible y a
450°C, la misma es del tipo reversible alcanzandose el estado pseudoestacionario. La
Figura 14 muestra los resultados de esta experiencia para el catalizador preparado a partir
de KOH como precursor. En el caso del catalizador preparado a partir de K,COj3 se observa
un comportamiento similar al del catalizador preparado a partir de KOH (no mostrado). La
Figura 15 muestra los resultados para el catalizador preparado a partir de KNOs. Las

experiencias de pulsos de CO; enviados con previo calentamiento muestran el siguiente
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Fig. 12 Pulsos de CO; a 350°C (izquierda) y a 450°C (derecha) sobre (a) La,O; calc. a
400°C; y sobre los catalizadores K/La,0O; preparados a partir de (b) KNOs; (¢) K,CO; y (d)

KOH.

255



Capitulo 5

a
S
3
=)
[
S Pulsos 350°C
((/D) ""T-‘_-‘_\-— & 1 1 1
0 200 400 600 800 0 200 400 600
Temperatura (°C) Tiempo (s)
E)
2
o | i
[
= Pulsos 400°C
'S -
w 1 1 1 1
200 400 600 800 0 200 400 60(
Temperatura (°C) Tiempo (s)
C
S
3
[a)
T
©
§ /\ Pulsos 450°C
200 400 600 800 100( 0 200 400 60(
Temperatura (°C) Tiempo (s)
©
2
o e
T iy
©
S Pulsos 500°C
w 1 1 1 1
200 400 600 800 0 200 400 60(
Temperatura (°C) Tiempo (s)

Fig. 13 Pulsos de CO; para el La,0; calcinado a 400°C. En la parte izquierda se muestran
los calentamientos previos a las experiencias de pulsos de CO, que se muestran en la parte

derecha. Los pulsos se enviaron a (a) 350°C; (b) 400°C; (c) 450°C y (d) 500°C
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Fig. 14 Pulsos de CO; para el KOH/La,0; calcinado a 400°C. En la parte izquierda se
muestran los calentamientos previos a las experiencias de pulsos de CO, que se muestran
en la parte derecha. Los pulsos se enviaron a (a) 350°C; (b) 400°C y (¢) 450°C

orden de nivel de interaccion con CO,: KOH > K,COs3; > KNOs. Ademas, comparando el
calentamiento entre dos ciclos consecutivos (parte izquierda de la figura) para los casos del
La;03 ¢.400°C (Figura 13) y K/La,03 ¢.400°C (Figuras14 y 15), se observa que el K/La;Os
luego de interaccionar con CO, forma (La,COs3); (méximo alrededor de 500°C), mientras

que el LayO3 ¢.400°C no lo hace.
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Fig. 15 Pulsos de CO; para el KNO;3/La;O3 calcinado a 400°C. En la parte izquierda se
muestran los calentamientos previos a las experiencias de pulsos de CO, que se muestran
en la parte derecha. Los pulsos se enviaron a (a) 350°C; (b) 400°C y (c) 450°C

5.3.3.6.3 Pulsos de CO; sin previo calentamiento sobre el catalizador envejecido, sobre el
catalizador tratado con NO,, y sobre el catalizador recién preparado

La Figura 16 muestra experiencias de pulsos de CO; sin previo calentamiento
sobre un catalizador envejecido y sobre el catalizador luego de ser tratado con NOy En
ambos casos se observa un nivel de interaccion no muy alto y reversible, a diferencia de lo

que ocurre con los catalizadores frescos. También en la misma figura se observa esta
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experiencia para el caso del catalizador recién preparado. En este caso, se observa una

interaccion neta del tipo irreversible, similarmente al caso de los catalizadores frescos.

d
MMWWWW
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e |b
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0 100 200 300 400 500
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Fig. 16 Pulsos de CO, a 350°C para el catalizador K/La,03 calcinado a 400°C. (a) celda sin
catalizador; (b) catalizador trat. con NOy ; (c) catalizador envejecido y (d) catalizador
recién preparado.

5.3.3.7 Difraccion de Rayos X

En la Figura 17 se pueden observar los difractogramas correspondientes al soporte
La,0; recién comprado (Figura 17a), al mismo envejecido (Figura 17b), y al envejecido y
luego calcinado (Figura 17c). Comparando al La,O3 recién comprado con el envejecido, se
puede observar que el La,Os; en condiciones ambientes, tiene una fuerte tendencia a
hidroxilarse y una tendencia mucho menor a formar especies tipo carbonato. Se observan
trazas de La,0,COs tanto en el soporte envejecido, como en el recién comprado. Luego de
calcinar a 400°C el La(OH); se descompuso, tal como se mostrd con las experiencias de
DSC (5.3.1), donde se ve un minimo a 380°C, asignado a la descomposicion de La(OH);
que pasa a LaOOH. Con el transcurso del tiempo se da la transformacion LaOOH + H,O
— La(OH)s. El difractograma del soporte envejecido y calcinado se realizéd 8 dias después
de la calcinacion, tiempo suficiente para que ocurra la transformacion LaOOH + H,O —
La(OH)s. En la misma figura se observan los difractogramas de los catalizadores K/La,03
recién preparado (Figura 17d), 8 meses después de su preparacion (Figura 17¢) y 3 afios

después de la misma (Figura 17f). El catalizador recién preparado presenta las fases
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Fig. 17 Difractogramas de rayos de X de los solidos: (a) La,Os recién comprado; (b) La,0O3
envejecido; (c) La,O; envejecido y luego calcinado a 400°C; (d) K/La,Os; recién
preparado; (e) K/La,O3 envejecido 8 meses; (f) K/La,Os envejecido 3 afios.
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La,0,CO3 y LaOOH vy el catalizador mas viejo presenta el difractograma del La(OH); casi
puro, con trazas de La0,CO;. En las condiciones ambientes, evidentemente, los
compuestos formados por la interaccion con el HO son mds estables o se forman mas
rapido que los compuestos formados por la interaccion del catalizador con el CO,. Por lo
tanto, en funcidon de estos estudios se pueden proponer que las evoluciones que ocurren

con el tiempo son las siguientes:

LaOOH + H,O — La(OH);
La,O,CO3 + 3H,0 — 2La(OH)3 +CO,

La ultima evolucioén se postula ya que, con el tiempo, disminuyen las intensidades relativas
de las sefiales correspondientes al La,0,CO;. Como el La,0,COs3 no se descompone a
temperatura ambiente, o bien reacciona con el CO, ambiente formando La;(COs); o bien
reacciona con el H,O ambiente formando La(OH);. Adicionalmente, no se observan las
sefiales de DRX del Lay(COs); (3). Esto coincide con la bibliografia, que indica que los
compuestos predominantes en condiciones ambientes son La(OH); y La;,0,COs (3-6), por
lo que se concluye que el La,0,CO; reacciona con el H,O para dar lugar a la formacion de

La(OH)s.

5.3.3.8 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja confirma los resultados observados por DRX. Asi, en
la Figura 18 se puede observar el aumento de intensidad de las sefiales de La(OH); ( 3620
y 644 cm'l) y una disminucién de las senales asociadas a La,O,COs (1520, 1470, 1093,
863 y 752 cm™) al pasar del espectro del La,O;3 recién comprado al espectro del mismo
envejecido. No obstante en el espectro del soporte envejecido también estan presentes las
sefales correspondientes a Lay(COs3); y/o CO;* fuertemente adsorbido sobre la superficie

del La,05 (1500, 1388, 1070 y 863 cm™).
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Fig. 18 Espectro de IR de (a) La,0; recién comprado; (b) La,0; envejecido.

En la Figura 19 se pueden observar los espectros de catalizadores K/La,O3
preparados a partir de diferentes precursores de K (KOH, KNO3 y K»,CO3). En todos los
espectros se observan las sefiales correspondientes al La(OH); y a compuestos de lantano
tipo carbonato. Ademas, se observa una banda relativamente ancha alrededor de 1380 cm™.
Esta banda, en el caso del La,O; (Figura 18) fue atribuida a especies superficiales La,CO:s.
Sin embargo, en el caso del La,O;3 esta banda parece estar centrada en 1390 cm™. En el
caso del catalizador K/La,Os la banda esta centrada alrededor de 1380 cm™, probablemente
debido a la presencia de K,COs;. El espectro del K,CO;3 puro incluido en la Figura 2
presenta las siguientes sefiales caracteristicas: 1490, 1370, 1060, 880, 830 y 740 cm’. Si se
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comparan los espectros para los tres precursores de K (Figura 19) se observa que estas
bandas aparecen en todos los casos, aunque son mas importantes en el caso del catalizador
preparado a partir de K,CO; (curva c¢), y menos marcadas en el caso del catalizador

preparado a partir de KNOs3 (curva b).
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Fig. 19 Espectro de IR de catalizadores K/La,O3; preparados a partir de (a) KOH; (b)
KNO; y (C) K,COs.
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En las Figuras 20 y 21 se muestran los espectros del catalizador fresco (cada figura
corresponde a un lote de catalizador diferente, ambos preparados a partir de KOH) y los
espectros tomados luego de TPO. En ambas figuras se observa que la sefial a 1120 cm™ no
aparece (o0 aparece menos intensamente) antes de TPO y si lo hace luego de este
experimento. Esta sefial junto a la contribuciéon de la sefial a 1370 cm™ son atribuidas a
especies carbonatos superficiales con diferentes interacciones con la superficie. Estos
carbonatos se forman con el CO; liberado durante la combustion, y son estables al menos
hasta 700°C, que fue la temperatura final del ensayo de TPO (Figura 20). Ambas seiiales,
también fueron observadas en los catalizadores soportados sobre CeO,, y también fueron

asignadas en su momento a CO5> superficiales.
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B KCOs
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Fig. 20 Espectro de IR del catalizador K/La,03 (a) fresco y (b) luego de TPO hasta 700°C.
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Fig. 21 Espectro de IR del catalizador K/La;O5 (a) fresco y (b) luego de TPO hasta 420°C.

Otro aspecto que merece ser destacado en las Figuras 20 y 21 surge de la comparacion de
las senales correspondientes a La(OH)s. En los catalizadores frescos (antes de TPO) se
observan claramente las sefiales de La(OH); (3620 cm™ y 644 cm™). Luego TPO hasta
420°C (Figura 21) estas senales desaparecen, lo cual es consistente con la descomposicion
del La(OH); a LaOOH a 380°C, y del LaOOH a La,0; entre 400 y 550°C. En cambio,
luego de TPO hasta 700°C (Figura 20), las sefales de La(OH); son bien intensas. Esto es
asi ya que, luego de la experiencia de TPO, se ha formado La,O; a partir de la
descomposicion del La,O,COs. Al exponer el catalizador al ambiente se vuelve a formar
La(OH)s. Los resultados obtenidos en este estudio permiten concluir que el La(OH); se

forma mas rapidamente a partir de La,Os (caso TPO hasta 700°C) que a partir de
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La,0,COs3 (caso TPO hasta 420°C, donde el La,0,COs; no se descompone). Este
comportamiento, es decir que la intensidad de las bandas de La(OH); sean nulas o débiles
luego de TPO hasta 420°C y sean intensas luego de TPO hasta altas temperaturas (650°C-
720°C) fue observado sistematicamente en numerosas experiencias. Asi por ejemplo, se
obtuvo el mismo resultado a partir de un catalizador preparado a partir de K,COj: luego de
TPO hasta 430°C desaparecieron las bandas de La(OH)s;, y luego de TPO hasta alta
temperatura, las mismas fueron intensas. Para el catalizador KNO3/La;Os, después de
TPO hasta 720°C se observo una mayor relacion bandas OH/ bandas carbonatos que antes

de TPO (Figura 22).
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Fig. 22 Espectro de IR del catalizador K/La,0; (a) fresco y (b) luego de TPO hasta 720°C.
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La Figura 22 muestra los espectros para el catalizador KNOs/La,0Os fresco y para el
mismo luego de TPO hasta 720°C. En el espectro del catalizador fresco aparecen sefales a
1830 cm™, 1765 cm™ y 1750 ecm™. Todas estas sefales, desaparecen luego de TPO.
También la sefial a a 825 cm™ del KNO; desaparece luego de TPO, indicando que el
mismo no es estable arriba de 720°C, a diferencia de lo que ocurria con los catalizadores
soportados sobre CeO,, donde evidentemente habia una mayor interaccion entre el KNO; y
el soporte. La sefial a 1385 cm™ puede asignarse a especies nitrato libres. La sefial a 1765
cm’! también fue observada en el espectro del KOH/La,0; tratado con NOy, como se vera
en 5.3.12, y probablemente se deba a una especie nitrato/nitrito superficial, ya que la
misma, sOlo aparece en el espectro del catalizador fresco cuando se usa KNO; como
precursor. Las sefiales a 1830 y 1750 cm™ podrian ser asignadas a especies carbonatos y

carboxilatos superficiales.
5.3.3.9 Discusion acerca de aspectos mecanisticos

i) Los dos primeros mdximos de TPO corresponden a la combustion de hollin

El hecho de que los dos primeros méaximos del perfil de TPO correspondan
exclusivamente a la descomposicion térmica de una especie tipo carbonato, ya sea una
especie inicialmente presente en el catalizador o bien formada a partir de la adsorcion del
CO; liberado durante la combustion de hollin (durante el primer méximo de TPO), se
descarta observando las temperaturas de los maximos de los perfiles de TPD del
catalizador y de TPO de la mezcla catalizador + hollin (Figura 5), como se discuti6 en
5.3.2. En la experiencia de TPD el primer maximo sale alrededor de los 480°C (Figura 5b)
mientras que en la experiencia de TPO el primer maximo sale alrededor de los 380°C y el
segundo maximo sale alrededor de los 450°C (Figura 5a). También es posible observar en
el perfil de TPO de la Figura 5a un maximo alrededor de 490°C, después de que salieron
los dos primeros maximos del perfil de TPO. Este maximo a 490°C (coincidente con el
primer maximo del perfil de TPD) corresponderia a la descomposicion de alguna especie
tipo carbonato, mientras que los maximos observados a menor temperatura
corresponderian al CO; liberado como producto de la combustion del hollin. Por ultimo, el
desplazamiento de los dos primeros maximos en los perfiles de TPO a medida que aumenta

el grado de envenenamiento con SO, de los catalizadores (Figura 8) llevaria a pensar que
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ambos maximos corresponden a la combustion del hollin y no a la descomposicion de
alguna especie tipo carbonato, en cuyo caso la temperatura de dichos maximos en principio

no se desplazaria.

ii) Evoluciones exotérmicas y endotérmicas simultdneas

En base a las experiencias de TPO realizadas con los catalizadores que no han
sido sometidos a un tratamiento quimico posterior (NOy, SO,), no puede descartarse el
hecho de que la combustion del hollin en las condiciones experimentales usadas, podria
estar ocurriendo en simultaneo con algin cambio de fase endotérmico, que esté
absorbiendo parte del calor que se estd liberando como producto de la combustion del
hollin. Como consecuencia de esto, como se explicé en 5.3.2.1 (II), se observarian dos
maximos de combustion. Como se vio en 5.3.1, la evolucién endotérmica posible en el
rango de temperaturas correspondiente al primer maximo (~300°C-400°C) seria la
descomposicion de La(OH)s, que ocurre alrededor de los 380°C. Esta propuesta no explica
todas las evoluciones que sufren los perfiles de TPO con el tiempo. La cantidad de
La(OH); en el catalizador aumenta con el tiempo y consecuentemente mayor serd el calor
consumido en la descomposicion de este hidroxido. Esto explica la diferencia que
presentan los perfiles de TPO en funcion del tiempo de almacenamiento, con un Unico
maximo para el catalizador recién preparado, y dos maximos para el catalizador fresco.
Otro aspecto que podria explicarse siguiendo el mismo razonamiento es el hecho de que,
para el catalizador recién preparado calcinado a 800°C, cuando se efectu6 TPO
inmediatamente después de haber finalizado su calcinacion, se obtuvieron dos maximos de
combustion, a diferencia de lo que ocurri6 con los catalizadores calcinados a 400°C (Figura
7). Con la calcinacion a 800°C, se descomponen tanto hidroxidos y oxihidroxidos como
carbonatos y oxicarbonatos, dando lugar a La,Os;. Al exponer el catalizador a las
condiciones ambientes, el La(OH); se forma rapidamente a partir del La,Os; como se
propuso mas arriba. Es decir, las reacciones que ocurririan al exponer el catalizador recién

calcinado a la humedad ambiente serian las siguientes:

Catalizador calcinado a 800°C: La,0O3; + H;O — La(OH); ki
Catalizador calcinado a 400°C: La,0,CO;s;+ H,O — La(OH); + CO, ko, (con k; <kj)
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Esta idea es consistente con lo observado para el catalizador K/La,0; calcinado a 400°C en
las Figuras 20 y 21, y discutido mas arriba. Lo recién expuesto sirve para justificar el
hecho de que el catalizador calcinado a 800°C se hidroxila mas rapido que el calcinado a
400°C. La consecuencia de esto es que, a mayor cantidad de calor absorbido por la
evolucion endotérmica (descomposicion de La(OH); en simultdneo con la combustion)
mayor retardo en la velocidad de reaccidon y consecuentemente aparecen dos maximos en
el perfil de TPO.

Sin embargo, en principio no pareceria posible explicar de la misma forma la
evolucion del perfil de TPO con el tiempo al pasar del catalizador fresco, (dos méaximos) al
catalizador envejecido (un maximo global) (Figura 6), ya que cuanto mas viejo es el
catalizador, mas La(OH); tiene. Aparentemente podria ser otra la causa de la aparicion de

dos maximos de combustion.

iii) Diferentes especies o compuestos de K

Una alternativa que en principio no puede descartarse para explicar la existencia
de dos méximos de combustion es la presencia de dos especies de potasio activas
diferentes como se detalld en 5.3.2.1 (IV). Por ejemplo, una especie activa en que el K se
encuentra como KOH y otra en que se encuentra como K,COs. Los espectros de IR para
los catalizadores preparados a partir de diferentes precursores de K (Figura 19) indicaron
semejanzas en cuanto a las especies de La presentes y la presencia de ciertas especies
K,COs; y diferencias en cuanto a la presencia de KNOs, y K,COs, 0 en las cantidades de
las especies. Sin embargo, en la Figura 10 se observa que los catalizadores preparados a
partir de diferentes precursores de potasio presentan actividades similares. De todos
modos, las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo no nos permiten saber con
exactitud qué especies se encuentran presentes en la superficie del catalizador. Y aunque
los precursores de potasio utilizados sean diferentes, las superficies de los catalizadores
preparados a partir de los tres diferentes precursores podrian presentar, aunque en
diferentes proporciones, los mismos tipos de especies (KOH y K,COs). Por otra parte,
como se observa en la Figura 12, los tres tipos de catalizadores presentan distintos niveles
de interaccion con CO,, sin embargo dicha diferencia no se refleja en diferencias de
actividades. Con todo lo dicho, en principio no pareceria ser que la especie de K presente

en el catalizador tuviera influencia en cuanto a la aparicién de dos maximos en el perfil de
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TPO. Ademas, catalizadores preparados a partir de Co/La,Os y de Na/LaOs, también
presentaron dos maximos de combustion (el perfil del Na/La,O; se muestra mas adelante,
Figura 29). Por lo que pareceria ser que la presencia de dos maximos estaria mas bien

relacionada con el soporte y no con el K.

iv) Cubrimiento paulatino del soporte

Finalmente, las experiencias de Pulsos de CO, dan muy buenas evidencias acerca
del mecanismo propuesto en 5.3.2.1 (IV, iv). Dicho mecanismo propone que la reaccion
ocurre primeramente en un tipo de sitio donde intervienen sinérgicamente el potasio
(debido a su movilidad y actividad) y el lantano no carbonatado (debido a la formacion de
intermediarios tipo carbonato). Durante el transcurso de la evaluacidon catalitica, la
superficie del soporte se iria cubriendo con CO; liberado como producto de la combustion,
formandose compuestos estables tipo carbonato que impedirian la formacion del
intermediario inestable entre los componentes activos y el hollin. Una vez que la superficie
del soporte queda totalmente cubierta de carbonatos estables, la reaccion continua en sitios
donde interviene solamente el potasio como especie activa. Durante la reaccion de
combustion, el catalizador interacciona con el CO, liberado en la misma combustion, de
igual manera en que interacciona con el CO, inyectado en las experiencias de pulsos de
CO,. El mecanismo propuesto estuvo basado en las experiencias de pulsos realizadas a
temperaturas similares (350°C y 450°C) a las que aparecen los maximos de combustion en
el perfil de TPO (380 y 450°C). En las experiencias de pulsos de CO,, tanto a 350°C como
a 450°C el soporte no promovido interacciona con CO; tanto irreversiblemente como
reversiblemente (Figura 12a). Primeramente se analiza la interaccion a 350°C. La
interaccion del tipo irreversible se manifiesta en el crecimiento de la amplitud de los pulsos
en funcion de la cantidad de CO, inyectada. Si la amplitud crece con el tiempo, significa
que parte del CO; ha sido retenido por el catalizador en los pulsos iniciales. A medida que
los sitios responsables de esta retencion irreversible se van saturando, la amplitud de la
sefal crece indicando que aumenta la cantidad de CO, que no es retenida. Luego de los
primeros 300 segundos se observa que la amplitud de los pulsos tiende a un valor
constante, e inferior al valor de referencia (amplitud de un pulso inyectado sobre la celda
vacia; no mostrado en la Figura 12). Esto es indicativo de una adsorcion del tipo reversible,

en donde el catalizador estd adsorbiendo y desorbiendo CO; a la misma velocidad con la
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que se lo inyecta. Una amplitud del tipo reversible es consistente con el mecanismo de
reaccion planteado, con la formacion de un intermediario tipo carbonato de lantano. Por
otra parte, la interaccion irreversible observada al inicio de la experiencia es consistente
con lo propuesto acerca de que la superficie del soporte se iria cubriendo paulatinamente.
Es decir, que existen sitios de adsorcion irreversible de CO,, responsables de la
carbonatacion del soporte, y sitios de adsorcion reversible, que eventualmente serian los
responsables de la formacion del intermediario tipo carbonato de lantano, formado durante
la combustion del hollin. A 450°C, se observa un mayor grado de interaccion del CO, con
el soporte. Esto es asi, ya que, a mayor temperatura serda mdas rapido el proceso de
adsorcion y desorcion, ademas de cambiar la naturaleza de los compuestos superficiales en
el lantano. A 350°C, el catalizador K/La,O; también interacciona irreversiblemente y
obviamente se tendra también la contribucion reversible del soporte (o soporte + K). El
nivel de interaccion entre el catalizador (K/La,03) y el CO; (Figuras 12 b, ¢ y d) es mayor
que con el soporte La,O; (Figura 12 a) a 350°C, y por eso se requiere mayor tiempo de
experiencia para observar la tendencia de los pulsos a alcanzar un estado
pseudoestacionario, como se observo para el lantano a 350°C a partir de los 300 segundos
de experiencia (Figura 12a). El mayor nivel de interaccidon estd asociado a una mayor
cantidad de sitios con mayor fuerza de adsorcion. El soporte calcinado a 400°C presenta
una superficie especifica de 9 mz/g, mientras que el catalizador K(OH)/La,0; tiene una
superficie de 3 m?/g. Los resultados de IR indicaron la formacion de K,COs luego de la
experiencia de TPO (Figuras 20 y 21) lo que muestra que el K esté interaccionando con el
CO, formando carbonato. También podria ocurrir que el K modifique las propiedades
electronicas del La,Os; (aumentando la basicidad del soporte) y consecuentemente
aumentando la capacidad de interaccion con el CO,. Los tres catalizadores K/La,O3
preparados a partir a KOH, KNO; y K,COj; respectivamente tienen valores similares de
superficie especifica. El orden de interaccion con el CO, encontrado para los catalizadores
segun el precursor usado fue el siguiente: KOH > KNO; > K,COs. Observar que para el
catalizador preparado a partir de K,COs el nivel de interaccion se hace similar al del
soporte sin K. Esto es logico ya que el K se encontraria saturado en CO; no pudiendo
interaccionar con el mismo, al menos quimicamente. El catalizador preparado a partir de
KOH interacciona mas fuertemente que el preparado a partir de KNOs; lo que es

consistente con lo observado mediante IR. En la Figura 19 se mostraron los espectros de
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los catalizadores preparados a partir de diferentes precursores de K, observandose una
menor intensidad de las bandas de K;CO; (1380 cm™ y 1060 cm™) para el catalizador
preparado a partir de KNOs3, indicando un menor nivel de interaccion con CO; para este
catalizador. Por otro lado, los resultados de pulsos también son consistentes con el
mecanismo de reaccion planteado, en el cual se propone que el segundo maximo sale a
causa de la carbonatacién del catalizador. Esto se observd en la Figura 10, donde los
catalizadores KNO3/La;O3 quemaron el hollin dando lugar a un tnico maximo de TPO. Es
decir que tanto los resultados de pulsos de CO,, como los de IR, como los de TPO con el
catalizador KNOj3/La,0s, indicaron una menor capacidad de interaccion con CO, para el
catalizador KNOs/La,0s3, ya sea porque el K o porque el soporte interaccionen menos con
el CO,. En las experiencias de Pulsos de CO, a 450°C, se observd un mayor nivel de
interaccion en todos los casos, debido al aumento de las velocidades globales (constantes
cinéticas y velocidades de transferencia de masa) de los procesos de adsorcion y desorcion
ademas de las modificaciones que ocurren en la superficie en funcion de la temperatura

La Figura 13 muestra que al efectuar pulsos sobre el soporte La,O3; ¢.400°C,
previo calentamiento hasta 620°C, el mismo interacciona con el CO;, y de manera
reversible. Anteriormente se observéd que el La(OH); descompone a LaO(OH) entre 300 y
400°C, y el LaO(OH) descompone a La,Os entre 400 y 550°C (5.3.2.2). Entonces, es
probable que los sitios de adsorcion de CO, irreversible del soporte (aquellos que lo
desactivan) estén asociados a la presencia de grupos oxidrilos. Al estar presentes los
mismos, es decir, durante las experiencias de pulsos realizadas sin previo calentamiento
(Figura 12a), se observa una fuerte interaccion (con una fuerte componente irreversible)
con CO,. En cambio, en ausencia de grupos oxidrilos, es decir, durante las experiencias de
pulsos realizadas con previo calentamiento a 620°C (Figura 13), se observa interaccion
con CO,, sin componente irreversible. Esto explicaria por qué el catalizador recién
preparado presenta un unico maximo en el perfil de TPO. Al haber poca cantidad de
La(OH); en el catalizador recién preparado, el cubrimiento con CO, y la consecuente
desactivacion del soporte sera mas lenta que para el catalizador fresco, ya que luego de
unas pocas horas de exposicion del catalizador al ambiente, el La(OH); se forma
rapidamente en el mismo.

El hecho que el La(OH); descomponga a LaOOH entre 300 y 400°C, y el
LaO(OH) descomponga a La,0; entre 400 y 550°C, podrian justificar la gran diferencia de
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interaccion con CO, observada para el soporte a 350°C y a 450°C (Figura 12a). Como se
explico antes, es 10gico que a mayor temperatura la velocidad de interaccion con el CO,
sea mayor. Pero ademads, la especie responsable de la interaccion con el CO; es el La(OH)3
a350°Cy a450°C es el LaOOH. Con este andlisis, se puede inferir ademas que el LaOOH
interacciona mas fuertemente con el CO, que el La(OH);.

Las experiencias de Pulsos de CO, con previo calentamiento a 620°C para el
soporte y para el catalizador K(OH)/La,Os se presentan en las Figura 13 y Figura 14
respectivamente. Por un lado, se observa que el catalizador K(OH)/La,O; interacciona mas
intensamente con CO, que el soporte. En el caso del soporte (Figura 13), no hay diferencia
de nivel de interaccion entre las series de pulsos indicando que la superficie del soporte se
encuentra estabilizada. En cambio, para el K(OH)/La,0Os3, la interaccion disminuye desde la
primera serie de pulsos (a 350°C), hasta la tercera (a 450°C), a pesar del aumento de
temperatura entre series consecutivas. También se puede ver durante la primera serie de
pulsos interaccion de tipo irreversible, y en menor medida en la segunda, no observandose
este comportamiento en la tercera serie. Estos resultados indicarian que probablemente,
durante la primera serie de pulsos se est¢ formando K,COs;. Como el mismo no se
descompone con el calentamiento a 620°C, durante la segunda serie de pulsos se formara
una menor cantidad de K,CO;. Finalmente, durante la tercera serie de pulsos, el K ya se
encuentra totalmente carbonatado, y es por eso que no se observa interaccion del tipo
irreversible. Sin embargo, el nivel de interaccidon reversible alcanzado es mayor que para el
soporte (Figura 13). De aqui se puede concluir alguna de estas dos posibilidades: 1) Que no
solo el soporte sino también el K es capaz de interaccionar reversiblemente con el CO,. Es
decir que ambos participan de la formacion de intermediarios tipo carbonato. Es mas, el
nivel de interaccién reversible alcanzado para el KOH/La,O; es similar al nivel de
interaccion logrado con KOH/CeO, y KNO3/CeO,. Se debe remarcar ademas, que el CeO,
no interacciona con el CO; en este tipo de experiencias, por lo que se propuso para esos
catalizadores que el K forma intermediarios tipo carbonato. En este caso, con el
KOH/La,0s, consecuentemente se puede proponer también que el K pueda formar
intermediarios tipo carbonato. 2) Que el K esté favoreciendo que se forme un intermediario
de reaccion tipo carbonato (ya sea de lantano o algln otro tipo de carbonato). No obstante,
no se puede proponer la estructura quimica del intermediario con la informacion

disponible. Lo que si se puede afirmar, es que la presencia de K aumenta la capacidad de
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interaccion con CO,, lo que se verificara también en experiencias posteriores (5.3.9). Si se
observan los calentamientos efectuados entre dos series de pulsos consecutivas, en el caso
del KOH/La,0; (Figura 14) se observa una sefal alrededor de los 500°C, que anteriormente
fue adjudicada a la descomposicion de Lay(COs);, mientras que no se observa esta
evolucion para el soporte sin K (Figura 13). Es decir que, aparentemente, el K
efectivamente estaria contribuyendo a la adsorcién de CO; por parte del soporte. Esto seria
un indicio de que podria ser correcto el hecho de que el K estaria cambiando las
propiedades electronicas del soporte. Un indicio mas de que la sefial que sale alrededor de
500°C se debe exclusivamente a Lay(COs); y no a K,COs, surge la de observacion de los
calentamientos entre series sucesivas de pulsos para el KNOs/La,O; (Figura 15). Si bien se
observa un pequefiisimo nivel de interaccion irreversible durante los primeros segundos de
la experiencia, luego se observa un patron de adsorcion similar al del soporte (Figura 13) y
diferente al del KOH/La,Os (Figura 14), en donde se formaba K,COs. A pesar de que no se
formaria K,COs, se sigue observando la sefal a 500°C (durante el calentamiento posterior
a la serie de pulsos), indicando que esta sefial efectivamente corresponderia a la
descomposicion de Lay(CO;);. Todo esto indicaria que efectivamente el K estad
aumentando el nivel de interaccion del soporte con el CO,.

El catalizador K,COs/La,0; (luego de calentamiento hasta 620°C) presenta un
comportamiento similar al encontrado para el KOH/La,Os;. También se observa en este
caso, el pico a 500°C durante el calentamiento después de cada serie de pulsos. (resultados
no mostrados). La diferencia de comportamiento observada para el catalizador preparado a
partir de KNOs con respecto a los catalizadores preparados a partir de KOH y de K,COs,
se puede explicar en funcion del conjunto de resultados ya presentados. Durante el
calentamiento hasta 620°C ocurre la transformacion KNO; — KO, y el catalizador asi
logrado (luego de calentamiento hasta 620°C), posee menor capacidad de interaccion con
el CO, que los otros dos catalizadores. Mediante IR se observo que luego de TPO hasta
700°C (Figura 22) desaparecieron las sefales correspondientes al KNOs, indicando su
descomposicion a una temperatura menor a 700°C. En cambio, tanto el K;CO; como el
KOH son estables hasta 620°C, y es por eso que sin bien disminuye el nivel de interaccion
con el CO; luego del calentamiento hasta 620°C, esta disminucién no es tan apreciable

como en el caso del catalizador preparado a partir de KNOs.
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En la Figura 16 se observa que el catalizador KOH/La,0; tratado con NOx
adsorbe menos intensamente que el catalizador fresco (Figura 12d). Al interaccionar con
menor intensidad que el catalizador fresco y de manera reversible, durante la evaluacion
catalitica no se cubriria la superficie del soporte, quedando lantano no carbonatado
disponible, por lo que puede darse el efecto sinérgico con el K, origindndose un unico
maximo en el perfil de TPO, que es lo que realmente ocurre en el catalizador tratado con
NOx (Figura 9). Anteriormente se planted que la interaccion de tipo irreversible con el CO,
podia estar relacionada con compuestos tipo hidréoxido de lantano. Esto seria consistente
con la ausencia de bandas de IR de La(OH); para el catalizador tratado en NOy, como se
vera mas adelante (5.3.12).

Con respecto al catalizador envejecido, en la Figura 16 se observa que el mismo
interacciona con menor intensidad que el catalizador fresco. Sin embargo, debido a que el
catalizador envejecido presenta gran cantidad de La(OH); (Figura 17), se esperaria un
mayor nivel de interaccion. Para el catalizador envejecido, se observa una saturaciéon mas
rapida de los sitios de adsorcion irreversible respecto del catalizador fresco (debido a una
menor cantidad de sitios de adsorcion irreversible, como consecuencia de una mayor
cantidad de K,COj superficiales ya formados en el catalizador.

Los resultados obtenidos con la técnica de pulsos de CO, son compatibles con el
mecanismo de reaccion propuesto y a su vez son compatibles con los perfiles de TPO. Los
perfiles de los catalizadores recién preparado y envejecido presentan un Uinico maximo de
combustioén. Se propusieron tres tipos de sitios de adsorcion. Uno de ellos no participa del
mecanismo de reaccidon, y simplemente adsorbe CO, para formar especies carbonato
superficiales. Los otros si participan del mecanismo de reaccidén, uno del tipo reversible,
que es el responsable de la formacion del intermediario de reaccidon, y el otro del tipo
irreversible, que es responsable de la “desactivacion” del catalizador por formacion de
compuestos tipo carbonato de lantano, ocasionando la existencia de dos maximos en el
perfil de TPO. También se propuso que el tipo de sitio irreversible esta asociado a la
presencia de compuestos tipo hidroxido de lantano (La(OH); y LaOOH). Esto explica por
qué el catalizador recién preparado presenta un unico maximo en el perfil de TPO, dado
que en este catalizador hay muy poca cantidad de La(OH); por lo que el cubrimiento con

CO, y consecuente desactivacion del soporte serd mas lento que para el catalizador fresco,
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ya que luego de unas pocas horas de exposicion al ambiente, el La(OH); se forma
rapidamente en el mismo.

En el caso del catalizador recién preparado, pero calcinado a 800°C (Figura 7), se
observan dos maximos de combustion. La explicacion ya se sugirid anteriormente, al
analizar los espectros de IR (5.3.3.8). En el catalizador recién preparado calcinado a 800°C,
las especies La(OH); y La,0,COs, se descompusieron quedando el La,O3 como especie
predominante. Luego, al exponer el catalizador al ambiente, la formacion de La(OH); sera
mas rapida a partir del La,O3, que a partir del La,O,CO;. Consecuentemente, el catalizador
recién preparado pero calcinado a 800°C, llegard mas rapidamente al nivel de hidroxilacion
correspondiente al denominado catalizador “fresco”, con el consecuente aumento del nivel
de interaccion irreversible con el CO,.

El perfil de TPO del catalizador envejecido, como ya se menciond anteriormente,
si bien aparenta tener un Unico maximo, en realidad son dos maximos. La diferencia
observada con el perfil de catalizador fresco se debe a que, segin lo que se planted
anteriormente, al aumentar la cantidad de K,COj en el catalizador envejecido, la superficie
de este catalizador se satura rdpidamente en CO,. Al existir una menor cantidad de sitios
capaces de interaccionar con CO,, también disminuye la velocidad de reaccion. Como
consecuencia de esto, la relacion segundo maximo a primer maximo es mayor en el
catalizador envejecido, y por lo tanto también es diferente la forma del perfil de TPO.

En la Figura 9 se observo que luego de tratar a los catalizadores K/La;O3 con
NOy, los perfiles de TPO presentan un unico maximo de combustion. Esto podria deberse a
que los nitratos formados durante el tratamiento con NOy, impidan o desaceleren el
proceso de formacion de carbonatos estables sobre la superficie del soporte (competencia
entre NO, y CO; por los mismos sitios basicos del catalizador). Y, si no se forma suficiente
cantidad de carbonatos estables sobre la superficie catalitica, la combustion del hollin se
lleva a cabo origindndose un tnico maximo del perfil de TPO, como ya se explico.

Con respecto a los catalizadores envenenados con SO,, al aumentar el grado de
envenenamiento (mayor cantidad de horas de tratamiento en SO;), la superficie del
catalizador estard mdas cubierta de sulfatos. Luego, durante la evaluacion catalitica, el
soporte no sulfatado se ird cubriendo de carbonatos, siendo necesaria una menor cantidad
de CO, para cubrir esta fraccion de superficie. Consecuentemente, el soporte se cubrird

mas rapido al estar previamente sulfatado, y el primer maximo de combustion tendrd una
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menor area, con respecto al catalizador fresco. A mayor grado de envenenamiento del
catalizador, mas rapido se cubrird el soporte y mayor sera la relacion 2°pico/1°pico. Por
otra parte, al ser menor la cantidad de ambos tipos de sitios (K-La y K), por
envenenamiento con SO,, ambos maximos se desplazardn hacia mayores temperaturas.

Por ultimo, quedaria explicar por qué son diferentes los perfiles de las mezclas
catalizador:hollin = 5:1 cuando el catalizador esta recién preparado y cuando el catalizador
tiene cierto tiempo (Figura 11). Al realizar mezclas de 5 partes de catalizador con una
parte de hollin se observa un area mayor bajo la curva del perfil de TPO, en comparacién
con la mezcla 20:1 realizada a partir del mismo catalizador, dado que se ha cargado la
misma masa total. Por otra parte, mientras al usar 20:1 se observan 2 maximos de TPO, al
usar 5:1 se observa un unico maximo. Esto se podria explicar teniendo en cuenta los
siguientes aspectos. En el capitulo III, se comprobd que al usar relacion 5:1, no todas las
particulas de hollin estan en contacto con catalizador. Como se mencion6 en 5.3.1, la
cinética de los catalizadores K/La,O3 es muy similar a la de los catalizadores K/CeO,, y
por eso, los resultados obtenidos en el capitulo III para el K/CeO, pueden hacerse
extensivos a los catalizadores K/La,Os. En las experiencias realizadas con esta relacion
5:1, los resultados no son totalmente reproducibles. No obstante, desde el punto de vista
cinético, es de esperar que el perfil se desplace a la derecha, como consecuencia de la alta
cantidad de carbon, lo que produce un mayor consumo de oxigeno y por lo tanto una
velocidad de reaccion que se ve afectada por esta menor presion parcial de un reactivo. Se
debe enfatizar ademas, que en estas condiciones, la temperatura real de la muestra puede
ser significativamente mayor a la registrada en la termocupla, como consecuencia del
disparo de la reaccion, como se analiza en el capitulo respectivo. La razén por la cual se
observa un unico maximo en el perfil de TPO al usar relacion 5:1 tiene que ver con la
relacion de las areas del primer y segundo pico de combustion. La gran cantidad de carbon
presente, hace que los picos se junten en una envolvente global que no permite distinguir
los picos individuales. No obstante, el mecanismo propuesto también permite interpretar
este fendmeno, atin cuando en el caso de estas experiencias, los resultados y analisis deben
realizarse con mucha reserva, debido a los problemas de transferencia de masa y energia
asociados en esta experiencia. Cuanto mas rapido se sature la superficie del lantano con
CO,, mayor sera la relacion de areas 2°pico/1°pico. Este seria el caso al usar una relacion

5:1, debido a que al ser mayor la cantidad de CO, liberada la superficie del lantano se
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saturara mas rapido. En estas condiciones comienza a tener relevancia el aporte del
quemado correspondiente al 2° pico, y dada la gran cantidad de carboén remanente, éste
tendrd mayor area y altura, generando una curva que engloba al 1° pico. En el caso de la
mezcla 5:1 del catalizador envejecido, la relacion de areas 2°pico/1°pico es menor que en el
catalizador fresco. Este resultado es consistente con lo que se viene planteando: menor
cantidad de compuestos tipo carbonato inicialmente presentes en el catalizador envejecido.
Consecuentemente, durante la evaluacion catalitica, serd necesario adsorber una mayor
cantidad de CO, para cubrir (“desactivar”) al soporte en el caso del catalizador envejecido

respecto del caso del catalizador fresco.

5.3.3.10 Conclusiones acerca del mecanismo de reaccion

De acuerdo a los datos experimentales obtenidos, se propuso un mecanismo para
la combustion de hollin que explica la existencia de dos méaximos de combustion en el
perfil de TPO del catalizador K/La,0;. Teniendo en cuenta este mecanismo la combustion
del hollin comienza en sitios en los que se encuentra el K en contacto con el lantano bajo
una forma no carbonatada (por ejemplo, en el caso en que el catalizador no esté o haya
estado en contacto con NOy, el lantano se encontrara bajo la forma de La(OH); o de
LaO(OH). El lantano podria formar un intermediario de reaccidn tipo carbonato, a partir
del C del hollin y de oxigeno EI potasio podria estar modificando las propiedades
electrénicas del lantano, aumentando la basicidad del mismo. Por otra parte, la movilidad
del potasio ayuda a generar los sitios activos donde se encuentra el hollin en contacto con
el lantano. Por otro lado, el potasio también interviene en la formacion de intermediarios
de reaccion tipo carbonato. Con las técnicas empleadas no es posible conocer la naturaleza
exacta del intermediario de reaccidén, pero es indudable el hecho de que el K estd
influyendo en la formacién de este intermediario, ya sea directamente (por formacion de un
compuesto tipo carbonato) o indirectamente (al favorecer la formacion de dicho
intermediario, por modificacion de las propiedades del lantano).

Durante el transcurso de la reaccion, el CO, liberado como producto de la
combustion del hollin se va adsorbiendo paulatinamente sobre el soporte formando un
compuesto estable tipo carbonato de lantano que va cubriendo la superficie del soporte. Al
cubrirse totalmente la superficie ya no quedan sitios de reaccién K-La (La no carbonatado).

El hollin remanente termina de quemarse en sitios aislados de K.
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Para aportar evidencias adicionales que soporten esta propuesta, se debe realizar
un estudio adicional al presentado en esta tesis, incluyendo determinaciones de actividad y

de caracterizacion, que quedan planteadas como trabajo futuro.

5.3.4 Influencia de la composicion y estabilidad con el tiempo para diferentes
precursores de potasio

Debido a la inestabilidad con el tiempo que caracteriza a los catalizadores de
lantano, como se vio hasta ahora, no se realizara un analisis tan exhaustivo acerca de la
influencia de la composicion en la actividad, como se realizd en el capitulo anterior para
los catalizadores soportados sobre CeQO,.

La Figura 23 muestra los perfiles de TPO para los catalizadores preparados a partir
de KOH, con cargas de 4.5% de K 'y 7% de K. Ambos catalizadores se prepararon 1 diay 3
dias antes de realizar las experiencias de TPO, respectivamente. Esta aclaracion no es
trivial dada la gran variacion en el tiempo que sufren los perfiles de TPO, al menos para los
catalizadores K/La;O3 preparados a partir de KOH, como se analiz6 hasta el momento. Se
observa que no hay diferencia de actividad, al menos entre 4.5% y 7% de K. Un pardmetro
que se usa para comparar actividades es la temperatura del maximo del perfil de TPO Sin
embargo, de acuerdo a lo que se vino discutiendo hasta el momento, la actividad para este
tipo de catalizadores, no estaria dada solamente por la temperatura de los maximos sino
también por la relacion de areas entre ambos maximos. A mayor relacion de areas primer
maximo / segundo maximo, mayor actividad, ya que habra una mayor proporcion de hollin
quemado a menor temperatura. En la Figura 23 se observa que, no solamente son similares
las temperaturas de los maximos, sino que ademas son similares las relaciones de areas.
Probablemente el K se encuentre muy disperso en el catalizador (como se discutid en
5.3.1) y con ambas composiciones de K utilizadas, se esté dentro del rango de relaciones
superficiales K/La que asegura un optimo nivel de actividad. Se debe tener en cuenta

también la caracteristica de movilidad del K, lo que permite generar los sitios reactivos en
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las interfases lantano-hollin, motivo por el cual la actividad no se ve tan directamente

influenciada por la cantidad de K.
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Fig. 23 Perfiles de TPO para catalizadores KOH/La,;0Os calc. a 400°C mezclados con
hollin.

La Figura 24 muestra los perfiles de TPO para los catalizadores preparados a partir

de K,COs, con cargas de 4.5% de K 'y 8.6% de K.

8.6% K

Senal FID (u.a.)
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Fig. 24 Perfiles de TPO para catalizadores K,CO3/La;05 calc. a 400°C mezclados con
hollin.
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La diferencia mas importante que puede observarse, es que cambia la relacion de tamaiio
entre los dos picos de combustion. Al aumentar el contenido de K aumenta la cantidad de
hollin que quema a menor temperatura. La menor movilidad del K,CO; (temperatura de
fusion de 890°C) hace que la dependencia de la actividad con la composicion, sea mucho
mas marcada. Al discutir el mecanismo de reacciéon, se habia mencionado que el
catalizador KOH/La,O; presenta un unico maximo cuando se mide la actividad
inmediatamente después de ser preparado (catalizador “recién preparado”). En la Figura 25
se pueden comparar los perfiles de TPO de los catalizadores recién preparados KOH/La,03
y K,CO3/La,03. Ambos catalizadores tienen igual carga de K (4.5%). El catalizador
K,COs/La,03 presenta dos maximos, a diferencia del KOH/La,0;. Este resultado es
consistente con la experiencia anterior, donde la movilidad del K tiene un impacto muy

importante en la actividad.

K2COs

Sefal FID (u.a.)

KOH

\ \ \ \ \
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (2C)

Fig. 25 Perfiles de TPO para catalizadores “recién preparados” K/La,0; calc. a 400°C
mezclados con hollin, preparados a partir de KOH; o de K,COs.

En el grupo de trabajo se realizaron experiencias de TGA y XPS para
catalizadores K(x)/La,0O3 con x =4.5, 7.5 y 10, calcinados a 400°C y a 700°C (2). La Tabla
1 muestra los resultados de XPS obtenidos para dos cargas de K. En base a las experiencias
de TGA se concluyo que, cuando el K es incorporado al La,Os;, la basicidad de la
superficie aumenta de modo tal que el K(4.5)/La,O3; adsorbe méas CO, que el La,0Os. El

CO, adsorbido difunde en el so6lido produciendo carbonatos de lantano volumétricos. Al
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aumentar la carga de K (x > 7.5), este tiende a cubrir la superficie catalitica (ver Tabla 1),
de modo tal que los K,COj estables formados inhiben la difusion del CO; en el volumen

del solido.

Tabla 1. Efecto de la carga de K y de la temperatura de calcinaciéon en la concentracion
superficial de K. (2)

Catalizador Temperatura de calcinacion (°C) K/La
K(4.5)/La,0s 400 0.75
K(4.5)/La,0; 700 0.90
K(7.5)/La,0; 400 1.30
K(7.5)/La;0s 700 2.70

Estos resultados serian consistentes con lo que se planted anteriormente, acerca de que en
el catalizador KOH/La,0; el K se encuentra disperso sobre la superficie del catalizador.
En la Figura 23 se mostraron resultados de actividad para 4.5y 7 % de K. El K(7) tiene
una relacion de concentraciones superficial K/La mayor que el K(4.5) (Tabla 1), no
obstante ambos tienen actividades similares. Como ya se discuti6, la gran movilidad de los
compuestos de K, compensa las diferencias de composiciones. En el otro extremo de
composiciones, seria de esperar una menor actividad cuando la concentracion de K se
incremente a valores muy altos, cubriendo completamente el soporte y perdiéndose el
efecto sinérgico, similarmente a lo que ocurre al aumentar la temperatura de calcinacion
para el K(7.5)/La0s.

La Figura 26 muestra los perfiles de TPO para los catalizadores preparados a partir
de KNOs, con cargas de 7% de K y 10% de K. Ambos catalizadores se prepararon el
mismo dia en que se realizaron las experiencias de TPO (catalizadores recién preparados).
Si bien se observa una leve diferencia de actividades, las mismas son similares. Ademas, al
igual que para los catalizadores recién preparados a partir de KOH, los catalizadores recién
preparados a partir de KNO3 también presentan un tinico méaximo en el perfil de TPO.

Lo sorprendente de los catalizadores KNOs/La,O3; es la gran estabilidad que
presentan en el tiempo. La Figura 27 muestra los perfiles de TPO para el mismo
catalizador, en un caso realizado el mismo dia de su preparacion (catalizador recién

preparado) y en el otro caso 5 meses después de su preparacion. En el caso del catalizador
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Fig. 26 Perfiles de TPO para catalizadores “recién preparados” K/La,O; calc. a 400°C
mezclados con hollin, preparados a partir de KNO;.
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Fig. 27 Perfiles de TPO para catalizadores K/La,0; calc. a 400°C mezclados con hollin,
preparados a partir de KNOs. (a) 20:1, catalizador con 5 meses de antigliedad; (b) 20:1;
catalizador recién preparado; (c) 5:1, catalizador con 15 dias de antigiiedad.

KOH/La,03, solamente un dia (y en algunos casos horas) después de su preparacion se
observaron dos maximos en el perfil de TPO. En cambio, en el catalizador KNO;/La,0s,

incluso pasados 5 meses desde su preparacion, se sigue observando un unico maximo
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(Figura 27). En la misma Figura 27, también se observa el perfil de TPO para el catalizador
preparado 15 dias antes de la experiencia de TPO (fresco), mezclado con hollin en relacion
5:1. Para el catalizador KOH/La,05 fresco se habia encontrado que el perfil de TPO de la
mezcla 5:1 se desplazaba a mayor temperatura con respecto a la mezcla 20:1 (Figura 11).
En el caso del KNOs/La,0s3, el perfil de la mezcla 5:1 no se desplaza respecto de la mezcla
20:1. Los resultados de la Figura 27 muestran la baja tendencia que presentan los
catalizadores KNO3/La,Os a la carbonatacion del soporte, y consecuentemente, la gran
estabilidad que presentan los mismos con el tiempo.

Para completar el analisis, la Figura 28 muestra las experiencias de Pulsos de CO,
realizadas con los catalizadores recién preparados KOH/La,O; y KNOs;/La;Os;. Los
resultados de esta experiencia son una evidencia mds acerca de la menor tendencia a la
carbonatacion (mayor amplitud de los pulsos de CO;) que presenta el catalizador preparado

a partir de KNOj respecto al catalizador preparado a partir de KOH.

|t

KOH/La20s3

KNOs3/La20s3
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Fig. 28 Pulsos de CO; sobre catalizadores recién preparados a partir de KNO; o de KOH.

Finalmente, la mayor resistencia a la carbonatacion por parte del catalizador
KNOs/La,O3 también es consistente con los resultados de IR (Figura 19), en donde se
observo que ciertas sefiales correspondientes a K;COs; que estaban presentes es los
espectros de los catalizadores preparados a partir de KOH y de K,COs;, no estaban

presentes en el catalizador preparado a partir de KNO3, como se discuti6 en 5.3.3.8.
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En términos generales, pareceria ser que la variacion de la carga de K, no solo
provoca el desplazamiento de los maximos sino que también provoca un cambio en la
relacion de areas segundo méaximo/primer maximo. La Figura 29 muestra los perfiles de
TPO para catalizadores Na/La,0Os, con cargas de 4 y 10% de Na. El catalizador con 10%
de Na presenta una menor actividad que el catalizador con 4% de Na. Esta menor actividad
se refleja por un lado, en el desplazamiento del maximo hacia mayor temperatura y por el
otro, en un aumento de la relacion de areas segundo méximo/primer maximo. No se
pretende entrar en discusion acerca de los catalizadores Na/La;O3, sino simplemente

mostrar una evidencia mas acerca de lo que se esta discutiendo.
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Fig. 29 Perfiles de TPO de catalizadores Na/La,O3 mezclados con hollin.

5.3.5 Estabilidad térmica

Se evalud la estabilidad térmica para el catalizador KOH/La,0O3, con un 4.5% de
K. Para ello, el catalizador se calcind a 400°C y a 800°C. Luego se evaluo6 la actividad de
los mismos mediante TPO. Ambas calcinaciones se realizaron a partir de la misma partida
de catalizador. Para descartar el problema de la estabilidad de estos catalizadores con el
tiempo, ambas calcinaciones se realizaron el mismo dia. A su vez, sus actividades fueron
evaluadas (TPO) inmediatamente después de terminada su calcinaciéon. La Figura 30
muestra los perfiles de TPO para ambos catalizadores. Se observa que la calcinacion a

800°C conduce a un catalizador menos activo que la calcinacion a 400°C. La diferencia se
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manifiesta mediante un pequeiio desplazamiento del primer maximo a mayor temperatura
para el catalizador calcinado a 800°C, y mediante un aumento de la relacién de areas
segundo méximo / primer maximo. Esta pasa de ser practicamente igual a cero (inico
maximo de TPO) para el calcinado a 400°C a tener un valor finito, para el catalizador
calcinado a 800°C. Esta diferencia de actividad puede atribuirse a dos causas. Una de ellas
ya fue mencionada en 5.3.3.9 (iv), y sugerida también anteriormente al analizar los
espectros de IR (5.3.3.8) -Bésicamente, la razon es que en el catalizador recién preparado
calcinado a 800°C, las especies La(OH); y La,0,CO; descompusieron quedando el La;Os
como especie predominante. Luego, al exponer el catalizador al ambiente, la formacion de
La(OH); es mas rapida y consecuentemente aumenta el nivel de interaccion irreversible
con el CO,. La otra causa de pérdida de actividad es la pérdida de K por volatilizacion del
mismo. Mediante Espectroscopia de Absorcion Atomica se determinéd que la carga de 4.5%
de K del catalizador calcinado a 400°C, paso a ser 1.75% de K en el catalizador calcinado a
800°C. Sin embargo, es sorprendente el hecho que habiendo perdido tanto K haya

experimentado una desactivacion tan baja.

Sefal FID (u.a.)

c.400°C

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 30 Perfiles de TPO de catalizadores recién preparados K/La,0O3 mezclados con hollin.
(a) Catalizador calcinado a 400°C y (b) 800°C.

5.3.6 Estabilidad frente al aire hiimedo
Para analizar la estabilidad que presenta el catalizador en una atmoésfera himeda,

en el grupo de trabajo se trato al catalizador K(OH)(4.5)/La,O3 durante 64 horas a 400°C
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con una corriente de aire saturado en H,O, como se indico en (2.3.2). La Figura 31 (1)
muestra los perfiles de TPO para los catalizadores fresco y tratado en aire humedo. Se
puede observar que aun luego de 64 horas de tratamiento el catalizador conserva su

actividad.

Trat. en aire
humedo

Seial FID (u.a.)

Fresco

\ | |
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Fig. 31. Perfiles de TPO de catalizadores K(OH)/La,0; calc. a 400°C mezclados con
hollin. Catalizadores: fresco y tratado 64 h con aire humedo a 400°C. (1)

5.3.7 Estabilidad frente al agua a temperatura ambiente

El catalizador KOH/La,0; fue sometido al procedimiento de “lavado” descripto en
2.3.3, y al liquido recogido se le analizo K mediante A.A.. Los resultados de A.A.
arrojaron que el catalizador, que inicialmente tenia una carga de 4.5% de K, pasé a tener
un 3.3% de K luego del proceso de lavado. En la Figura 32 se muestran los perfiles de
TPO de los catalizadores fresco y “lavado”. Se observa una importante desactivacion.
Anteriormente se vio que al tratar el catalizador a 800°C, el mismo perdié un porcentaje
mayor de K (pasoé a tener un 1.75% de K) (5.3.5) y sin embargo la desactivacion observada
fue leve. En el capitulo anterior se observd un fenémeno similar para el catalizador

K/CeO,. Una posibilidad es que durante el procedimiento de mojado, el agua esté
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disolviendo principalmente el K de la superficie externa del catalizador, simplemente por
cuestiones de transferencia de masa, y porque el agua de los poros quedara ocluida, y al
secarse el catalizador, volverd a depositar el K eventualmente disuelto. Consecuentemente,
la disminucién de K de la superficie externa serd mucho mayor que la disminucion total de

K, y la actividad en la reaccion de oxidacion de hollin se vera notablemente reducida.

Fresco “Lavado™

Senal FID (u.a.)
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Fig. 32. Perfiles de TPO de catalizadores KNO3/La,0Os3 calc. a 400°C mezclados con hollin.
(a) Fresco; (b) “lavado”

5.3.8 Actividad en presencia de agua

Para analizar la actividad en presencia de agua en el ambiente de reaccion, se
realizaron experiencias de TPO haciendo pasar el gas carrier a través de un burbujeador
con agua a 25°C y a 50°C, de modo de obtener una concentraciéon de aproximadamente 3%
y 12% de agua en el gas carrier respectivamente, previo a su ingreso al reactor. La Figura
33 muestra los perfiles de TPO con carrier seco (ensayo estdndar) y con carrier himedo,
para el catalizador KOH/La,O3, con una carga de 4.5% de K. La finalidad de estos ensayos
es analizar el efecto de la presion parcial de agua en la cinética de la reaccion de oxidacion.
Las experiencias se realizaron con relaciones catalizador hollin iguales a 5:1. Como
resultado de estas experiencias, no se observo diferencia de actividad entre los tres

€nsayos.
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Fig. 33 Perfiles de TPO de catalizadores KOH/La,;O3 mezclados con hollin en relacion 5:1.
(a) carrier seco; (b) carrier con un 3% de H,O vy (c) carrier con un 12% de H,O

5.3.9 Adsorcion de CO,

Para evaluar la interaccion del catalizador con CO,, en el grupo de trabajo se
realizaron experiencias de microbalanza (como se indico en el capitulo 2) donde se
detectaron los cambios de peso versus temperatura. Las experiencias se realizaron para los
catalizadores K(x)/La,03, con x = 4.5 y 7.5, calcinados a 400°C y a 700°C (Figura 34).
Para el catalizador K(4.5)/La;0O3 calcinado a 400°C, se observa un incremento de peso a
medida que progresa el calentamiento en CO,, e incluso después del enfriamiento en CO,
el peso obtenido fue mayor que a 490°C (notar la discontinuidad del grafico a ambos lados
de la linea de puntos). Esto indica que el equilibrio no se ha alcanzado y que el CO,
continua difundiendo y formando carbonatos durante el enfriamiento. Tanto el potasio
como el lantano son capaces de adsorber CO, para formar las correspondientes especies
carbonatos. El K(4.5)/La,0s calcinado a 700°C, sigue la misma tendencia. Notar que para
el catalizador K(4.5)/La,0s, a mayor contenido de La(OH); (calcinado a 700°C), mayor es
la interaccion con el CO, como se discutio anteriormente. También se puede observar que
la pérdida de peso empieza a aproximadamente 400°C en He, lo que significa que la
descomposicion del carbonato efectivamente se esta llevando a cabo a esa temperatura.

En el caso del K(7.5)/La,0Os calcinado a 400°C se observa una mayor interaccion

con CO; que para el menor contenido de K (4.5%). Sin embargo, se observd un
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comportamiento completamente diferente cuando este catalizador fue calcinado a 700°C: la

interaccion de este catalizador con el CO, fue la menor de todos los solidos estudiados. En

este momento es conveniente recordar las concentraciones superficiales observadas

mediante XPS (Tabla 1): notar que para las tres curvas superiores de la Figura (34) la

interaccion con el CO; aumenta con la concentracion superficial de K. Sin embargo, en el

caso del catalizador K(7.5)/La,0O3 calcinado a 700°C, la relacién superficial es 2.7, un

valor muy alto comparado con los otros valores de la Tabla 1. Esto significa que cuando la

concentracion superficial de K es demasiado alta, el K tiende a cubrir toda la superficie

catalitica y el K,COs superficial inhibe la migracion de CO; en la red del lantano para

formar carbonatos volumétricos.
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Fig. 34 Experiencias en microbalanza para K(x)/La;Os, con x = 4.5 y 7.5, calcinados a

400°C y a 700°C, tratados en flujo de CO, en He. (2)
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5.3.10 Actividad en presencia de CO;

Teniendo en cuenta el mecanismo de reaccion planteado, en el cual intervienen
intermediarios tipo carbonatos, puede surgir la duda acerca de si la presencia de grandes
concentraciones de CO; en el ambiente de reaccion en el orden del 10%, valores similares
a los reales en el ambiente de un escape, haran mas lenta la reaccion o incluso la inhibiran,
al impedir la descomposicion del intermediario de reaccion. Para ello, se realizo TPO de un
catalizador KNOs/La,03 calcinado a 400°C, usando como carrier una corriente que
contiene, ademas de O,, un 10% de CO,. Debido a la imposibilidad de poder detectar tan
elevadas concentraciones de CO; con el detector acoplado a la unidad de TPO, se realizo el
ensayo de TPO en la unidad de DSC (calorimetro de barrido diferencial). La Figura 35
muestra los perfiles de DSC del catalizador usando el carrier con CO, y usando aire
sintético, para comparacion. Se observa que los perfiles de DSC son iguales,
independientemente de la presencia de CO, durante la reaccién de combustion. Es decir
que aun con las altas concentraciones de CO, usadas (similares a las concentraciones

presentes en un sistema real), la reaccion de combustiéon se lleva a cabo sin ninguna

dificultad.

Senal DSC (u.a.)
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Fig. 35 Perfiles de DSC de catalizadores KNO3/La,0O3 calc. a 400°C mezclados con hollin,
usando como carrier (a) aire sintético y (b) mezcla compuesta por 10% de CO,, 5% de O, y
No.

5.3.11 Estabilidad frente al (CO»+H>0)

Debido a que en el ambiente del escape de un diesel, coexistiran una alta
concentracion de CO; y de H,O se tratdé un catalizador KNOs/La,03 calcinado a 400°C,

con una corriente de 10% de CO,, 5% de O, y N», a 400°C, pero previo a ingresar a la
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celda de tratamiento, la corriente se hizo pasar a través de un burbujeador con agua a 50°C,
de modo de lograr una concentracion de aproximadamente 12% de agua. En las Figura 36
y 37 se muestran los perfiles de TPO del catalizador tratado en (CO, + H,0) y del mismo
catalizador fresco (sin tratamiento) para las mezclas con hollin en proporcion 20:1 y 5:1
respectivamente. Los perfiles de TPO para las mezclas 20:1 (Figura 36) mostraron que el
catalizador se desactiva luego del tratamiento en (CO, + H;0). Esta desactivacion resultd

ser ain mayor para las mezclas 5:1 (Figura 37).

Trat. en (CO2 + H20)
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Fig. 36 Perfiles de TPO de catalizadores KNO3/La,0; calc. a 400°C mezclados con hollin
(20:1). (a) Catalizador fresco; (b) catalizador tratado con (CO, + H,0).

Fresco

rat. en (CO2 + H20)
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Fig. 37 Perfiles de TPO de catalizadores KNO3/La;03 calc. a 400°C mezclados con hollin
(5:1). (a) Catalizador fresco; (b) catalizador tratado con (CO; + H,0).
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Los catalizadores fresco y tratado en (CO, + H,0) se caracterizaron mediante DRX
y mediante IR. Mediante DRX (resultados no mostrados) se observo que mientras el
catalizador fresco presenta las sefiales correspondientes a La,0,COs3 e La(OH)s, luego del
tratamiento en (CO; + H,O) la Unica fase cristalina encontrada fue La,0,CO;. Mediante IR
(no mostrado) para el catalizador fresco se observaron las bandas de La,0,COs, La(OH)s y
de KNOj, mientras que luego del tratamiento en (CO, + H,0), se observo una notable
disminucién de las bandas de La(OH)s, en consistencia con lo observado mediante DRX, y
la desaparicion de la senal a 825 cm del KNOs;, aunque si se observa la banda a 1385
cm'. Esta banda puede asociarse a la presencia de especies nitrato libres.

La perdida de actividad luego del tratamiento en (CO, + H,O) puede atribuirse a
dos factores: 1) La ausencia de las bandas de KNO; puede atribuirse a la transformacion en
otra especie de potasio, o bien la pérdida de K por volatilizaciéon o por disolucion. Con
respecto a la transformacion de KNO; en otro compuesto, el estudio del efecto del
precursor, mostré que los compuestos de K que posiblemente se formarian en esta
atmosfera son activos, por lo que esta causa no se considera para explicar la observacion.
Con respecto a la pérdida de K por volatilizacion, esta opcion también se descartaria, ya
que la calcinacion habitual del catalizador se realiza a la misma temperatura y durante el
mismo tiempo empleados en el tratamiento en (CO; + H,0O). Un efecto de condensacion de
agua y arrastre del K podria ser la causa, dado que el tratamiento en (CO,+H,0) se realiza
desde temperatura ambiente, hasta 400°C. No obstante, como se analiz6 antes (5.3.6), el
catalizador es estable atin después de 64 horas de tratamiento a 400°C, y en este caso el
tratamiento fue de solo dos horas; 2) El otro factor relacionado con la perdida de actividad
luego del tratamiento en (CO, + H,O) puede deberse a la excesiva carbonatacion del
soporte, como se observo mediante DRX y mediante IR. Como ya se explico, si el soporte
estd inicialmente muy carbonatado, durante la evaluacion catalitica se cubrira rapidamente
la superficie del mismo. Este hecho serd mas pronunciado al usar la mezcla 5:1, debido a
que se liberard una mayor cantidad de CO,. Efectivamente, se observa que la desactivacion
es mas pronunciada al usar la mezcla 5:1 (Figura 37) que al usar la mezcla 20:1 (Figura
36). Finalmente, la Figura 38 muestra las experiencias de Pulsos de CO; realizadas con los
catalizadores fresco y tratado en (CO, + H,O). Con estas experiencias, se verifica una vez
mas que, al haber una menor cantidad de La(OH); y de K en el catalizador tratado en (CO;

+ H,0), también sera menor el nivel de interaccion con CO; de ambos tipos: irreversible y
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reversible. Se observa que para el catalizador tratado el nivel de interaccion de tipo

irreversible es practicamente nulo, como lo es también la cantidad de La(OH); presente en

ﬂﬂ Trat. en (CO2 + H20)
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e
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Fig. 38 Pulsos de CO, sobre KNO3/La,03 calc. a 400°C, Catalizador fresco; catalizador
tratado con (CO; + H,0); y blanco.

5.3.3.12 Interaccion del catalizador K/La;03; con NO,

Antes de analizar la actividad del catalizador K/La;Os; en presencia de NOy se
muestran resultados obtenidos previamente en el grupo de trabajo (1). Para estudiar la
capacidad de almacenamiento de NOy del soporte La,O; y del catalizador K/LaOs
preparado a partir de KOH, se llevaron a cabo los siguientes estudios gravimétricos (2.5).
Después de saturar cada s6lido en NO + O, a 70°C, (1) la muestra se calent6 en el mismo
flujo hasta 490°C a 5°min, (2) se enfrio en el mismo flujo hasta 70°C, (3) se calentd en
flujo de He hasta 490°C, y (4) se enfridé en He hasta 70°C. También se realizo la misma
experiencia en ausencia de O, en la alimentacion. La Figura 39 muestra los cambios de
peso obtenidos al realizar estas experiencias con La,O; calcinado a 700°C y con
K(7.5)/La,0; calcinado a 700°C. Para los mismos so6lidos calcinados a 400°C se obtuvieron
resultaron similares, aunque para el soporte se obtuvo una mayor ganancia de peso

(resultados no mostrados).
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Fig. 39 Adsorcion de NOy en microbalanza para La,03 y K(7.5)/La,0O3 calcinados a 700°C.
Efecto de la presencia de oxigeno ( NO y NO + O,). (1)

Primeramente se analizan las dos curvas superiores, es decir, en presencia de O,
en la alimentacion. En la Figura 39, se puede observar que a 70°C, ambos sélidos adsorben
NOy, siendo mayor la adsorcion para el sélido conteniendo K. Al aumentar la temperatura
se puede observar claramente que hay un incremento de peso para ambos solidos, debido a
la adsorcion de NOy. Estos incrementos de pesos son irreversibles, debido probablemente a
la formacién de especies estables nitrato. Tanto el potasio como el lantano pueden
reaccionar con el NO, formando especies nitrato.

La misma figura muestra el efecto de la presencia de O, en la alimentacion.
Cuando solo estéd presente el NO (4%), aunque la adsorcion de NO es irreversible, ésta es
mucho menor que cuando el O, estd presente en la alimentacion (y consecuentemente se

forma NO,).
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También se llevaron a cabo experiencias con diferentes concentraciones de NO en
la alimentacion (0.1, 0.3, 0.5 y 4% de NO), manteniendo la concentracion de O, en 18%.
La Figura 40 muestra los perfiles obtenidos. Notar que a 70°C la adsorcion relativa es
practicamente la misma en todos los casos, pero al final del tratamiento la adsorcion de

NOy fue mayor para las mayores concentraciones de NO.
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Fig. 40 Efecto de la concentracion de NOy en la adsorcion. Catalizador: K(7)/LaOs.
Mezcla gaseosa: NO (0.1, 0.3, 0.5 y 4%), O, (18%) (balance en He). (1)

Huang y col. (9) estudiaron la adsorcion y descomposicion de NO sobre La,0s.
Ellos encontraron que, luego de que La,Oj; fue pretratado a 700°C en He, su exposicion a
NO a temperatura ambiente causé una breve reacciéon formando N,O, y que luego la
experiencia de TPD dio lugar a tres picos de NO a 127°C, 427°C y 527°C, asignados a la
descomposicién de especies nitrito, nitrato monodentado y nitrato bidentado a 127°C,
desorciéon de especies NO™ y (N20,)* a 427°C y descomposicion de especies nitrato
monodentado en NO y O, a 527°C. La quimisorcion de O, previo a la admision de NO
inhibe la formacién de N,O y bloquea los sitios para la desorcion de NO a 427°C, pero

mejora el pico a 527°C.
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Volviendo a los experimentos mostrados en las Figuras 39 y 40, la presencia de
0O,, mejora la adsorcion de NOy, y esto es debido a la formacién de NO; en la fase gas y a
la formacion de especies nitrato sobre la superficie del catalizador. Teniendo en cuenta los
resultados de Huang y col. (9), la mayor parte de las especies formadas deberian ser
nitratos monodentados, ya que s6lo una pequeiia fraccion se descompuso en He durante las
experiencias de microbalanza hasta 490°C. Mas aun, estimaciones hechas con la cantidad
de NOy consumida y el area superficial del solido indican que el NOy reacciona facilmente

con lantano para formar un compuesto nitrato volumétrico.

5.3.3.13 Actividad del catalizador K/La,03 en presencia de NO,
Reaccion a temperatura programada en presencia de NO + O,y Experiencias isotérmicas
en reactor de lecho fijo

Para analizar la actividad para la combustion del hollin en presencia de NOy se
realizaron experiencias a temperatura programada en un reactor de lecho fijo, como se
indico en (2.4.3), donde se usaron concentraciones de O, de 5%, en ausencia y en
presencia de 0.1% de NO. Para realizar las experiencias se usé una mezcla de un
catalizador KOH(4.5)/La;O; y hollin en proporcion 20:1. La Figura 41 muestra las

experiencias realizadas.
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Fig. 41 Perfiles de reaccion a  temperatura programada para el catalizador
KOH(4.5)/Lay0; calc. a 400°C mezclado con hollin. (a) 5% O,y (b) 5% O,, 0.1% NO (en
He)

En la Figura 41 se puede observar una leve disminucion de la actividad al agregar 0.1 %
de NO en la alimentacién. Anteriormente se planted que durante la evaluacion catalitica

(TPO), la reaccion de combustion en ausencia de NO, se llevaria a cabo en dos tipos de
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sitios, siendo el mas activo de ellos, aquel en el que el potasio se encuentra en contacto con
La(OH); (o LaO(OH)). Una posible explicacion para la leve disminucion de la actividad en
presencia de NO, podria estar relacionada a que la superficie del lantano puede adsorber
NOy y formar La(NOs), como se vio en 5.3.12 (ademds de la formacion de KNOs). En
experiencias anteriores (5.3.3.6.1) se mostr6 que el catalizador K/La,Oj; preparado a partir
de KNOj interacciona menos intensamente con el CO; que el catalizador preparado a partir
de KOH. Durante la preparacion del catalizador K/La,O3 a partir de KNOs, se forma algo
de La(NOs)s, y consecuentemente tendra menor interaccion con el CO, y como
consecuencia de ello tendra menor tendencia a formar el intermediario de reaccion tipo
carbonato de lantano. Estos resultados son consistentes con otro tipo de experiencias
realizadas en el grupo de trabajo (1). Para analizar la actividad para la combustion del
hollin en presencia de NOy se realizaron experiencias isotérmicas en un reactor de lecho
fijo, donde se usaron concentraciones de 6% de O,, en ausencia y en presencia de 0.5% de
NO. Para realizar las experiencias se usaron dos tipos de mezcla catalizador-hollin
(contacto intimo y contacto flojo, como se explicé en el capitulo III) en proporcion 20:1. El
reactor cargado con la mezcla catalizador-hollin se llevé a 400°C en flujo de He. Al llegar
a 400°C, se cambio el flujo de He por el flujo de NO + O,. La Figura 42 muestra las

experiencias realizadas con el catalizador K(4.5)/La,0s.

1.0 -

0.8 -

_ B 6% O,, contacto intimo

0.2 ® 6% O,, contacto flojo

O 6% 0O,, 0.5% NO contacto intimo
O 6% I02, 0.5°/:> NO corlltacto floljo

Conversion de hollin

00(} 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Fig. 42: Efecto de la presencia de NO en la conversion de hollin con K/La,0s. (1)
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En la Figura 42 se puede observar que las actividades en presencia de NO son algo

menores que las actividades en ausencia de NO.

5.3.3.14 Envenenamiento del catalizador con SO,. Intentos de regeneracion

Para estudiar el envenenamiento del catalizador en presencia de SO;, se optd por
un test de desactivacion acelerada. Para ello, el catalizador se tratd a 400°C en una
corriente de 100 ml/min de 1000 ppm de SO, en aire, como se describiéo en 2.3.5. La
duracion del tratamiento fue, alternativamente, 8, 32 y 62 horas. Cumplidas las horas del
tratamiento en SO, el catalizador se tratd en aire a 400°C durante dos horas. La actividad
de los catalizadores envenenados se midid mediante TPO, como se describid en 2.4.1.

Con el proposito de intentar regenerar al catalizador y como se describio6 en (2.6),
se lo tratd en una corriente de 40 ml/min de 5% de H, en Ar, desde 20°C hasta la
temperatura final con un rampa de 10%min. La temperatura final fue 600°C o
alternativamente 900°C.

El catalizador usado para realizar los estudios de estabilidad tiene una carga de
4.5% de K y fue preparado a partir de KOH.

La Figura 43 muestra los perfiles de TPO correspondientes al catalizador fresco y a
los catalizadores tratados con SO, durante 8, 32 y 62 horas. Al comparar los diferentes
tratamientos se puede observar que, al aumentar el tiempo de tratamiento en SO, ambos
maximos de combustion de hollin se desplazan hacia mayores temperaturas. También se
puede observar que la relacion entre el area correspondientes al segundo maximo y el area
correspondiente al primer mdximo cambia, aumentando con las horas de tratamiento en
SO, e incluso desapareciendo el primer maximo en el caso del catalizador tratado 62 horas
en SO,. La Figura 43 muestra también el perfil de TPO del catalizador tratado 62 horas en
SO, y luego tratado en H; hasta 600°C (curva e). Aunque la actividad de este ultimo no fue
tan buena como la correspondiente al catalizador fresco, se puede observar que el
catalizador recupera parcialmente actividad, reapareciendo el primer maximo de TPO.
Cuando el tratamiento en H; se llevo a cabo hasta 900°C (curva b, Figura 44), se obtuvo un
perfil de TPO similar al obtenido con el catalizador tratado en H, hasta 600°C (curva ¢
Figura 44), con el primer maximo a la misma temperatura pero con el segundo méaximo
desplazado hacia mayor temperatura. La temperatura del segundo maximo practicamente

coincide con la temperatura del méximo correspondiente a la combustion de hollin con
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Fig.43 Perfiles de TPO de catalizadores K/La,0; (a) fresco; (b) tratado en SO, 8 h; (¢)
tratado en SO; 32 h; (d) tratado en SO, 62 h y (e) tratado en SO, 62 h y luego tratado con
H; diluido.

La;Os (curva a, Figura 44). Por lo tanto, el tratamiento en H, a mayor temperatura no
mejora la actividad catalitica. Mdas aun, la actividad disminuye, lo cual podria interpretarse
en funcion de una disminucion en la concentracion de K debido a la volatilidad del mismo.
Si bien, como se menciond al analizar la estabilidad térmica del catalizador (5.3.5) el
tratamiento a 800°C no ocasiond una pérdida importante de actividad, si se observo una
disminucién importante del contenido de K en el catalizador. El tratamiento del mismo a
una mayor temperatura (900°C) conducira indudablemente a una muy alta pérdida de K,
que tendra un importante efecto en la actividad. Al analizar el mecanismo de reaccion
(5.3.3) se mencionod que el sitio de mayor temperatura podria deberse a sitios aislados de
K. Al tratar el catalizador a 900°C se observa que el segundo maximo corresponde a la
combustioén no catalitica del hollin (alrededor de 550°C), lo cual seria consistente con la

pérdida de K por volatilizacion.
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Fig. 44 Perfiles de TPO de para las mezclas con hollin de (a) La,Os; y para los
catalizadores envenenados con SO, durante 62 h y luego tratados en H, diluido a (b)

900°C y (c) 600°C.

La Figura 45 muestra los espectros de IR de los catalizadores fresco, tratado en SO, (62

horas) y tratado en SO, con posterior tratamiento en H,. También se muestra el espectro de

K,SO4 como referencia.
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Fig. 45 Espectros de IR de (a) K/La;0O; fresco; (b) tratado en SO, 62 h; (c) tratado en SO,

62 h y luego en H; diluido y (d) K,SO4
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El catalizador fresco presenta bandas anchas a aproximadamente 1480, 1380, 1060 y 860
cm’. Debido al ancho de las bandas, es muy probable que las mismas resulten de la
superposicion de distintos compuestos tipo carbonato, tales como La,0,CO3, Lay(COs); 0
especies carbonato fuertemente adsorbidas sobre La,03 y K,COs. También se observan las
bandas a 645 y 3620 cm™ correspondientes a La(OH)s. Todas estas asignaciones ya fueron
discutidas anteriormente (5.3.3.8). El espectro del K,SO4 presenta senales a 620, 980 y
1120 cm™ aproximadamente. Estas sefiales aparecen en el catalizador K/La,Os tratado en
SO, (curva b, Figura 45). El La,Os3 tratado en SO, (curva c, Figura 46) presenta tres
sefiales en la region 1000-1250 cm™ y que son aproximadamente coincidentes con las
sefiales encontradas en la misma region para el K/La,0O; tratado en SO; (curva b, Figura
46). Las sefiales en esta region son caracteristicas de grupos sulfatos (10-12). En la misma
figura se presenta el espectro del La,Os fresco, para comparacion (curva d, Figura 46). En
el espectro de un Lay(SO4)s sintetizado en nuestro laboratorio (curva a, Figura 46) aparecen
sefiales a aproximadamente 600, 620, 635 y 655 cm™ , otra sefial aparece a 990 cm™, y tres
sefales a 1065, 1115y 1175 cm’!. Estas sefiales aparecen en el K/La,Oj; tratado en SO,
(curva b, Figura 45) y no estan presentes en el catalizador K/La,0; fresco (curva a, Figura
45), de modo que corresponderian a Lay(SOy);.

Por lo tanto, se formarian Lay(SO4); y K;SO4en el catalizador K/La,0O3 luego de ser
tratado en SO,. En el catalizador envenenado con SO, y luego tratado en Hy, las sefales
correspondientes al K,SO4 estdn atn presentes (curva c, Figura 45). La region
comprendida entre 1000 y 1250 cm™ toma una forma muy similar a la forma del espectro
del K,SO4 (curva d, Figura 45). Aparentemente este tratamiento podria contribuir a
descomponer de manera apreciable soélo al Lay(SO4); pero no al K,SO4, cuya
descomposicion requeriria mayores temperaturas.

Los catalizadores fresco, tratado en SO,, y tratado en H, se analizaron mediante
DRX (resultados no mostrados). Mientras la fase cristalina principal encontrada mediante
DRX en el catalizador fresco es el La(OH); (JCPDS #36-1481), las fases principales
encontradas en el catalizador sulfatado 62 h fueron dos tipos de La,0,COs (JCPDS #23-
322 y JCPDS #37-804) (resultados no mostrados). Luego de tratar al catalizador sulfatado
con H,, la fase principal observada es nuevamente el La(OH);. Con los sucesivos
tratamientos en SO, aumenta la relacion de fases La,0,CO3;/ La(OH)s, ya sea debido a la

transformacion del La(OH); en La;0,COs (a partir de CO, contenido en el aire que se usod
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Fig. 46 Espectros de IR de (a) La,SOy, sintetizado; (b) catalizador tratado en SO, 62 h; (¢)
La;Os tratado en SO, 8 h'y (d) La,Os.

para realizar la mezcla con SO,), o bien debido a las transformaciones sucesivas La(OH)s
— LaOOH — La;0; — Lay0,CO; (este ultimo paso, con el CO, de la mezcla de
tratamiento). Este aumento de relacion La,0,COs / La(OH); tiene que ver con que al
aumentar las horas de tratamiento en SO,, también aumenta obviamente las horas de
exposicion a 400°C (temperatura usada para dicho tratamiento). Finalmente, luego de tratar
al catalizador sulfatado con Hj, la reapariciéon de La(OH); podria estar relacionada con su
formacion a partir del La,0,CO; presente en el catalizador sulfatado, al exponer el mismo
a las condiciones ambientes. Observar que la cantidad de La(OH); presente en el
catalizador luego del tratamiento con H, (donde la temperatura final fue 600°C) es mayor
que luego del tratamiento con SO, (donde la temperatura final fue 400°C). Esto es

consistente con lo observado anteriormente para los catalizadores frescos (5.3.3.8), en
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donde el espectro de IR tomado luego de TPO hasta 650°C indicaba mayor cantidad de
La(OH);, que el espectro de IR tomado luego de TPO hasta 420°C. Esto habia sido
atribuido a una mayor velocidad de hidroxilacion a partir de La,Os que a partir de
Lay0,COs. Todo esto indica que no todo el lantano se sulfatd durante las 62 horas de
tratamiento en SO,. Lamentablemente no pudo distinguirse mediante DRX la presencia de
ningun compuesto formado por reaccion con el SO,.

En la Figura 47 se pueden comparar los espectros de IR correspondientes a los
catalizadores con distintos tratamientos en SO,. En concordancia con los resultados de
DRX se puede observar que, al aumentar las horas de tratamiento en SO, aumenta la
relacion La,0,COs / La(OH);. La observacion de que al aumentar las horas de tratamiento
en SO, aumenta la relacion La,0,CO;3 / La(OH); surge de comparar la sefial a 3610 cm’!
correspondiente al La(OH);, con las intensidades de las dos sefiales que salen en la zona
1360 — 1500 cm™ correspondientes a compuestos de lantano tipo carbonatos. La relacién
entre las sefiales correspondientes a hidroxidos y las sefiales correspondientes a
compuestos tipo carbonato disminuye al aumentar las horas de tratamiento en SO,. La
comparacion entre ambos tipos de sefiales, es decir, las correspondientes a hidroxidos y a
compuestos tipo carbonatos, también se podria llevar a cabo con la sefial que sale a 860
cm” correspondiente a carbonatos u oxicarbonatos. En cambio, la sefial observada en la
zona 1060 —1080 cm™, correspondiente a tipo-carbonatos o la sefial observada a 640 cm™,
correspondiente a hidroxido, no pueden ser tomadas para realizar la comparacion, ya que
coinciden con sefales de sulfatos. S6lo como curiosidad, otro resultado que puede
observarse solamente en el espectro de IR del catalizador tratado 62 horas en SO, es la
formacion de un triplete en torno a la sefial de 860 cm”. Ademas, mediante DRX
(resultados no mostrados) se observd que, todos los catalizadores presentan, en mayor o
menor medida, al La,0,CO; (PDF # = 37-804) mientras que s6lamente el tratado 62 horas
en SO, presenta al La,0,COs; (PDF # = 37-322). Probablemente, el tratamiento
prolongado a 400°C favorece la formaciéon de un La;O,CO; que se caracteriza por un

triplete en torno a 860 cm™ y por una estructura cristalina cuyo PDF # = 37-322.
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Fig. 47 Espectros de IR de los catalizadores tratados en SO, (a) 8 h; (b) 32 hy (¢) 62 h.

A partir de todos estos datos de actividad y de caracterizacion se puede realizar el
siguiente analisis. Como ya se menciond en este capitulo, un mecanismo de reaccion
propuesto para el catalizador K/La,0s consiste en la participacion de dos tipos de sitios en
los que se encuentra K en contacto con La. En el tipo de sitio mas activo el La se encuentra
bajo la forma de un compuesto tipo hidroxido y en el otro tipo de sitio bajo la forma de un
compuesto tipo carbonato. El hollin comienza a quemarse en el primer tipo de sitio.
Durante el transcurso de la combustion, el CO2 liberado como producto de la misma se
adsorbe sobre el lantano, hasta saturar su superficie por completo, momento en que la
reaccion culmina en los sitios K-La(tipo OH) por agotamiento de los mismos. El hollin
remanente termina de quemarse a mayores temperaturas en los sitios K-La(tipo-carbonato).
Al comparar los diferentes tratamientos (Figura 43) se puede observar que, al aumentar el

tiempo de tratamiento en SO2 ambos maximos correspondientes a la combustion del hollin

se desplazan hacia mayores temperaturas. También se puede observar que la relacion entre

las intensidades del segundo y primer maximo cambia, aumentando con las horas de
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tratamiento en SO?. Esto es debido a que, al ir envenenandose el catalizador, disminuye
progresivamente el numero de sitios de baja temperatura disponibles. El hollin que queda
sin quemar, lo hace en los sitios de mayor temperatura, cuyo nimero también disminuye
progresivamente. La disminucién progresiva del numero de sitios activos estaria asociada
con dos cuestiones. Por un lado, la formaciéon de sulfatos, tanto de potasio como de
lantano, impedird la formacion de intermediarios tipo carbonatos, debido a que la acidez
del grupo SO, es mayor que la del CO,, y por lo tanto no estara favorecida la formacion de
carbonatos intermediarios. La otra cuestion tiene que ver con los grupos hidroxidos y tipo-
carbonatos. Mediante ambas técnicas (IR y DRX) se verificd que, al aumentar las horas de
tratamiento en SO,, disminuye la presencia de grupos hidroxidos asociados a los sitios mas
activos. Cabe aclarar que la actividad no necesariamente estaria relacionada con la
presencia de grupos OH (o nitrato) en si, sino con la ausencia de lantano carbonatado. En
el catalizador tratado 62 horas en SO, se observd una presencia despreciable de
hidroxidos. Esto resulta compatible con la ausencia del primer maximo de combustion.
Para este catalizador, practicamente habria un tnico tipo de sitios activos, que a su vez iran
disminuyendo en nimero en la medida en que el lantano y/o el potasio contintien
sulfatindose. Con respecto al catalizador sulfatado y tratado en Hj, la recuperacion parcial
de actividad también podria estar asociada con las dos cuestiones recién mencionadas. Por
un lado, esta recuperacion parcial de actividad va acompafiada, también por una
recuperacion de grupos hidréxidos, como se observo por DRX (no mostrado) y FTIR
(Figura 45). Por otro lado, el tratamiento con H, podria estar contribuyendo con la
descomposicion de sulfato de lantano, como se observo en la Figura 45. Sin embargo, esto
ultimo no es concluyente. Los espectros de IR conducirian a pensar que el Lay(SOu)s
podria estar descomponiéndose, ya que el espectro de IR del catalizador tratado en H, toma
la forma del espectro del K;SO4 en las regiones donde absorben los sulfatos, como se
menciond mas arriba. Sin embargo, el espectro de IR del La,0; tratado en SO, después de
ser tratado en H, (con el mismo tratamiento que el realizado sobre el K/La,O3; que se esta
estudiando) sigue presentando las sefiales de sulfatos (no mostrado). Para aportar mas
evidencia a la cuestion se compard el tratamiento en H, en experiencia de temperatura
programada (TPR) para el catalizador K/La,Os sulfatado, con el mismo tratamiento
realizado a partir del catalizador K/La,Os fresco, del K;SO4 y del “Lay(SO4)s” . Este

ultimo, fue sintetizado en nuestro laboratorio, a partir de La,O3 y HSOy, por lo que no se
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puede decir nada acerca de su pureza. Solo se puede decir que el espectro de IR (curva a,
Figura 46) muestra sefiales en la region en que absorben los sulfatos, y que ademas, estas
sefales aparecen luego en los catalizadores La,Os y K/La,0; tratados con SO,. La Figura

48 muestra los perfiles de TPR mencionados.

S
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Q| Trat.enSO: | d
©
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n
"LaZ(SO4)3"’__/\J b
K2S0s a
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fig. 48 Perfiles deTPR para (a) K;SOys; (b) Lay(SO4); sintetizado; (c) K/La,O; fresco y (d)
catalizador sulfatado 62 h

Comenzando el andlisis para el La,(SO4); sintetizado, se lo compar6 con un perfil de
TPR de Lay(SO4);.xH,0 de bibliografia. En el perfil de bibliografia se observan dos picos,
asignados el primero a la reduccion de sulfato a sulfito y el segundo a la reduccion de
sulfito a 6xido El primer pico es ancho y bajo con respecto al segundo. El perfil de
Lay(SO4); sintetizado en nuestra laboratorio también presenta dos maximos, y también con
la misma relacion de forma y tamafio entre ambos picos, aunque a diferentes temperaturas.
El perfil de TPR del K,;SO4 muestra que el K;SO4 podria sufrir algin cambio recién
arriba de los 850°C, temperatura cercana a la necesaria para que el La,(SOs); sufra algun
cambio apreciable. Comparando los perfiles de TPR de los catalizadores fresco y sulfatado,
se puede observar que, en el catalizador sulfatado, arriba de 600°C ocurre algun tipo de
transformacion, que podria estar asociada a grupos sulfato o a La,0,CO;. Recordar que el
catalizador fresco contenia principalmente La(OH); y el catalizador sulfatado 62 horas

contenia principalmente La;O,COs3.
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5.3.3.15 Tratamiento con NOx de los catalizadores envenenados con SO;

Los catalizadores fresco, tratado en SO, y tratado en SO, con posterior tratamiento
con H, fueron sometidos al tratamiento en microbalanza con NOy, como fue detallado en la
2.5. Posteriormente, cada catalizador se mezcld con hollin y a la mezcla se le realizéo TPO.
La Figura 49 muestra la actividad del catalizador tratado en SO, y luego tratatado con NOx.
Comparando el perfil del catalizador sulfatado (curva a, Figura 49), con el
sulfatado/tratado con NOy (curva b, Figura 49), se puede ver que hay una recuperacion
importantisima de actividad. Mas alin, se destaca el hecho de presentar un solo maximo de
quemado, que aparece a una temperatura un poco mayor a la temperatura a la que aparece
el primer maximo en el catalizador fresco sin ningun tratamiento. En la Figura 49 también
se puede ver que la actividad del catalizador tratado en SO, y luego tratado con NOx, es
practicamente igual a la actividad del catalizador fresco y luego tratado en NOy (curva c,

Figura 49).

SOz a

S02/ NOx

Sefal FID (u.a.)

Fresco/ NOx

| I T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 49 Perfiles de TPO de catalizadores (a) tratado en SO,; (b) tratado en SO, y luego
NOx; (c) fresco tratado en NOx.

La Figura 50 muestra los espectros de IR del catalizador tratado en SO,, antes y
después de ser tratado con NOy (curvas a y b respectivamente, Figura 50). La sefal
correspondiente a K>SO, que sale a 1120 cm™, y que esté presente en el catalizador tratado
en SO,, estd ausente en el mismo catalizador luego de ser tratado con NOy. El mismo
resultado se observa con el catalizador tratado en SO, y luego en H,, al comparar los
espectros de éste obtenidos antes y después de ser tratado con NOy (curvas ¢ y d

respectivamente, Figura 50). Aparentemente, durante el tratamiento con NOy el K,SO4 se
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descompone y se forma KNOs. Para aclarar esta cuestion, se puede hacer un analisis mas

detallado separando los espectros de IR en zonas.

Trat. en SO, + N

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda (cm'1)

Fig.50 Espectros de IR del catalizador tratado en SO, antes (a) y después (b) de ser tratado
con NOy; y del catalizador tratado en SO,y luego en H, antes (c) y después (d) de ser
tratado con NOy

Rango 1000-1250 cm™: La forma del espectro del catalizador sulfatado y luego
tratado en NOy, en el rango 1000-1250 cm™, es igual a la del espectro del Lay(SO4); (curva
a, Fig. 46). Observando la zona 1000-1250 cm'l, en el caso del catalizador sulfatado,
aparecen tres picos de absorcion, siendo el més intenso el pico del medio (1120 cm™).
Esto se debe a que el pico del medio tiene contribucion de los dos sulfatos (de potasio y de
lantano), mientras que los otros dos tienen principalmente la contribucion del Lay(SOy)s;.
Este detalle se puede observar al seguir el transcurso de la sulfatacion mediante la Figura
47. Observar que en el espectro del catalizador K/La,Os5 tratado 8 horas en SO,, todavia no
se distinguen los tres picos del Lay(SO4); (como si se distinguen en el La,Os tratado 8
horas con SO,, Figura 46). En cambio, se distingue bien la presencia de K,SO4. Recién se
distinguen bien los tres picos en el espectro del catalizador K/La,O; tratado 62 horas en
SO..

El espectro del catalizador sulfatado y luego tratado en NOy presenta, al igual que el

espectro del Lay(SO4); (curva a, Fig. 46), un pico a aproximadamente 1180 cm™ y otros
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dos picos, practicamente idénticos, indicando que probablemente solo quede en el
catalizador Lay(SO4)3 y no K,SOy,

Rango 980-990 cm™: Tanto el catalizador sulfatado como el catalizador sulfatado y
luego tratado en H,, presentan la sefial a 980 cm™, correspondiente al K,SOy, y la sefial a
990 cm'l, correspondiente al Lay(SO4);. Luego del tratamiento en NOy, ambos
catalizadores ( el sulfatado y el sulfatado y luego tratado en H,) presentan solamente la
sefial a 990 cm'l, correspondiente al La(SO4)s3.

Rango 580-680 cm™: Se puede hacer un razonamiento analogo al hecho en la rango
1000-1250 cm™. En el espectro del catalizador sulfatado, y en el del catalizador sulfatado y
tratado en H,, aparecen varios picos de absorcion superpuestos, siendo el mas intenso el
pico a 620 cm™, que tiene contribucién de los dos sulfatos (de potasio y de lantano),
mientras que los otros picos tienen solamente contribucion del Lay(SO4);. Luego de tratar
ambos catalizadores con NOy, se observan los tres picos mas intensos del Lay(SO4); en esta
zona.

También se puede realizar una comparacion del area bajo el espectro en la zona
1000-1250 cm™ y en la zona 580-680 cm™ para los catalizadores antes y después de ser
tratados en NOxy. Si bien no se cargaron exactamente las mismas masas de cada catalizador,
este analisis puede ser util para tener una contribucion mas a la idea que se esta
exponiendo. Estas areas bajo los espectros del catalizador sulfatado y del catalizador
sulfatado y luego tratado en H,, son mucho mayores que las areas bajo los espectros de los
mismos catalizadores, luego de ser tratados con NOy. Esto es consistente con la ausencia
de K;SOy4, es decir, una contribucién menor a la absorcion en ese rango de numeros de
onda, luego del tratamiento en NOx. Como se menciond, aparentemente, durante el
tratamiento con NOy el K,SO4 se descompone y se forma KNO; (en los catalizadores
tratados con NOy s6lo aparece un pico muy pequefio correspondiente a la sefial mas intensa
del KNOs, la de 1385 cm™). En el capitulo anterior se reportaron resultados similares. En
ese caso, el catalizador usado fue Ba,K/CeO,. Después de tratar al catalizador Ba,K/CeO,
con SO; se formaron K,SO4 y BaSO4. Luego, después del tratamiento con microbalanza
con NOy, se encontré que el K,SO4 se descomponia a expensas de una mayor formacion

de BaSQy, segun la siguiente reaccion (13):

K,SO4 + Ba(NO3); — 2 KNO;3; + BaSOq4
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El Ba(NOs3), se formé durante la misma experiencia en microbalanza con NOy utilizada en
este trabajo. En el presente capitulo se podria asumir que se estd llevando a cabo un
proceso similar en el catalizador K/La,0O3 tratado en SO,. Después del tratamiento con NOy

el K,SO4 se descompondria a expensas de una mayor formacion de Lay(SOy)s:

3 K;SO4 + 2 La(NO3); = 6 KNO;3 + Lay(SOy)s.

Similarmente, el La(NO;); se formaria durante el tratamiento antes detallado de

microbalanza con NOy. Para tener una idea mas precisa de lo que podria estar ocurriendo

durante el tratamiento con NOy se calcularon las siguientes constantes de equilibrio:

K380y + 2 NO; (o) © 2 KNOj3 () + SO (g K () = 2,14.10°
K>SO, s T 2 NO @t O, (e & 2 KNO; st SO, (2) K (763K) = 1,28.10_13
Lay(SO4)3 (5) + 6 NO3 (o) <> 2 La(NO3); (5) + 3 SO2 () K (63x) = 4,29.107"

Lay(SO4)3 st 6NO @t 30, (g)<:>2La(NO3)3 Ok 35S0, (2 K (763K) = 1,74. 10_396

K5SO4 (s +2 La(NO3)3 5 < 6 KNO;3 5+ Lay(SOy);3 K ¢63x) = 2,83.10°%°

A partir de los valores calculados se podria decir que, la descomposicion del K,SO, se ve
favorecida por la presencia de La(NO3)s. Por otro lado, las descomposiciones de K,SO4 y
de Lay(SOs); debido a las reacciones individuales con NOy no estan favorecidas. Si bien
es cierto que, por estar en condiciones de flujo, las reacciones de equilibrio podrian
desplazarse hacia productos, y por otra parte no se conocen las cinéticas de las reacciones
planteadas, el hecho de que la descomposicion del K,SO4 se vea favorecida por la
presencia de La(NO;); es consistente con los resultados de IR, donde, después del
tratamiento con NOy, los espectros toman la forma del espectro del Lay(SO4);.

Para dar mayor sustento a esta idea de recuperacion de actividad por
descomposicion de K,SO4 a expensas de mayor formaciéon de Lay(SOs);, se realizd

determinacion de azufre por andlisis quimico, como se describid en (2.12.2) del catalizador
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sulfatado y del catalizador sulfatado y tratado en NOy. Se encontr6 que ambos
catalizadores poseen exactamente la misma cantidad de azufre (5.6% de S). Es decir, que
la reactivacion del catalizador se da sin pérdida de azufre, como fue planteado.

En el punto 5.3.3.12 se mostraron los resultados de las experiencias en
microbalanza con NOy para el La,O; y para el catalizador K/La,Os fresco. También se
llevo a cabo esta experiencia para el catalizador sulfatado (resultados no mostrados).

Anteriormente se habia observado, tanto para La,Os; como para el catalizador
K/La,0; fresco, un continuo aumento de peso, al menos hasta aproximadamente 460°C, lo
cual significa que los catalizadores realmente interaccionan con NOy formando compuestos
estables que no comienzan a descomponer antes de esa temperatura. Con estos resultados
para el La,Os se verifica que con el NOy realmente forma La(NO);, como se menciond
antes. Al comparar las ganancias de peso para el catalizador fresco y para el sulfatado, se
observa en este ultimo una ganancia neta mayor (siendo las ganancias maximas observadas
60% para el sulfatado y 22% para el fresco). Debe tenerse en cuenta que el peso aumenta
por adsorcion de NOy, pero también disminuye por descomposicion de compuestos tipo
hidroxido de lantano (otras descomposiciones se dan a mayores temperaturas). Como
mostraron los resultados de caracterizacion, en el catalizador fresco el lantano se encuentra
principalmente como La(OH)s;. Mientras que en el catalizador sulfatado 62 horas, el
lantano se encuentra principalmente como Lay(SO4); 0 como La,0,CO;, y ninguno de
estos dos compuestos descompone en el rango de temperaturas usado (hasta 490°C). Por
este motivo en el catalizador sulfatado el peso aumenta continuamente, mientras que en el
catalizador fresco, el peso aumenta continuamente hasta 460°C, momento en que
comienza a disminuir suavemente.

Finalmente resta explicar porqué el catalizador fresco y tratado en NOy, presenta un
unico maximo de combustion, a una temperatura un poco mayor (aproximadamente 30°C)
a la temperatura del primer maximo para el catalizador no tratado en NOy. En el
catalizador no tratado con NOy, la aparicion del segundo méaximo estd asociada con el
agotamiento de sitios K-La (tipo-hidréxido) debido a la carbonatacion de la superficie del
lantano. Es decir, el CO, liberado durante la combustion desplaza los grupos OH de la
superficie del soporte lantano. En el catalizador tratado en NOy, la superficie del soporte
lantano se encuentra cubierta total o parcialmente de grupos nitratos, como se sugiridé en

las experiencias con microbalanza. Luego, durante la combustion, el CO; liberado tendra
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que desplazar estos grupos para cubrir la superficie del lantano. Experiencias de Pulsos de
CO, mostraron que, el catalizador tratado en NOy presenta un nivel de interaccion con el
CO; mucho menor que el catalizador no tratado (Figura 16). Por lo tanto, durante la
combustion, serd mucho mas dificil cubrir de CO; la superficie del catalizador tratado con
NOy. Ademas el espectro de IR del catalizador tratado en NOy en la microbalanza muestra
la ausencia de las sefiales del La(OH); y la presencia de una sefial a 1765 cm™, que
anteriormente fue asignada a especies nitrato/nitrito superficiales.

El catalizador sulfatado y tratado con NOyx muestra la misma actividad que el
catalizador fresco y tratado con NOy. Esto es debido a que, el potasio se encuentra bajo la
forma de KNOs, y el lantano se encuentra en parte como sulfato y en parte como nitrato.
Seguramente, la cantidad de La(NO;); es suficiente como para lograr la relacion K-La

necesaria para obtener el efecto sinérgico.

Actividad del catalizador tratado con NO, y luego con H;

Al catalizador sulfatado y tratado con NOy, se lo trat6 también con H,. En las
secciones previas se sugirid que el tratamiento con NOy descompone el K,SO4 a expensas
de formacion de Lay(SOs)s; y también se sugirié que el tratamiento en H; contribuye a la
descomposicion del La,(SO4)3 0 al menos en forma superficial. Se podria pensar entonces,
que la combinacion de ambos tratamientos en serie constituiria una técnica promisoria de
regeneracion. Sin embargo, después de realizarle TPO al catalizador sulfatado y tratado
con NOy y luego con H;, (TPR hasta 600°C), se puede ver, como muestra la Figura 51, que
la actividad no mejora. Mas atn, aparece un segundo maximo de combustion a mayor
temperatura, lo cual es obviamente indeseable. El tratamiento en H; se llevo a cabo hasta
600°C. Durante este tratamiento el La(NOs); se descompone a La,Os (observar que en la
experiencia de microbalanza el catalizador comienza a perder peso arriba de 460°C). El
La;O3; puede haber sufrido ya sea carbonatacion, o hidroxilacion durante el enfriamiento.
Luego, los sitios ya no estaran formados por La(NO3); sino por La(OH); o LaOOH y/o
compuestos tipo-carbonato de lantano, estando nuevamente en la situacion del catalizador
fresco, sin ningln tratamiento. Para verificar que la causa que llevé al catalizador tratado
en H, a la desactivacion fue la descomposicion del La(NQOs)s, se procedié a invertir el
orden de los tratamientos, es decir, primero se trat6 al catalizador sulfatado en H,, y luego

se lo tratd en NOy. El perfil de TPO de este catalizador se observa en la Figura 51. Se
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puede observar que efectivamente, el perfil de TPO result6 igual al del catalizador
sulfatado tratado solamente en NOy. Como la fraccidon de superficie final de lantano que no
qued¢ sulfatada, quedo nitrada, la tendencia a la carbonatacion serd pequeiia, como ya se
menciond, y consecuentemente, todo el hollin terminard de quemar en el sitio K-

La(nitrado) antes de que la superficie de lantano no sulfatada se sature en CO,.

S02/ NOx / H2

S02/ H2 / NOx

Senal FID (u.a.)

S02/ NOx

a
Lse”

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

PO |

Fig. 51 Perfiles de TPO del catalizador K/La,03; envenenado con SO, y tratado (a) en NOy;
(b) en Hy y luego NOy y (¢) en NOy y luego H,.

El rol del lantano en reacciones de oxidacion no estd muy claro. Las vacancias de
La,Oj3 podrian inducir la difusion del oxigeno desde el volumen hacia la superficie (14). En
este sistema catalitico, el potasio jugaria un rol més importante, ya que alin con gran parte
del lantano sulfatado, el catalizador sigue siendo activo. El rol del potasio esta relacionado
con las propiedades de mojado y movilidad, lo cual mejora el contacto catalizador-hollin,

siendo el contacto un requisito muy importante para la combustion catalitica del hollin.

5.3.15.1 Conclusiones sobre la estabilidad del catalizador K/La;0;

Los catalizadores preparados a partir de KNOs son estables en el tiempo, a
diferencia de los catalizadores preparados a partir de KOH. Los cambios en actividad que
sufren los catalizadores preparados a partir de KOH, se debe a que en estos ultimos, la
adsorcion y eventual absorcion de CO, formando compuestos tipo carbonato que
desactivan al catalizador esta fuertemente favorecida, por la presencia de grupos hidroxilos

superficiales. En cambio, esta adsorcion de CO, no estd tan favorecida en presencia de
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grupos nitrato superficiales. Por este motivo, la actividad de los catalizadores preparados a
partir de KNOj3; no cambia en el tiempo.

El tratamiento en NO, de los catalizadores KOH/La,O3 conduce a la formacion de
nitratos superficiales e incluso volumétricos, y debido a esto, los catalizadores presentan un
unico maximo en el perfil de TPO, por la misma razén explicada en el parrafo anterior.

La menor capacidad de interaccion con CO, que presentan los catalizadores al
exponerse en flujo de NOy, por un lado conduce a la no desactivaciéon del mismo por
formacion de carbonatos estables, pero por otro lado, conduce también a que la formacioén
del intermediario de reaccion esté menos favorecida. Como resultado de esto ultimo, la
actividad a baja temperatura (~380°C) de los catalizadores KOH/La,03, ya sea tratados en
NOx o bien en flujo de NOy es un poco menor que la actividad del catalizador que no ha
sido expuesto a NOy. Sin embargo, todo el hollin termina de quemar dando origen a un
unico maximo en el perfil de TPO.

El catalizador K/La,0O; presenta una leve desactivacion, luego de calcinarlo a
800°C, incluso, con una gran pérdida de K.

El tratamiento en aire humedo a 400°C no provoca ningin cambio en la actividad
del catalizador, asi como tampoco la presencia de agua en el ambiente de reaccion.
Solamente la presencia de grandes cantidades de agua mojando el catalizador a
temperatura ambiente condujo a la desactivacion del mismo, seguramente, por una
remocion de K de la superficie externa del catalizador.

La presencia de CO; en el ambiente de reaccion no conduce a la desactivacion del
catalizador. Solamente el tratamiento en (H,O y CO;) a 400°C condujo a la desactivacion
del catalizador, con transformacion de todo el lantano en La,0,COs, y consecuente pérdida
de la capacidad de interaccion con CO,. Por lo tanto, la formacion del intermediario de
reaccion tipo carbonato no estara favorecida como en el caso del catalizador fresco.

El catalizador se desactiva después de ser expuesto a una corriente de 1000 ppm de
SO, a 400°C. Con este tratamiento se forman K,SO, y Lay(SO4)s. Después de ser expuesto
a una corriente de NOy en el rango de temperatura correspondiente a la combustion del
hollin el catalizador experimenta descomposicion de K,SO4, que ocurre a expensas de
mayor formacion de Lay(SOs)s. El TPO realizado después de este tratamiento con NOy
muestra que la actividad catalitica, no s6lo se recupera practicamente en forma completa,

sino que ademas el perfil de TPO muestra un inico maximo de combustion de hollin, en
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lugar de los dos méaximos presentados en el catalizador fresco. Por otro lado, el
tratamiento en H, (TPR) posiblemente contribuiria a la descomposicion del La,(SOs);. La
combinacion de ambos tratamientos en serie no mejora la actividad del catalizador. El
tratamiento con NOxX recupera al potasio como un elemento activo. Por otra parte existe
lantano no sulfatado luego del tratamiento con SO,, en cantidad suficiente como para
lograr la relacion K/La necesaria para obtener el efecto sinérgico y por consiguiente una
buena actividad, por lo que la reducciéon con H,, mediante la cual se podria recuperar
lantano como elemento activo, no aporta una mejora en la actividad. Es por esto que, el
solo tratamiento en NOy, donde el potasio es recuperado como elemento activo, es

suficiente para recuperar, e incluso mejorar la actividad catalitica.
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CAPITULO 6
APLICACIONES: VENTAJAS DEL USO DEL LANTANO
FRENTE AL DISPARO DE LA REACCION

6.1. Introducciéon

En esta tesis se estdn estudiando catalizadores para soportar sobre filtros cataliticos,
que representa una de las alternativas para evitar que el hollin y los 6xidos de nitrogeno
contenidos en los gases de escape de motores diesel, sean emitidos al medio ambiente. El
catalizador soportado sobre el filtro, debe permitir que el mismo sea regenerado
continuamente a fin de evitar aumentos de pérdida de carga, que conduzcan al mal
funcionamiento del motor. Sin embargo, en determinadas condiciones, al acumularse una
gran cantidad de hollin sobre el catalizador podria ocurrir el disparo de la reaccidn,
alcanzando temperaturas cercanas a los 1500°C, lo que produciria la falla del sistema
filtro-catalizador. En este capitulo se mostrard que las propiedades encontradas en los
catalizadores soportados en lantano, pueden ser adecuadas para amortiguar este problema
de diparo de reaccién. En el capitulo anterior se estudio el catalizador K/La,0s, en el cual
se forman compuestos de lantano que descomponen en el rango de temperaturas en que
ocurre la combustién del hollin, absorbiendo parte del calor liberado durante la combustién
del mismo. La ventaja de utilizar el K/La;O; radica en la simultaneidad de la combustién
de hollin exotérmica con las transformaciones de fase endotérmicas, que conducen a una
menor liberacion global de calor en el sistema hollin — catalizador — filtro, preservdndose
asi las caracteristicas y aumentando la vida util del filtro - catalizador, al evitar que se
produzca el disparo de la reaccion de hollin o bien disminuir su efecto.

Teniendo en cuenta estas propiedades del lantano, se comparan los
comportamientos de los catalizadores K/La;O3 y el K/CeO, frente a un eventual disparo de

la reaccién.

6.2 Experimental
6.2.1 Medida de actividad
La actividad de los catalizadores se midié mediante TPO, como se indicé en 2.4.1,

de la mezclas intimas catalizador hollin en proporciones 20:1, 10:1 y 5:1. Los catalizadores
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utilizados fueron K/CeO, y K/La,03, ambos calcinados a 400°C, y preparados a partir de
KOH y KNO3, segtin lo indicado en 2.1

6.2.2 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Las evoluciones endotérmicas (descomposiciones de fases, en este caso) y
exotérmicas (combustién del hollin) durante la aplicacién de una rampa de temperatura
programada se midieron mediante calorimetria diferencial de barrido (2.8). Se us6 como
gas reactivo aire sintético o alternativamente una mezcla formada por 5%0,, 10% CO, y
N, , con un caudal de 90 ml/min. La velocidad de calentamiento fue de 10°C/min. Al igual
que en la técnica de TPO, se utilizé una masa de 10 mg de catalizador o 10 mg de mezcla
catalizador + hollin. Las mezclas catalizador + hollin fueron las mismas que las utilizadas

durante las experiencias de TPO.

6.2.3 Caracterizacion catalitica
Los distintos catalizadores utilizados se caracterizaron mediante FTIR, DRX y
Pulsos de CO, de alta frecuencia, como se indic6 en los puntos 2.11.1, 2.11.2 y 2.11.4

respectivamente.

6.3 Resultados y Discusion
Calores evolucionados durante la combustion de hollin y Actividad en condiciones de un
eventual disparo de la reaccion

En el capitulo 3 se determinaron las condiciones operativas bajo las cuales se debia
trabajar para, entre otras cosas, evitar un eventual disparo de la reaccion. Asi, se lleg6 a la
conclusion de que era conveniente trabajar con relaciones catalizador:hollin iguales a 20:1,
y que para relaciones 5:1 se estaba en condiciones de un eventual disparo de la reaccién de
combustion de hollin. Como justamente lo que se busca en este capitulo es analizar la
estabilidad de los catalizadores en condiciones de un eventual disparo, se trabajo tanto con
relaciones 5:1 como con 10:1 y 20:1. En las Figuras 1 y 2 se muestran experiencias de
DSC para los catalizadores K(4.5)/CeO, y K(4.5)/La,O3 respectivamente. En ambas
figuras se muestran los calores evolucionados durante la combustion de mezclas

catalizador: hollin en proporciones 20:1, 10:1 y 5:1. Comparando los perfiles de las
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mezclas 20:1, se puede observar que el perfil de calor para el catalizador K/CeO, (Figura
1) resulta mds angosto y alto que el perfil para el catalizador K(4.5)/La,O; (Figura 2).
Observar que el valor maximo de la ordenada, en las correspondientes unidades de calor,

es de aproximadamente 18 unidades para el K/CeO, y aproximadamente 8 unidades para el
K/La203.
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Fig. 1 Perfiles de DSC para el catalizador  Fig. 2 Perfiles de DSC para el catalizador
KOH/CeO, calc. a 400°C mezclado con KOH/La,0s5 calc. a 400°C mezclado con
hollin en proporciones 20:1, 10:1y 5:1 hollin en proporciones 20:1, 10:1 y 5:1

Comparando los perfiles de DSC de ambos catalizadores, para las mezclas 5:1, es posible

detectar que el disparo de la reaccién ocurre en el caso del catalizador K/CeO; (Figura 1) y
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no ocurre en el caso del catalizador K/La,Os (Figura 2). El disparo se visualiza mediante la
forma del perfil de DSC. El perfil de la mezcla 5:1 para el catalizador K/CeO, es bien
esbelto, consistente con una liberacion abrupta de calor durante la reaccion de combustion.
En estas condiciones, la velocidad de generacion de calor por combustién es mucho més
alta que la velocidad de disipacion de calor. El perfil de liberaciéon de calor presenta una
pendiente infinita, lo que significa que la velocidad estaria aumentando a temperatura
constante. Obviamente, lo que esta ocurriendo es un aumento de temperatura localizado en
la muestra, y no detectada por el sensor. Esto claramente indica que el sistema estd
operando en un régimen controlado por la transferencia de energia, con un fuerte
calentamiento local y consecuente aumento de la velocidad de reaccion. Comparar las
alturas de los perfiles (5:1) para ambos catalizadores: en el orden de las 200 unidades
(mW) para el catalizador K/CeO, y en el orden de las 60 unidades para el K/La;Os. Notar
que ademads de la altura, la forma del perfil para la mezcla 5:1 del K/CeO, es caracteristica
de los casos en que se produce disparo, y es diferente del perfil generado en el caso del
catalizador K/La,0s. En este perfil, se alcanza de manera brusca un maximo, y luego de
este maximo la sefial desciende también de manera muy ripida.

Las Figuras 3 y 4 muestran los perfiles de TPO para las mezclas utilizadas en las

experiencias de DSC de las Figuras 1 y 2 respectivamente.
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Fig. 3 Perfiles de TPO para el catalizador KOH/CeO, mezclado con hollin en proporciones
20:1,10:1y 5:1
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Fig. 4 Perfiles de TPO para el catalizador KOH/La,0O; mezclado con hollin en
proporciones 20:1, 10:1 y 5:1

Los perfiles de TPO de las distintas mezclas no se encuentran en escala para poder
visualizar claramente en un mismo gréfico tanto las mezclas 5:1 como las mezclas 20:1. El
desplazamiento de los perfiles de TPO, observado para el catalizador KOH/La,0s, hacia
mayores temperaturas al aumentar la relacion catalizador:hollin (Figura 4) es consistente
con el mayor consumo de oxigeno para las mezclas con mayor proporciéon de hollin. Esto
es asi ya que en todas las experiencias se ha cargado la misma cantidad de mezcla. Por lo
tanto, para la menor relacion catalizador:hollin se estd cargando mayor cantidad de hollin,
y habrd mayor consumo de oxigeno, disminuyendo su presion parcial y por lo tanto
desplazandose el perfil hacia mayores temperaturas. En cambio, no resulta consistente el
desplazamiento de los perfiles de TPO hacia menores temperaturas con la disminucién de
la relacién catalizador:hollin, como se observo en el caso del catalizador KOH/CeO,
(Figura 3). En el Capitulo 3 se advirti6 que, en caso de que la reacciéon se dispare, la
temperatura medida por la termocupla no serd igual a la temperatura real del lecho
catalitico. Esto se puede verificar, comparando los desplazamientos de los perfiles de DSC
(Figura 1) y TPO (Figura 3,) para las distintas relaciones catalizador:hollin. En el perfil de
DSC, se observa que, al aumentar la relacion catalizador:hollin, el perfil se desplaza hacia
mayores temperaturas, contrariamente a lo que se observé mediante TPO, y confirmando el
hecho de que, en caso de ocurrir el disparo de la reaccion, las temperaturas registradas en
la experiencia de TPO no corresponden a las temperaturas reales del sistema reaccionante.
En este momento cabe recordar las experiencias de DSC que se mostraron en el

capitulo anterior (5.3.1). Al realizar la misma experiencia de DSC con el catalizador
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K(OH)/La,0s, se observo la evolucién de un pico endotérmico con un méximo de
absorcién de calor a 380°C, y que fue atribuido a la descomposicion del La(OH)s. Esta
evolucion endotérmica se esta llevando a cabo en el mismo rango de temperaturas en que
ocurre la combustién exotérmica del hollin. Consecuentemente, la cantidad total de calor
liberado durante la combustion (calor de reaccién menos calor de cambios de fase) sera
menor en el caso del K/La,O; en comparacién con el K/CeO,, el cual no sufre ningin
proceso endotérmico en este rango de temperatura, tal como se observo en los perfiles de
DSC hasta 600°C. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que, el disparo de la reaccién se
produce por la alta velocidad relativa con que evoluciona el calor total. Es decir que, ain
para una misma cantidad total de calor liberado, la forma en que se distribuyan en el
tiempo (temperatura) los diferentes procesos exotérmicos y endotérmicos serd decisiva
para que la reaccién se dispare o no. No se tendrd el mismo resultado de temperatura
maxima si una misma evolucién endotérmica tiene lugar con un maximo a 380°C o un
maximo a 450°C. La cantidad de calor liberado en ambos casos seria la misma, sin
embargo, en un caso el proceso endotérmico puede estar ocurriendo en simultdneo con el
proceso exotérmico, y en el otro antes o después del mismo, con lo cual no se atempera el
fendmeno y se tiene como resultado un importante aumento de temperatura.

Por otra parte, el hecho de que el K/CeO, queme el hollin dando lugar a un tnico
maximo en el perfil de TPO, y a la misma temperatura a la cual el K/La,O3; quema s6lo una
fraccion del hollin, demuestra que la combustion se lleva a cabo mas rapidamente sobre el
K/CeO, que sobre el K/La;0O3;. Consecuentemente, la liberacion del calor de combustion
también serd mas rapida sobre el K/CeO, que sobre el K/La;0Os. Este hecho es consistente
con que el perfil de DSC del K/LaO3 es mas ancho que el del K/CeO, como puede
observarse en las Figuras 1 y 2 respectivamente.

En la Figura 5 se muestran los perfiles de TPO realizados a partir de la misma
mezcla 5:1 del catalizador K/La;O3, pero en diferentes tiempos. Es decir, que los ensayos
de TPO se llevaron a cabo con la mezcla de catalizador fresco y con la mezcla de
catalizador envejecido. Al envejecer, el catalizador presenta una mayor proporcion de
La(OH)s (respecto de compuestos tipo carbonato, como se vio en el capitulo anterior). A
mayor cantidad de La(OH)s; (catalizador envejecido) se observa un mayor efecto
“amortiguador” del disparo: el perfil es mds ancho y bajo, y la distribucion de calor serd

también mas ancha.
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Fresco
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Fig. 5 Perfiles de TPO del catalizador KOH/La,;O3 mezclado con hollin (5:1) (a) fresco y
(b) envejecido

Si bien, el perfil de TPO no brinda informaciéon directa sobre las evoluciones
energéticas como lo hace el perfil de DSC, puede dar una idea acerca de como sera la
distribucion de calor. Esto es asi, ya que, los calores evolucionados que se observaron en
las experiencias de combustiéon fueron mucho mayores que los calores evolucionados en
las experiencias en que se cargé catalizador sin hollin.

También se realizaron experiencias de combustion con catalizadores K/CeO, y
K/La,O3 preparados a partir de KNOs. Las Figuras 6 y 7 muestran los perfiles de DSC
obtenidos con las mezclas 5:1, 20:1 y con el catalizador solo. Para poder visualizar los
perfiles en una misma figura, los mismos no se presentaron en la misma escala (observar
los valores de las ordenadas para cada curva). Nuevamente, se puede observar que, el
disparo de la reaccién ocurre con el catalizador K/CeO, y no ocurre con el catalizador
K/La,03. Comparando estos perfiles con los obtenidos con los catalizadores preparados a
partir de KOH (Figuras 1 y 2), se puede observar que las curvas de DSC son mads esbeltas
para los catalizadores preparados a partir de KNOs. Con respecto a los perfiles de los
catalizadores (sin hollin), se pueden observar las evoluciones debido a la descomposicion
del La(OH); en torno a los 380°C, como ya se discuti6 antes, y también, se observa una

evoluciéon alrededor de 340°C, y que aparece tanto en el perfil del K/CeO,
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como en el perfil del K/La,Os. El KNO; funde a 344°C, por lo tanto esta evolucion se
asigna a la fusion del KNOs. Este pico alrededor de 340°C no se observoé al preparar los
catalizadores con KOH. La evolucion observada a menos de 150°C se asigna a la desorcion
de agua. Al observar la evolucién endotérmica correspondiente a la fusion del KNOs, se
podria pensar que la misma podria llegar a tener un rol similar al rol del La(OH);, en
cuanto a evitar el disparo de la reaccion al usar K/CeO,. Sin embargo, al menos en este
caso, eso no ocurre, ya sea porque el catalizador K/CeO, es mds activo que el K/LayO3, o
porque el médximo de dicha evolucién endotérmica (fusiéon del KNOs) se encuentra mas
alejado del maximo de velocidad de reaccién, con respecto a la descomposicién del

La(OH)3, o bien por ambos factores actuando juntos.
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En las Figuras 8 y 9 se muestran los perfiles de TPO correspondientes a las

experiencias de las Figuras 6 y 7 respectivamente.
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Fig. 8 Perfiles de TPO para mezclas 5:1 Fig. 9 Perfiles de TPO para mezclas 5:1

(b) y 20:1 (a); catalizador K/CeO,. (b) y 20:1 (a), catalizador K/LayOs.

En el perfil de la mezcla 5:1 del K/CeO, se puede observar la forma del pico caracteristica
del proceso de disparo (la misma forma observada en el perfil de DSC). Esto confirma lo
que se menciond antes, acerca de que es posible, con la técnica de TPO, tener informacion
certera acerca de la ocurrencia o no del disparo de la reaccion. En las Figuras 8 y 9 también
se puede observar que los perfiles de TPO para las mezclas 5:1 de los catalizadores
K/CeO, y K/LaO3 son mucho mas esbeltos que los correspondientes a los catalizadores
preparados a partir de KOH (comparar Figuras 8 y 9 con 3 y 4). Esta observacion no es
menor, ya que podria significar que, serd mds probable que la reaccion se dispare al utilizar
un catalizador preparado a partir de KNO3 que a partir de KOH. La Figura 10 muestra los
perfiles de TPO para dos catalizadores frescos K/La,Os preparados a partir de KOH y de
KNOs. En la Figura 10 se puede observar que el perfil de TPO para el catalizador
preparado a partir de KOH es mds ancho y bajo que el perfil correspondiente al catalizador
preparado a partir de KNOj. Observar que la reaccién de combustiéon comienza a menor
temperatura con el KOH/La,0Os3, y que por lo tanto a la temperatura del maximo, la

velocidad de reaccién serd menor, por la menor cantidad de carbén residual.
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Consecuentemente, el perfil de evolucion de calor también serd mas suave, y es de esperar
que sea mas dificil el disparo de la reaccion con el catalizador preparado a partir de KOH.
Se realizé el mismo andlisis con el catalizador K/CeO,. En la Figura 11 se muestran los
perfiles de TPO para los catalizadores preparados a partir de KOH y de KNOs. Con los
catalizadores K/CeO, se observa el mismo efecto que con los catalizadores K/La,0s, es
decir que los catalizadores preparados a partir de KOH presentan un perfil de TPO mas
suave que aquellos preparados a partir de KNOs, y es de esperar que el disparo de la

reaccion sea menos probable con los catalizadores preparados a partir de KOH.
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Fig. 10 Perfiles de TPO de mezclas 20:1 de catalizadores K/La,O3 preparados a partir de
(a) KOH y (b) KNO3
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Fig.11 Perfiles de TPO de mezclas 20:1 de catalizadores K/CeO, preparados a partir de (a)
KOH y (b) KNO:s.
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Estos resultados obtenidos tanto para el K/CeO, como para el K/La,O; son
consistentes con los resultados observados en las experiencias de DSC (Figuras 6 y 7) en
donde los perfiles de los catalizadores preparados a partir de KNO3 fueron mds esbeltos
que aquellos obtenidos con los catalizadores preparados a partir de KOH (Figuras 1y 2).

Las experiencias mostradas en la Figura 12 nos brindan alguna evidencia mas
acerca de la influencia del La(OH); en la “amortiguacion” del disparo. En la Figura 12 se
muestran los perfiles de TPO para la mezcla 5:1 del catalizador K/La,O3 preparado a partir
de KNOs. La mezcla catalizador-hollin utilizada fue la misma en todos los casos, pero los
ensayos de TPO se realizaron, en un caso 15 dias después de la preparacion del catalizador
con carrier seco, en otro caso 15 dias después de la preparacién del catalizador con carrier
humedo y en el otro caso 3 meses después de la preparacion. En primer lugar se puede
observar que al introducir agua en el carrier, el perfil de TPO se ensancha. Este efecto de
ensanchamiento, puede interpretarse en funcion de la discusién previa, teniendo en cuenta
que se formard mayor cantidad de La(OH); en el catalizador, a partir del agua introducida
junto con el carrier. Si bien la mezcla no experimenta disparo atin con carrier seco (Figura

12a), la formacién extra de La(OH)s con el carrier himedo contribuye atin mas a la

“: C
c
(=]
i
© b
'
@
n
a

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C)

Fig. 12 Perfiles de TPO para el catalizador KNO3s/La,0s (5:1). (a) catalizador fresco,
carrier seco; (b) catalizador fresco, carrier himedo y (c) catalizador envejecido
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“amortiguacion” del disparo de la reaccion (Figura 12b). Luego, el perfil correspondiente
al catalizador envejecido (Figura 12¢) es similar al perfil obtenido al usar carrier himedo
(recordar que el catalizador envejecido presenta una gran cantidad de La(OH)s3). Esto
confirmaria una vez mds, la acciéon “amortiguante” del La(OH); en el disparo de la
reaccion.

La Figura 13 muestra los perfiles de TPO correspondientes a las mezclas de dos
catalizadores KNO3/CeO, con hollin en proporcion 20:1. Los catalizadores fueron
preparados de igual manera. Uno de ellos resulté ser extraordinariamente activo, con un
méaximo en el perfil de TPO a 351°C. El otro mostr6 un médximo a 369°C (que es la
temperatura del maximo esperada y repetitiva para ese catalizador con esa composicion).
Ambos presentaron la misma fase de DRX (CeQOy), las mismas sefiales de IR (1385 cm’ y
825 cm’', ambas correspondientes al KNO3) (Tabla 6.1) y el mismo nivel de interaccién
con CO; en experiencias de pulsos de CO, a 400°C. Comparando los perfiles de DSC para
las mezclas 5:1 de estos catalizadores (Figura 14) se puede observar que el catalizador que
resultd ser mas activo (fuera de lo normal) no experiment6 disparo de la reaccion, mientras
que el otro catalizador si lo hizo. Por alguna razon, y debido al método de preparacién
utilizado, el catalizador que presenté un maximo de TPO en 351°C (el que no experimenta
disparo) resulté ser s6lo un poco mads activo de lo habitual (el madximo habitual esta
alrededor de 370°C). Sin embargo, este leve desplazamiento del perfil de TPO hacia

menores temperaturas hace que la velocidad méxima de la combustion ocurra bien cerca (
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Fig 13 Perfiles de TPO de catalizadores KNO3/CeO, mezclados con hollin (20:1)
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Fig 14 Perfiles de DSC de catalizadores KNO3/CeO, mezclados con hollin (5:1)

casi en simultdneo) con la fusién endotérmica de KNO3 que ocurre con un médximo del
perfil de DSC alrededor de los 340°C. Entonces, se estaria en la misma condicién en que se
encuentra el K/La;Os, en donde el maximo de la velocidad de combustién se produce en
simultdneo con la descomposicion de La(OH)s. En cambio, en el otro catalizador (maximo
de TPO en 369°C) al estar desplazados los perfiles de TPO y consecuentemente de DSC,
hacia mayores temperaturas con respecto al primer catalizador, el calor liberado durante el
transcurso de la combustiéon ya no se ve amortiguado por el calor absorbido durante la
fusion del KNOs, que ya ocurridé a menores temperaturas. Consecuentemente, la reaccion
no se dispara.

La Tabla 6.1 muestra la caracterizacion de los catalizadores usados en las

experiencias arriba mencionadas.
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Tabla 6.1. Fases encontradas en los catalizadores usados en las experiencias de TPO y de
DSC

Catalizador DRX IR
KOH/La03 La(OH); Lay0,COs La(OH); La,0,CO;
KNOs/LaxO3 La(OH); Lay0,COs La(OH); La,0,CO;

Trazas de KNO3 KNO;
KOH/CeO, CeO,
KNO3/CeO, CeO,, KNOj (trazas) KNO;
(no se dispara)
KNO3/CeO; (se dispara) CeO,, KNOs (trazas) KNO;
KNO3/CeO, envejecido CeO,, KNOs (trazas) KNO;

6.4 Conclusiones

En base a las experiencias realizadas con ambos catalizadores, se observa una
tendencia general a que el disparo de la reaccion, que se produce en condiciones en que
existe una gran proporcion de hollin en contacto con el catalizador ocurra en presencia de
K/CeO; y no ocurra en presencia de K/La;Os. Un primer aspecto a destacar es el hecho de
que, si bien ambos catalizadores poseen cinéticas intrinsecas (a temperaturas cercanas a las
que se produce el disparo) similares, esa pequefia diferencia de actividades vy
fundamentalmente la coexistencia de procesos endotérmicos, es determinante en cuanto al
disparo de la reaccion. A medida que transcurre la combustién en presencia de K/La;0Os,
también ocurre la descomposicién de La(OH); (con un maximo alrededor de 380°C). Esta
evolucién endotérmica, consume parte del calor liberado durante la combustién del hollin
Aun cuando el calor consumido para la descomposicion del La(OH)s es mas pequefio que
el calor liberado durante la combustion, es suficiente para atemperar el sistema. El hecho
de que una evolucién endotérmica a temperaturas cercanas a las que ocurre el disparo de la
reaccion evite la ocurrencia del mismo, se pudo verificar con un caso de catalizador
K/CeO, extraordinariamente activo, en donde la fusion del KNO3; cumplié el mismo rol del
La(OH); (disminuir el calor total liberado a temperaturas donde la reacciéon comenzaba a

acelerarse en forma descontrolada). Esta propiedad resulta de gran importancia en
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condiciones en que, eventualmente, se acumule una gran cantidad de hollin sobre el filtro
catalitico produciendo el disparo de la reaccion o “runaway”. Frente a una situacion de este
tipo, el filtro con catalizador K/CeO, podria fallar, mientras que el filtro con catalizador
K/La,03, podria amortiguar el disparo de la reacciéon de combustion, evitando la falla del
filtro y aumentando la vida util del mismo.

Otra observacién importante, es que el eventual disparo de la reaccién no se ve
influenciado solamente por la cantidad neta de calor liberado, sino que también por la
forma en que se distribuye ese calor en el tiempo. Esto se ve claramente al comparar los
perfiles de DSC y de TPO para catalizadores preparados a partir e KNO3; y de KOH. Si
bien los catalizadores K/La;O3 nunca experimentaron disparo, se pudo observar (perfiles
de DSC y de TPO) que el KNOs/La;O3 estuvo mas cerca de experimentar disparo que el
KOH/La;03 (con una forma mas suave de ambos tipos de perfiles). También se observo
esta forma mds suave de los perfiles al preparar los catalizadores K/CeO, a partir de KOH.
Sin embargo, los catalizadores K/CeO, aun preparados a partir de KOH experimentan
disparo.

Se resume el capitulo recalcando que, el disparo de la reaccién estard determinado
por la velocidad de liberacion de calor neto a temperaturas cercanas al mdximo, la cual esta
relacionada con la cantidad de calor liberado (influenciada por cambios de fase) y con la
velocidad de liberacion de calor de combustion (influenciada por la velocidad de reaccion).
Frente a condiciones de un eventual disparo de la reacciéon, el K/La,Os podria evitarlo

mientras que el K/CeO; no.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES Y PROYECCIONES FUTURAS

En esta tesis se estudiaron dos catalizadores que resultaron ser activos para la
combustion del hollin. Ambos catalizadores presentan maximos de combustion a
temperaturas inferiores a las temperaturas de trabajo para motores de carga pesada y
similares a las temperaturas de trabajo para motores de carga liviana. A continuacion, se
resumen las principales observaciones y conclusiones de este estudio, algunas cuestiones
especificas que surgieron en el desarrollo de la tesis y que necesitan trabajos de
investigacion adicional para ser respondidas, y por ultimo, lineas de investigaciéon que

pueden ser encaradas en funcion de los resultados aqui reportados.

CONCLUSIONES
-Acerca del catalizador BaK/CeQ); fresco

Se mostr6 que existe un rango de relaciones de concentraciones superficiales K/Ce
que conduce a una actividad para la combustiéon de hollin maxima, es decir, existe una
relacion K/Ce (o un rango de relaciones) que optimizan el comportamiento catalitico,
desde el punto de vista de la actividad.

También se mostré que hay correlacion entre actividad y capacidad de interaccionar
con el CO,. Esto seria consistente con el mecanismo propuesto, en donde la reaccion de
combustiéon de hollin se lleva a cabo mediante intermediarios tipo carbonato. Esta
interaccion con el CO; podria estar relacionada con el K o bien con K y CeO, actuando de
manera sinérgica.

La selectividad a CO, del catalizador Ba(22)K(7)/CeO; es excelente, presentando

valores de aproximadamente 99% en el rango de temperaturas de reaccion.

-Acerca de la estabilidad del catalizador BaK/CeO,

E1 catalizador BaK/CeO, es estable frente a tratamientos térmicos de hasta 830°C.
Para mayores temperaturas de tratamiento (850°C), el catalizador se desactiva. Las causas
de desactivacion son: pérdida de K por volatilizacion y formacion de una estructura
perovskita BaCeOs, la cual disminuye la disponibilidad en la superficie del CeO; con sus

propiedades rédox. Ambas pérdidas conducen a un desbalance de las funciones cataliticas.
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Frente a aire humedo a 400°C, el catalizador es estable. Aunque el catalizador
calcinado a 800°C y tratado en aire humedo a 800°C se desactiva. Las causas de la
desactivacion son para tratamientos mas cortos (30 horas) la pérdida superficial de K, y en
tratamientos mas largos (90 horas), una profunda reorganizacioén superficial (cambio de
relaciones Ba/Ce, O/Ce, K/Ce), que conduce a un desbalance de las funciones cataliticas
(elevada relacion K/Ce).

Los ensayos de simulacion de arranque en frio (tratamiento en agua liquida a
temperatura ambiente) fueron muy promisorios, ya que el catalizador presentd una leve
desactivacion teniendo en cuenta la severidad del tratamiento. La pérdida de actividad fue
ocasionada probablemente por una eliminacién selectiva de K en la superficie externa del
catalizador.

Luego de tratar al catalizador durante 2 horas en flujo de 10% de CO; y aprox. 3%
de H,O el catalizador no se desactiva. Ademas, el catalizador presenta buena actividad en
presencia de aproximadamente 12% de agua en el gas carrier y en presencia de 10% de
CO; en el gas carrier.

En presencia de altas velocidades espaciales de SO, (altos caudales y altas
concentraciones) el catalizador se desactiva con formacion de sulfatos de bario, de potasio
y de cerio. Los motivos de la desactivacion son la pérdida de las funciones del K
(movilidad) y la pérdida de la propiedad “buffer de O que presenta el CeO,. A su vez, se
pierde la capacidad de formar intermediarios tipo carbonato, la cual podria estar
relacionada con el K o con la presencia de K y CeO; actuando sinérgicamente.

Con respecto a los intentos de regeneracion, ninguno de los intentos resultd
satisfactorio: reduccion con H, diluido, agregado de Pt para mejorar las propiedades de

reducibilidad y agregado de Ni para actuar como trampa de SO,.

-Acerca de la interaccion del catalizador con NO,

El catalizador BaK/CeQO, interacciona con NOy formando nitratos de bario y de
potasio. Estos nitratos son estables en atmosfera de NOy y en He, al menos hasta 490°C.

La presencia de bajas concentraciones de NOy (0.5% NO y 1-5% de O,) conduce a
una mejora en la actividad de catalizadores BaK/CeO, para la combustion de hollin. Este
efecto es mas pronunciado en presencia de un metal noble, como el Pt ya que el mismo

acelera la formacion de nitratos, que contribuyen a la oxidacion del hollin reaccionando
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con el mismo.

Cuando el Ba,K/CeO, es sulfatado, tanto el Ba como el K forman los respectivos
sulfatos, pero queda cierta cantidad de BaCO;. El BaSO4 no puede ser convertido
nuevamente en carbonato o nitrato, pero en el so6lido Ba,K/CeO, sulfatado, el K,SO, se
convierte a KNOj; cuando es expuesto a la alimentacion conteniendo NOy. Esto es debido a
la reaccion K,SO4 (s) + Ba(NOs), (s) — 2KNOs; (s) + BaSO4 (s) que esta
termodindmicamente favorecida, a diferencia de la reaccion K,SO4 (s) + 2NO (g) + O, (g)
— 2KNO; (s) + SO; (g). Debido a esto, el catalizador Ba,K/CeO,; sulfatado es reactivado

en presencia de NOx.

-Acerca del agregado de Co

La mezcla NO + O, interacciona fuertemente con BaK/CeO, a través de la
formacion de especies nitrato de bario y de potasio, que son estables en atmosfera de He
hasta 490°C. Estas especies de NO, superficiales migran al interior del s6lido formando
nitratos volumétricos. Cuando el Co es incorporado al sistema (catalizador BaKCo/CeQO,)
los nitratos se vuelven inestables a aproximadamente 370°C, bajo atmosfera de NO + O, y
bajo atmoésfera de He. En el catalizador BaKCo/CeO, se detectd la formacién de la
perovskita BaCoQ,93. Esta perovskita seria la responsable de la inestabilidad de las
especies nitrato, debido a la formacidon de especies nitrato unidas por el N (O-Ba--NO,),
donde el NO, actlia como base de Lewis. Estas especies nitrato se reducen facilmente en
atmodsfera reductora, haciendo este sistema muy interesante para ser usado como una

trampa catalitica de NOy.

-Acerca del mecanismo de reaccion del catalizador K/La;0;

De acuerdo a los datos experimentales obtenidos, se propuso un mecanismo para
la combustion de hollin que explica la existencia de dos maximos de combustion en el
perfil de TPO del catalizador K/La,0Os. Teniendo en cuenta este mecanismo la combustion
del hollin comienza en sitios en los que se encuentra el K en contacto con el lantano bajo
una forma no carbonatada (por ejemplo, en el caso en que el catalizador no esté¢ o haya
estado en contacto con NOy, el lantano se encontrard bajo la forma de La(OH); o de
LaO(OH)). El lantano podria formar un intermediario de reaccion tipo carbonato, a partir
del C del hollin y de oxigeno EI potasio podria estar modificando las propiedades

electronicas del lantano, aumentando la basicidad del mismo. Por otra parte, la movilidad
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del potasio ayuda a generar los sitios activos donde se encuentra el hollin en contacto con
el lantano. Por otro lado, el potasio también interviene en la formacidon de intermediarios
de reaccion tipo carbonato. Con las técnicas empleadas no es posible conocer la naturaleza
exacta del intermediario de reaccion, pero es indudable el hecho de que el K esta
influyendo en la formacién de este intermediario, ya sea directamente (por formaciéon de un
compuesto tipo carbonato) o indirectamente (al favorecer la formacion de dicho
intermediario, por modificacion de las propiedades del lantano).

Durante el transcurso de la reaccion, el CO, liberado como producto de la
combustién del hollin se va adsorbiendo paulatinamente sobre el soporte formando un
compuesto estable tipo carbonato de lantano que va cubriendo la superficie del soporte. Al
cubrirse totalmente la superficie ya no quedan sitios de reacciéon K-La (La no carbonatado),
lo que conduce a un catalizador levemente menos activo. El hollin remanente termina de

quemarse en sitios aislados de K.

-Acerca de la estabilidad del catalizador K/La;0;

Los catalizadores preparados a partir de KNO; son estables en el tiempo (de
almacenamiento), a diferencia de los catalizadores preparados a partir de KOH. Los
cambios en actividad que sufren los catalizadores preparados a partir de KOH, se deben a
que en estos ultimos, la adsorcion y eventual absorcion de CO, formando compuestos tipo
carbonato que desactivan al catalizador estd fuertemente favorecida, por la presencia de
grupos hidroxilos superficiales. En cambio, esta adsorcion de CO; no esta tan favorecida
en presencia de grupos nitrato superficiales. Por este motivo, la actividad de los
catalizadores preparados a partir de KNO3 no cambia en el tiempo.

El tratamiento en NO, de los catalizadores KOH/La>Os; conduce a la formacion de
nitratos superficiales e incluso volumétricos, y debido a esto, los catalizadores presentan un
unico maximo en el perfil de TPO, por la misma razén explicada en el parrafo anterior.

La menor capacidad de interaccion con CO, que presentan los catalizadores al
exponerse en flujo de NOy, por un lado conduce a la no desactivacion del mismo por
formacion de carbonatos estables, pero por otro lado, conduce también a que la formacion
del intermediario de reaccion esté menos favorecida. Como resultado de esto ultimo, la
actividad a baja temperatura (~380°C) de los catalizadores KOH/La,O3, ya sea tratados en

NOx o bien en flujo de NOy es un poco menor que la actividad del catalizador que no ha
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sido expuesto a NOy. Sin embargo, todo el hollin termina de quemar dando origen a un
unico maximo en el perfil de TPO.

El catalizador K/La,O; presenta una leve desactivacion, luego de calcinarlo a
800°C, incluso, con una gran pérdida de K.

El tratamiento en aire humedo a 400°C no provoca ningun cambio en la actividad
del catalizador, asi como tampoco la presencia de agua en el ambiente de reaccion.
Solamente la presencia de grandes cantidades de agua mojando el catalizador a
temperatura ambiente condujo a la desactivacion del mismo, seguramente, por una
remocion de K de la superficie externa del catalizador.

La presencia de CO, en el ambiente de reaccion durante la experiencia de
evaluacion de actividad (TPO) no conduce a la desactivacion del catalizador.

El catalizador se desactiva después de ser expuesto a una corriente de 1000 ppm de
SO, a 400°C. Con este tratamiento se forman K,SO4 y Lay(SO4)s. Después de ser expuesto
a una corriente de NOy en el rango de temperaturas correspondiente a la combustion del
hollin el catalizador experimenta descomposicion de K,SO4, que ocurre a expensas de
mayor formacion de Lay(SO4)3. Después de tratamiento con NOy del catalizador sulfatado,
la actividad catalitica, no s6lo se recupera practicamente en forma completa, sino que
ademas el perfil de TPO muestra un unico maximo de combustion de hollin, en lugar de
los dos maximos presentados en el catalizador fresco. Por otro lado, el tratamiento en H,
(TPR) posiblemente contribuiria a la descomposicion del Lay(SO4);. La combinaciéon de
ambos tratamientos en serie no mejora la actividad del catalizador. El tratamiento con NOx
recupera al potasio como un elemento activo. Por otra parte existe lantano no sulfatado
luego del tratamiento con SO,, en cantidad suficiente como para lograr la relacion K/La
necesaria para obtener el efecto sinérgico y por consiguiente una buena actividad, por lo
que la reduccién con H,, mediante la cual se podria recuperar lantano como elemento
activo, no aporta una mejora en la actividad. Es por esto que, el solo tratamiento en NOx,
donde el potasio es recuperado como elemento activo, es suficiente para recuperar, €

incluso mejorar la actividad catalitica.

-Acerca del disparo de la reaccion

En base a las experiencias realizadas con ambos catalizadores, se observa una

tendencia general a que el disparo de la reaccion ocurre en presencia de K/CeO; y no
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ocurre en presencia de K/La,0Os3. Si bien ambos catalizadores poseen cinéticas intrinsecas
(a temperaturas cercanas a las que se produce el disparo) similares, esa pequena diferencia
de actividades y fundamentalmente la coexistencia de procesos endotérmicos
(descomposicion de La(OH)s), son determinantes en cuanto al disparo de la reaccion. Aun
cuando el calor consumido para la descomposicion del La(OH); es mas pequeio que el
calor liberado durante la combustion, es suficiente para atemperar el sistema. Esta
propiedad resulta de gran importancia en condiciones en que, eventualmente, se acumule
una gran cantidad de hollin sobre el filtro catalitico produciendo el disparo de la reaccién o
“runaway”. Frente a una situacion de este tipo, el filtro con catalizador K/CeO, podria
fallar, mientras que el filtro con catalizador K/La,03;, podria amortiguar el disparo de la

reaccion de combustion, evitando la falla del filtro y aumentando la vida util del mismo.

CUESTIONES PENDIENTES

A) Los catalizadores Ba(22)K(7)/CeO; calcinados a 400°C y a 800°C mostraron diferente
nivel de interaccion con CO; a pesar de presentar la misma actividad. Como se menciono
en su momento, probablemente esta diferencia se deba a la diferencia de superficies
especificas entre ambos solidos. Para verificar esto habria que realizar experiencias de
Pulsos de CO; cargando, en lugar de iguales masas, iguales cantidades de superficie
especifica para ambos solidos.

B) Calcinar nuevamente el catalizador “lavado” (tratado en agua liquida) y evaluar su
actividad. Si el K se redistribuye sobre la superficie catalitica con la calcinacion, y el
catalizador recupera actividad, se estaria entonces verificando que la causa de pérdida de
actividad es la eliminacion selectiva de K en la superficie externa del catalizador, y que
luego, durante el tratamiento térmico, se redistribuye sobre la superficie.

C) Realizar tratamientos mas prolongados del catalizador en CO,, y evaluar su actividad,
para verificar la posibilidad de reutilizacion del mismo. También con esta finalidad se
podrian realizar ciclos de reaccion consecutivos con el mismo catalizador.

D) Estudios de regeneracion:

-Utilizar mayores concentraciones de H», o bien utilizar otro agente reductor.

-Repetir los ensayos de regeneracion con un catalizador con menor contenido de Pt, ya que
se mostr6 que el agregado de una alta carga del mismo desactiva al catalizador

Ba(22)K(7)/CeO.
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Las estrategias de regeneracion deberian estar mas bien dirigidas a la regeneracion del Ba 'y
del CeQO; . Esto es asi ya que, como se mostrd, en presencia de Ba no sulfatado y NOy, la
funcioén K del catalizador se regenera continuamente a expensas de mayor formacion de
BaSO4.

E) Realizar experiencias de adsorcion y evaluacion de actividad en presencia de NOy y de
CO; para analizar la competencia de estos por los mismos sitios basicos del catalizador y
los consecuentes cambios de actividad.

F)Respecto del mecanismo de reaccion en los catalizadores soportados en lantano, para
aportar evidencias adicionales que soporten esta propuesta, se debe realizar un estudio
adicional al presentado en esta tesis, incluyendo determinaciones de actividad y de
caracterizacion.

G) En los catalizadores soportados en LaOj;, realizar experiencias de adsorcion y
evaluacion de actividad en presencia de NOy y de CO, para analizar la competencia de
estos por los mismos sitios basicos del catalizador y los consecuentes cambios de

actividad.

PROYECCION FUTURA

Los estudios realizados permitieron obtener conclusiones importantes respecto de la
reaccion de combustion catalitica de hollin, especificamente con dos sistemas cataliticos.
La buena actividad, y un buen comportamiento respecto de la estabilidad, justifica que
estos sistemas cataliticos sean ensayados en una etapa posterior, soportdndolos en filtros
cataliticos o espumas ceramicas, y ensayados en bancos de prueba en condiciones reales.
Esto implica abordar la problematica de la deposicion de estos 6xidos en los soportes
adecuados, y su posterior ensayo a escala de laboratorio y bancos de prueba.

Por otro lado, y en cuestiones mas bdasicas, es necesario seguir avanzando en el
entendimiento de los mecanismos de reaccidon, para lo cual se debe disefiar y ejecutar

nuevas experiencias, agregando técnicas experimentales no usadas en el presente estudio.
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ANEXO1

CARACTERISTICAS DEL MATERIAL PARTICULADO

El hollin de diesel puede ser concebido como un material carbonoso, con una alta
relacion hidrogeno-carbon, conteniendo muchos defectos en una estructura tipo grafito (1).
La composicion de las particulas de hollin depende de la calidad del combustible, de la
performance del motor y del modo de operacion. Las caracteristicas del motor que influyen

en la composicion del hollin son: carga del motor, velocidad y temperaturas.

Formacion del hollin

Smith (2) revis6é los pasos fundamentales involucrados en la formacion del
particulado diesel. La Figura 1 resume los principales resultados. Como parte del proceso
de combustion, el diesel es pulverizado en el cilindro a alta presion. Las gotas del diesel
pulverizadas no se mezclan completamente a nivel molecular con el oxigeno que abunda,
lo que resulta en combustion incompleta (3). El mecanismo de las especies reactivas es
extremadamente complejo, y diferentes caminos conducen a estructuras policiclicas que
son las estructuras de construccion de las particulas de hollin.

Uno de los principales caminos consiste en que ciertas moléculas del combustible
se pirolizan en pequefias moléculas no saturadas, donde el principal constituyente es el
etino, el cual se polimeriza a polietileno para luego formar estructuras policiclicas. Estas
estructuras policiclicas son llamadas estructuras planares o platelets y son, de hecho,
pequetias laminas tipo grafito las cuales se consideran como los bloques de construccion
primarios de las particulas de hollin. Las estructuras planares se agrupan para formar
cristalitos, los cuales luego se agrupan para formar particulas turbostrdticas, como se ve
en la Figura 1 (por definicion una particula turbostratica es una particula donde los bloques
de construccion (en este caso estructuras planares) estdn concentrados en una orientacion
azarosa alrededor del centro de la particula (4)). El tamafio de las particulas aumenta
debido a la coagulacion de las particulas y del crecimiento superficial promovido por la
adicion de moléculas precursoras desde la fase gaseosa. El crecimiento superficial llena el

espacio entre las particulas coaguladas, y debido a esto las particulas coaguladas
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tiempo después del comienzo de la formacion del hollin (s)
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Fig. 1: Mecanismo esquematico de la formacion de las particulas de hollin

permanecen esféricas. Ishiguro y col. (5) mostraron que el crecimiento superficial de las
estructuras planares no las orienta en una manera turbostractica, en cambio, son orientadas
perpendicularmente al radio de la particula, lo cual le da a la particula de hollin una pared
externa rigida, que es termodinamicamente mas estable que el corazén interno
turbostractico. Cuando el crecimiento superficial se detiene, el crecimiento de las
particulas esféricas se detiene. Estas particulas son luego llamadas particulas de hollin
primarias. Esas particulas de hollin contintian uniéndose y forman agregados tipo cadena.
Diferentes agregados pueden incluso unirse para formar grandes aglomerados.

Segtn Johnson y col. (6) el material particulado estd compuesto primariamente de
carbon e hidrocarburos resultantes de la combustion incompleta de combustible diesel y
aceite lubricante. Las particulas de carbon elementales son esferoides con didmetros en el
rango de 0.01 a 0.08 um. Estas se combinan para formar aglomerados con didmetros
aerodinamicos tipicamente entre 0.1 y 1 um. Més del 90% tienen un didmetro menor que

0.3 pm (7).
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El componente carbon sélido del material particulado del diesel se forma en el
proceso de combustion y es relativamente estable. Por otro lado, el componente
hidrocarburo esta primariamente en la fase gaseosa a altas temperaturas y su presencia en
la fase particulado es dependiente de la presion de vapor. Cuando la presion de vapor de
equilibrio de una especie se aproxima a su presion parcial, lo cual puede ocurrir durante el
enfriamiento en el cafio de escape por ejemplo, los hidrocarburos se vuelven cada vez mas
adsorbidos sobre las particulas de carbon. Cuando la relacion de presion parcial a presion
de vapor se aproxima a la unidad, el proceso de adsorcion se reemplaza por condensacion,
caracterizada por capas multiples de hidrocarburos adsorbidos y gotas de hidrocarburos

unidas.

Distribucion de tamaiio de particulas

Segun el trabajo de revision de Kittelson (8) sobre nanoparticulas, la composicion
del material particulado diesel depende de donde y como fue colectado. En el cafio de
escape, donde las temperaturas son altas, la mayoria de los materiales volatiles
(hidrocarburos, acido sulfurico) estan en la fase gas. Cuando el gas de escape se enfria y es
diluido por el aire ambiente, la nucleacion, condensacion y adsorcidon transforman los
materiales volatiles en material particulado sélido y liquido. Durante los ensayos de
emisiones de motores, este proceso es simulado en el tinel de dilucion para tomar muestras
realisticas para medicion de particulas (9). Los detalles de los procesos de coleccion y
enfriamiento determinaran las cantidades relativas de material que se adsorberd o
condensara sobre las particulas existentes y de material que se nuclearéd para formar nuevas
particulas. Cuando son emitidas al ambiente, las propiedades de las particulas contintian
cambiando debido a la condensacion y a la radiacion solar (10). La Figura 2 muestra como
es una distribucion tipica de tamanos de particulas de un gas de escape diesel.

La Figura 3 muestra una estructura esquematica de una particula diesel. Debido a
que las propiedades medidas de las particulas diesel dependen de como, cuando y donde
son medidas, se pueden encontrar efectos inesperados. Por ejemplo, es posible medir una

eficiencia de filtracion negativa cuando la misma se define como

Eficiencia de filtracion = particulas después de la trampa (downstream) x 100
particulas antes de la trampa (upstream)
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Fig. 2 Esquema de distribucion de tamaios de particulas emanadas del motor.

Esto fue reportado por Baumgard y Johnson (10) quienes encontraron valores

negativos para la eficiencia de filtracion de nimero de particulas de —30 a —460% al usar

una trampa, lo cual se debio a la formacion de particulas después de atravesar la trampa

durante la dilucion del gas de escape.

Capa de hidrocarburos condensados adsorbidos

Moléculas de hidrocarburos de la fase gaseosa

Fig. 3 Estructura esquematica de un agregado tipo cadena de particulas primarias de hollin
y compuestos asociados.
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Un efecto contraproducente es que es posible incrementar el numero de particulas
mientras se reduce la masa total de particulado. Este efecto se relaciona con los
hidrocarburos que est4 presentes en el gas de escape (8). A medida que los gases de escape
se enfrian los hidrocarburos se condensan mediante dos caminos: i) la nucleacion que
conduce a la formacion de nuevas particulas y ii) la adsorcion sobre particulas existentes.
La Figura 4 muestra las dos formas de condensacion de hidrocarburos. Una menor masa de

particulado diesel puede asi conducir a un incremento en el nimero de nanoparticulas.

hidrocarburos

hid b i
de la fase gaseosa 1drocarburos agregados de particulas

de la fase gaseosa primarias de hollin

L]

o

L @ @ a9 0
Q0 D @ o fian ]
o20e® 6 o0000 o
Qo9 Qo 9 o L ] :.: o o
o D. b o f:. [+ ]
Q Q ®
gotas de moléculas de agregados de particulas
hidrocarburos condensados primarias de hollin +
? numerosas particulas hidrocarburos adsorbidos
? una particula
a b

Fig. 4 ITlustracion de los mecanismos de condensacion que pueden operar en un gas de
escape de diesel: a, nucleacion; b, adsorcion.

Composicion quimica del particulado diesel

La composicion quimica de las particulas de hollin ha sido estudiada en varios
articulos (11,12). El analisis elemental de las particulas de hollin (13) muestra que, ademas
de carbon, también contienen hidrégeno, nitrégeno, oxigeno, azufre y otros elementos en
trazas. Un hollin de diesel representativo contiene aproximadamente 70 p% C, 20 p% O, 3
p% S, 1.5 p% H, <1 p% Ny <1 p% de elementos traza. Segun Otto y col. (14) la cantidad
de hidrocarburos volatiles puede variar entre 10 y 90 % en peso. Las particulas frescas de

hollin contienen mayor cantidad de hidrocarburos volatiles que las particulas envejecidas
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en el cano de escape. En una investigacion hecha por Hunter y col. (15) existen numerosos
compuestos organicos en las particulas de hollin de diesel. Debido a que el combustible
diesel contiene azufre, se encuentran también cantidades relativamente grandes de azufre
en las particulas de hollin. El contenido de nitrogeno del hollin de diesel tiene su origen en
los 6xidos de nitrogeno formados durante el proceso de combustion. A través de reacciones
entre 6xidos de nitrogeno e hidrocarburos aromadticos, se pueden producir nitro y nitroso
compuestos (16). Algunos de estos compuestos son altamente mutagénicos. Los elementos
traza, principalmente metales, tienen su origen en el combustible o aceite lubricante. Estos
elementos traza son incorporados a las particulas de hollin durante el proceso de
combustidn, y afectan al mismo ya que actiian como catalizadores durante la combustion.

La presencia de otros metales es atribuida a aditivos del combustible (17). Aunque
estos elementos estan en niveles de ppm, su presencia es importante ya que se sabe que
estas impurezas aumentan el nimero de defectos y los sitios de alta coordinacion de la
estructura del hollin para la reaccion de oxidacion y ocasionan que la combustion ocurra a
menores temperaturas.

Sulfatos y cenizas metdlicas. Los sulfatos en el gas de escape se originan a partir de
compuestos organicos de azufre del combustible diesel. El azufre es quemado en el motor
para formar SO,, y aproximadamente 2 % del mismo es convertido a SOs (18). El SO3
reacciona rapidamente con agua para formar gotas de acido sulfurico (p.e. 330°C). Una
pequeiia fraccion masica del material particulado diesel estd formada por cenizas
inorganicas originadas en el combustible, aceite lubricante y derivadas del uso del motor.
Van Doorn (19) analiz6 la composicion del particulado diesel producido por un quemador
de combustible diesel. El material particulado contenia 1% de cenizas inorganicas. La
composicion de las cenizas estd dada en la Tabla 1.

Con los pequeiios motores diesel modernos la contribuciéon de las cenizas al
material particulado sera baja. Este no seré el caso con los grandes motores diesel usados
en barcos o para generar electricidad (MW-engines), ya que tales motores suelen usar fuel

oil pesado (HFO).
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Tabla 1 Composicion quimica de cenizas inorgéanicas en el material particulado diesel
producido por un quemador de combustible diesel. Los contenidos de Al, Si y Mg no
fueron determinados debido a que el material particulado fue colectado sobre un filtro de
cordierita (2Mg0.2A1,05.5S10,).

Elemento Cenizas (%) | Elemento Cenizas (%)
Al - Ni 1.6
Ca 14.2 Zn 2.2
Mg - Cu 23
A% 2.2 Mn 0.5
Cr 1.3 Pb 14.2
Ti 2.0 Si -
Fe 27.9 S 9.1

(inorganico)
K 11.0 P 1.9
Na 9.6
Co 0.04 Total 100

Toxicos

Los gases de escape de un motor diesel contienen al menos 450 sustancias, muchas
de las cuales son consideradas toxicas (20). Las siguientes sustancias forman parte de una
lista de componentes de gases de escape de motores diesel y sus derivados listados por la
Californian Environmental Agency como contaminantes toxicos del aire:
acetaldehido, acroleina, anilina, compuestos de antimonio, arsénico, benceno, compuestos
de berilio, bifenilo, bis[2-etilhexil]ftalato, 1,3butadieno, cadmio, cloro, clorobenzeno,
compuestos de cromo, compuestos de cobalto, isdémeros de creéoslo, compuestos de
cianuro, dibutilftalato, dioxinas, dibenzofuranos, plomo inorganico, compuestos de
manganeso, compuestos de mercurio, metanol, metil etil cetona, naftaleno, niquel, 4-
nitrobifenilo, fenol, fosforo, HC policiclicos, propionaldehido, compuestos de selenio,

estireno, tolueno, isdmeros de islefio, etil benceno, formaldehido.
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Caracteristicas fisicas del hollin de diesel

Las caracteristicas fisicas del hollin de diesel son alteradas durante el proceso de
combustion (21). Otto y col. mostraron que el area especifica del hollin de diesel
increment6 desde 100 m*/g iniciales hasta mas de 300 m%/g al 70% de quemado. Ahlstrom
y col. (21) utilizaron en sus investigaciones el hollin recogido en la corriente de salida de
un motor diesel perteneciente a Volvo Truck Coporation de Gothenburg, Suecia. Este
hollin tiene una tremenda estructura macroporosa, la densidad volumétrica tiene un valor
de 0.0761 g/em’. Luego de desorber los hidrocarburos de las particulas de hollin a
diferentes temperaturas, midieron el area especifica del hollin. La misma se incremento
desde 35 hasta 270 m?/g cuando la temperatura de desgasado se incrementd desde 100
hasta 600°C. En este trabajo los autores encontraron que el incremento en el area especifica
principalmente depende de la desorcion de agua e hidrocarburos volatiles. Segin
Cuthbertson y col. (22) la desorcion de hidrocarburos a temperaturas alrededor de 200°C es
debida a combustible diesel no quemado. Los hidrocarburos adsorbidos a mayores
temperaturas tienen su origen principalmente en aceite lubricante. Ademas, las medidas de
Ahlstrom y col. (21) muestran que se libera SO, a medida que el hollin se va calentando.
El hollin de diesel contiene azufre bajo la forma de SO, quimisorbido y bajo la forma de
sulfatos y sulfitos. También se desorbe CO/CO; durante el calentamiento. La cantidad de C
desorbido como CO/CO; corresponde so6lo al 2 % del contenido de carbdn en el hollin de
diesel. Es dificil saber si las pequefias cantidades de CO/CO; realmente provienen de
especies adsorbidas o si son producidas mediante reacciones entre carbon y compuestos
que contienen oxigeno en el hollin de diesel. Se puede concluir que tanto las caracteristicas
quimicas como las fisicas de las particulas de hollin cambian durante el proceso de
combustion (21).

Como se menciond, durante la oxidacion del hollin el mismo cambia su superficie
especifica. Asi, queda una estructura mas porosa, y el oxigeno puede tener un acceso mas
facil a través de los poros. Ademas, no se puede excluir que durante la oxidacion de
hidrocarburos se generen altas temperaturas localizadas (superior a la temperatura de
oxidacion del hollin) (23).

El hollin de diesel tiene caracteristicas fisicas y quimicas que difieren bastante de
las correspondientes al grafito y al carbon activado (21). La oxidacion catalitica de hollin

es similar a la del grafito, pero el hollin es mas reactivo. Esto se podria deber a un
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ordenamiento menos pronunciado de cristalitos (racimos de capas apiladas de planos
basales de grafito) y mayor concentraciéon de impurezas, resultando en mayores areas
superficiales activas y mayores velocidades de reaccion (24).

En algunos estudios se utilizaron materiales carbonosos comerciales tales como
negro de carbon amorfo. Se encontr6 a estos materiales como buenos sustitutos del hollin

seco colectado de escapes de motores diesel (25).
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MECANISMOS DE LA REACCION DE OXIDACION DE HOLLIN

Mecanismo de la reaccion de oxidacion de hollin no catalitica (1)

La reactividad de diferentes materiales carbonosos es una funcion de propiedades
tales como tamafio de cristal, orientacién cristalina, concentraciéon de vacancias, y
concentracion, tipo y localizacion de impurezas (2). Estas propiedades controlan la
fraccion de material carbonoso que es susceptible para la reaccion carbon-oxigeno,
también conocida como el area superficial activa. Moulijn y col. (3-6) propusieron un
mecanismo de reaccion para la reaccion carbon-oxigeno. El mecanismo no explica todas
las observaciones hechas durante la combustion de materiales carbonosos pero es
considerado por los autores ser un paso hacia un mecanismo de oxidacion de carbon
unificado. El mecanismo conteniendo complejos simplificados de oxigeno y estructuras de

grafito se muestra en la Figura 1.

El grafito, que contiene un complejo de oxigeno superficial tipo cetona, reacciona
con oxigeno para formar un grupo semiquinona superficial y un atomo de oxigeno
adsorbido fisicamente (etapa a). La fuerza del enlace C-C en el complejo semiquinona es
solo un poco menor que la fuerza del enlace C-C en el grafito. Es improbable que el
complejo semiquinona se descomponga, y es por eso que este complejo es llamado
complejo de oxigeno superficial estable. Debido a la electronegatividad de los atomos de
oxigeno en el complejo semiquinona, el atomo de C entre los grupos CO se vuelve un
blanco para enlazarse con oxigeno. Se forma un complejo semiquinona con oxigeno fuera
del plano (etapa b), y esto resulta en la disminucion de la fuerza del enlace C-C de los
atomos de C vecinos. El complejo se descompone (etapa c¢) y se forma grafito con un
grupo carbonilo. El atomo de C vecino al grupo carbonilo se vuelve un blanco para
enlazarse con el oxigeno debido a la electronegatividad del 4&tomo de oxigeno en el grupo
carbonilo. Se forma un complejo carbonilo con oxigeno fuera del plano (etapa d), y esto
resulta en la disminucion de la fuerza del enlace C-C del atomo de C vecino. Se libera CO
(etapa e) y el ciclo de reaccion puede empezar nuevamente con la etapa a. En estado

estacionario la velocidad de reaccion no es influenciada por los valores de constante de
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velocidad de las etapas individuales, sino por la cantidad de complejos de carbon formados

sobre el area superficial activa.

0]
02
a

t Oads

B }/,’_—H\ Oads

0

2CO+

—_— +CO

Fig. 1 Mecanismo de reaccion de la oxidacion no catalitica de carbon.

Existen s6lo unos pocos estudios acerca de la combustion del hollin (7). Estos
estudios muestran que las velocidades de combustion con hollin de diesel son mucho
mayores que con grafito o carbon activado. Otto y col. (8) obtuvieron resultados que
muestran que las velocidades de combustion con hollin de diesel fueron aproximadamente
100 veces mayor que con grafito. Su investigacion también muestra que la reaccion entre
hollin de diesel y oxigeno se puede describir satisfactoriamente mediante una cinética de
primer orden con respecto al oxigeno.

Las reacciones entre C, O, y H,O han sido estudiadas intensamente. Los resultados
reportados muestran una gran dispersion en las velocidades de reaccion observadas,

energias de activacion y oOrdenes de reaccion con respecto al oxigeno. Las energias de
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activacion para la reaccion entre carbon y oxigeno reportadas se encuentran en el intervalo
de 3-80 Kcal/mol (9). El orden de reaccion con respecto al oxigeno varia entre 0 y 1. Se
han propuesto diferentes mecanismos para las reacciones entre C, O, y H,O. La opinién
general es que la formacion de un complejo superficial de oxigeno juega un rol importante
en el proceso de gasificacion. En el esquema de reaccion a ser considerado existen varias
reacciones paralelas y consecutivas. Ademas, existen procesos de adsorcion y desorcion
que son muy importantes. En algunos casos las reacciones de combustion y gasificacion
estan limitadas por difusion y las energias de activacion observadas son bajas; los drdenes
de reaccion con respecto al oxigeno son cercanos a uno. Segun Cheng y Harriot (9), no se
observaron limitaciones difusivas a temperaturas inferiores a 650 °C cuando se quemaron
particulas (50-100 um) de carbén activado en una atmdsfera conteniendo 7.5 % O,. A
mayores temperaturas las reacciones de combustion se volvieron limitadas por
transferencia de masa.

En el caso de hollin de diesel, el panorama es aun mas complicado. El analisis
elemental muestra que el hollin contiene hidrocarburos, azufre y metales. A bajas
temperaturas las reacciones de combustion estan limitadas por adsorcion competitiva de
didxido de azufre y oxigeno sobre la superficie. A mayores temperaturas esta inhibicion es
menos pronunciada pero la combustion se ve afectada por la presencia de elementos
cataliticamente activos como los metales de transicion. Tales metales son incorporados a
las particulas de hollin a medida que son producidos. Debido a esto, la dispersion de los
metales en la fase hollin serd alta. Esto también implica que la actividad catalitica debido a
estos metales serd alta. McKee (10-12) ha llevado a cabo un nimero de investigaciones
concernientes a la combustion catalitica del carbon. En estos estudios se impregnd grafito o
carbon activado con diferentes compuestos metalicos. Los resultados muestran que varios
de estos metales tienen altas actividades para la combustién del carbon.

La combustion del hollin formado en la fase gas, a menudo es correlacionada con
una expresion derivada por Nagel y Stickland-Constable (13). Esta expresion es semi-
empirica y estd basada en el concepto de que hay dos tipos de sitios disponibles sobre la
superficie del carbon para el ataque del oxigeno. Para los sitios mas reactivos, la velocidad
es controlada por la fraccion de sitios no cubierta por especies oxigenadas y es entonces, de
orden entre 0 y 1 para el O,. Para los sitios menos reactivos la velocidad es de primer

orden para O,. La energia de activacion para la combustion del hollin es de
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aproximadamente 140 KJ/mol a temperaturas de entre 1100 y 2500 K. Otto y col. (8)
obtuvieron valores similares para la energia de activacion cuando el hollin de diesel se

quemo¢ a temperaturas de entre 623 y 673 K.

Mecanismos de la reaccion de oxidacion de hollin catalitica

A continuacion se presentan algunas generalidades extraidas del trabajo de tesis de
B.Van Setten (1) acerca de los diferentes mecanismos posibles para la oxidacion de hollin.
Luego se presentan particularidades planteadas por diferentes autores. En sus trabajos los
autores proponen combinaciones de los diferentes mecanismos planteados por B.Van

Setten (1) y en algunos casos de plantean nuevas alternativas de mecanismos de reaccion.

Generalidades

Procesos a escala atomica. Se han propuesto dos procesos generales para la accion
catalitica a escala atomica. Se pueden clasificar como mecanismos de transferencia
electrénica o mecanismos de transferencia de oxigeno:

Transferencia electronica: El mecanismo de transferencia electronica fue originalmente
propuesto por Long y Sykes (14). Se piensa que este mecanismo (para el cual no existe una
prueba firme) acta alterando la distribucion de electrones m en las ldminas de grafito,
haciendo de esta forma que el sustrato carbon sea mas susceptible a la oxidacion.
Transferencia de oxigeno. Se piensa que el mecanismo de transferencia de oxigeno,
originalmente propuesto por Newman y col. (15) es el mecanismo general para la
oxidacioén catalitica (16). Amariglio y Duval (17) sugirieron que s6lo metales que pueden
oscilar entre dos estados de oxidacion pueden catalizar la oxidacion de las laminas de

grafito. En la Figura 2 se muestra una ilustracion de tal oscilacion del ciclo rédox.
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Fig. 2. Tlustracion del comportamiento de una particula de V,0s durante la oxidacién de
una ldmina de grafito.

Técnicas de andlisis pioneras. La superficie de los cristales de grafito ofrecen
caracteristicas ideales para el andlisis del proceso de oxidacion de carbon por medio de la
microscopia electronica. La microscopia hizo posible ver el efecto de la orientacion
cristalogrdfica e irregularidades introducidas en la oxidacion. El trabajo pionero de
Hennig (18) en 1960s con microscopia de transmision electronica (TEM) dejo claro que la
reaccion catalizada de grafito es dominada por gotas de catalizador que se pusieron en
contacto fisicamente con bordes, escalones o vacancias en las laminas de grafito. Se
introdujeron irregularidades por ejemplo, con una mezcla de oxigeno-cloro, y se hicieron
visibles (incluso en el caso de monocapas de laminas de grafito) a los analisis TEM ex-situ
decorandolas con nucleos de oro (es decir, etch-decoration, ex-situ TEM). Se reconocio en
aquel entonces con ese catalizador, que tener un contacto fisico mejorado con el grafito
dard altas velocidades de reacciéon. Por ejemplo, se encontré que el V,0s era
“anormalmente” activo debido al estado fundido del catalizador durante la reaccion. El

desarrollo del microscopio electronico de atmosfera controlada de Baker (19) hizo posible
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la observacion directa de la accion catalitica in-situ en una escala de mas de 30 laminas de
grafito. Este método, proveyd un entendimiento razonablemente bueno de los procesos

cataliticos que ocurren sobre las laminas superficiales de grafito.

Catdlisis de contacto directo. La mayoria de lo catalizadores requiere contacto fisico
directo con los materiales carbonosos para acelerar la oxidacion. El catalizador puede
activar los 4tomos de carbon, o puede actuar como un donor de oxigeno activado y
renovable. El requerimiento de contacto fisico pone restricciones sobre el desarrollo de
tales catalizadores, ya que el catalizador no deberia ser solo intrinsecamente activo, sino
que también deberia ser capaz de establecer contacto fisico intimo con el carbon por medio
de un mecanismo meso 0 macroscopico:

Formacion de canales o “Channeling”. Durante la oxidacién del grafito se observd
formacion de canales o “channeling”. Este proceso comienza en el borde o en un escaloén
de una lamina de grafito. Las particulas de catalizador activan la oxidacién de sitios de alta
coordinaciéon de atomos de carbon en bordes, creando entonces nuevos sitios de alta
coordinacion, etc. y dejando un canal detrds de ellos, que es del mismo ancho que el
diametro de la particula de catalizador (20). El proceso es llamado “deep channeling”
cuando involucra maultiples laminas de grafito, y “monolayer channeling” cuando
involucra una unica ldmina de grafito. La Figura 3a muestra una representacion

esquematica del “channeling” catalitico.

| catalizador

grafito

a b

Fig. 3 Ilustracion de diferentes mecanismos de oxidacion macroscopicos sobre laminas de
grafito: a, formacion de canales (“deep channeling”); b, recesion de lados (“edge
recession”).

356



Anexo II

Recesion de lados o “Edge Recession”. Este proceso empieza en el borde de una escama
de grafito, en un escalon entre diferentes laminas de grafito, o en una vacancia de una
lamina de grafito. El catalizador activa la oxidacion de sitios de alta coordinacion de
atomos de carbono en un borde, y creando nuevos sitios de carbon del alta coordinacion. El
catalizador se mueve como un frente, como se muestra en la Figura 3b. El catalizador
gradualmente penetra cada ldmina de grafito en vacancias liberadas por la eliminacion de

las laminas de arriba (18).

La forma mediante la cual opera el catalizador es gobernada, mayormente, por la
fuerza de la interaccion entre el metal y los d&tomos de los bordes del grafito (21). La Figura
4 muestra las situaciones extremas de interaccion catalizador-grafito. En una situacion de
no mojado (nonwetting) no ocurre reaccion. En el estado de mojado intermedio el
catalizador esta presente como una particula con forma de cap y el modo de ataque es
formacion de canales (channeling). En una situacion de completo mojado ocurre recesion
de borde (edge-recession), lo cual conduce al modo de uso mas eficiente del catalizador

(21). El mecanismo real depende de las condiciones de reaccion y del catalizador (18, 22).

.o grafito

IS catalizador

. dispersion
no mojado

no hay reaccion recesion de lados

Formacion de canales

Fig. 4 Tlustracion de la influencia de la interaccion metal-grafito sobre el modo de ataque
catalitico.
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Catdlisis de contacto indirecto. Algunos catalizadores pueden oxidar el hollin sin estar en
contacto fisico intimo con el mismo. Estos catalizan la formacidén de un compuesto movil
(NO2, O,ds,) que es mds activo que el O,. En ausencia de contacto fisico la formacion de
estas especies moviles es la principal ventaja de este tipo de catalizadores. Para
catalizadores con contacto indirecto se conocen dos mecanismos principales de reaccion:
Mecanismo en fase gaseosa asistido con NO,. Cooper y Thoss (23) propusieron el uso de
NO; de la fase gaseosa como especies moviles activadas para la oxidacion del hollin y que
el ciclo NO:NO; acelera la combustion del hollin segun:

2NO + O, — 2NO,

NO; +C —-NO + CO

Mecanismo spillover. Algunos catalizadores pueden disociar oxigeno y transferirlo a las
particulas de hollin donde reacciona como si fuera una reaccion no catalitica. Este
mecanismo es conocido como mecanismo spillover (Figura 5). Existen condiciones de
reaccion que muestran que el contacto no es un prerrequisito para la reaccion catalitica. Por
ejemplo, Baumgarten y Stuck (24) mostraron que la velocidad de oxidacion catalitica de
coque puede ser acelerada mientras no hay contacto directo entre el catalizador y el coque,
lo cual explicaron mediante spillover de oxigeno. Baker y Chludzinksi (25) mostraron que
Cr,0O3 puede acelerar el mecanismo de recesion de bordes de grafito sin cambiar su
ubicacion. Mul y col. (26) demostraron con un estudio con oxigeno marcado que pueden
ocurrir en simultdneo spillover y oxidacion rédox. Ellos discutieron acerca del mecanismo

dominante, el cual dependera del grado de contacto fisico entre el catalizador y el hollin.
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Fig. S Ilustracion del mecanismo “spillover” de oxidacion del hollin sobre una superficie
de catalizador.

Particularidades

Segun McKee (27), la oxidacién del hollin, catalizada por 6xidos metalicos, a
menudo procede a través de un mecanismo de oxidacion / reduccion (Mars y van
Krevelen). En una primera etapa el 6xido metalico es reducido por el hollin, y en una
segunda etapa el catalizador es reoxidado por el aire. Muchos 6xidos metélicos pueden ser
reducidos por el hollin a temperaturas a las cuales catalizan su oxidacion. Otro mecanismo
esta basado en un efecto spillover: el oxigeno es activado sobre la superficie de un 6xido y
subsecuentemente es transferido a la superficie del hollin, donde reacciona produciendo
complejos de oxigeno superficiales y CO y CO, (28, 29).

Ciambelli y col. (30) propusieron mecanismos de oxidacién macroscopica de
grafito, tal como deep channeling o edge recession. El Gltimo mecanismo ocurre cuando el
grafito es completamente mojado por el catalizador resultando en mayor actividad. Para
mejorar la actividad catalitica se estudiaron catalizadores liquidos tales como
Cs2804.V,0s. A pesar de la actividad relativamente alta exhibida por el catalizador se
concluyd que el estado liquido no tiene influencia decisiva en el comportamiento catalitico.

En cuanto a la forma de accion catalitica en escala atomica, el mecanismo
electronico resulta en una reactividad mejorada del sustrato carbon, mientras que el

mecanismo de transferencia de oxigeno involucra la reduccion del catalizador por el
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carbon y reoxidacion mediante oxigeno gaseoso. Se propuso el mecanismo spillover para
explicar la oxidacion catalitica del coque en ausencia de contacto directo entre el
catalizador y el coque, mientras que la ocurrencia simultanea de rédox y mecanismo
spillover fue evidenciado en la oxidacion de carbon negro catalizada por 6xidos de metales
de transicion.

En la literatura se reportaron los mecanismos de catalizadores rédox y spillover de
oxigeno como formas de ataque de carbon paralelas pero alternativas de algunos
catalizadores de metales de transicion. El primer mecanismo actuaria s6lo cuando se
establece contacto fisico entre el catalizador y el hollin mientras el segundo también
ocurriria para contacto indirecto.

Segliin Kureti y col. (31) los datos experimentales de eliminacion simultanea de
hollin y NOy con catalizador de Fe; 9K, ;03 indicaron que el oxigeno es un componente
fundamental para la reaccion simultdnea, ya que sin oxigeno practicamente no se observo
reduccion de NOy. Este efecto del oxigeno podria ser explicado mediante la activacion
oxidativa de la superficie del hollin catalizada por Fe; 9K 0;. El hollin activado podria
luego reaccionar con NOy para formar N, y N,O. Una indicacion de esto es la disminucion
de la temperatura de ignicion del hollin en presencia de Fe; 9K ;0s3. Para examinar la
actividad del hollin oxidado se lo traté en 20% de O, en N, a 640°C durante 15 minutos
consiguiéndose una conversion del 65 % del hollin. Después de esto, el hollin excedente se
caracterizd mediante DRIFT y BET. Los datos de DRIFT del hollin original no muestran
ninguna banda, mientras que el hollin modificado mostré dos bandas a 1250 cm™ y 1583
cm™. La primer sefial fue atribuida a vibraciones v(C-O-C) de grupos éter, mientras que la
otra fue atribuida a vibraciones v(C=0) de grupos carbonilos aromaticos. Ademas el hollin
activado presenté mayor area BET que el hollin original. Los resultados de actividad
mostraron que no hubo diferencia significativa de actividad entre ambos hollines, es decir,
se observd muy pequefia cantidad de N, y N,O producidos. Esto significa que ni el area
superficial ni los grupos éter o carbonilos superficiales del hollin modificado son
responsables de la alta velocidad de formacion de N, en presencia de catalizador. Tomita y
col. (32) reportaron que, ademas de los grupos conteniendo oxigeno estable, también se
forman intermediarios reactivos (CO) sobre la superficie del hollin en el caso de oxidacion
de hollin con O, y NOy respectivamente. Ya que en presencia de catalizador de Cu se

forman mas intermediarios CO y se obtiene mayor formacion de N, que sin catalizador, los
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autores concluyeron que estas especies son esenciales para la reaccion NOy-hollin y O»-
hollin. Tomita y col. (32) supusieron que estos intermediarios se desorben térmicamente
conduciendo a sitios de carbon activo que luego reaccionan con NOy para formar N,.
También es probable que por el uso de Fe; 9Ky ;03 se forme una mayor cantidad de estos
intermediarios (CO), que son responsables por la reduccion de NOy y la respectiva
formacion de N,. Obviamente, estos intermediarios no pudieron ser detectados mediante
DRITS ex situ.

Los efectos del oxigeno podrian ser explicados por la formacion de didxido de
nitrégeno. El NO, es mucho mas reactivo para el quemado del hollin que el NO. El TPR
muestra que el NO, se forma arriba de 225°C con una concentracion maxima a 370°C.
Luego, la mejor reduccion de NOy en el caso de NO, alimentado pudo ser explicada por la
formacion de mayor cantidad de intermediarios (CO) formados con respecto a cuando se
us6 NO/O,. Mas aun, los datos de TPD muestran que se forman especies nitrato sobre la
superficie catalitica durante el contacto con NO,, el cual podria jugar un rol importante en
la reaccion NOy-hollin. Luego, estd la posibilidad de reacciéon de NO,, formado por
descomposicidn térmica de especies nitrato sobre la superficie del catalizador con el hollin.
La formacion de complejos nitrato y la descomposicion de estas especies superficiales a
aproximadamente 410°C se report6 en bibliografia (33, 34).

Mul y col. (18) proponen catalizadores que actlan mediante la formacioén de
compuestos volatiles que oxidan al carbono. De este modo, la reaccion se convierte en un
sistema sélido-gas con mayor probabilidad de contacto que el sistema sélido-solido-gas.
En este conjunto de catalizadores se pueden mencionar los preparados a partir de 6xidos de
vanadio y cobre promovidos con cloro. Los autores proponen la formacion de Cl,Cu volatil
que puede actuar como catalizador en fase vapor.

Jelles y col. (35) estudiaron la influencia de NOy en la combustién de hollin de
diesel activado con metales. Para activar al hollin usaron como aditivos cerio, cobre y
hierro. El catalizador utilizado fue de Pt soportado sobre silice-alimina. La energia de
activacion aparente de la oxidacion del hollin con oxigeno es 170 kJ/mol y no fue afectada
por la presencia de metal en el hollin. En ausencia de NO en la fase gaseosa, las energias
de activacion aparentes de todos los hollines fueron iguales. Esto indica que el paso
determinante de la velocidad de reaccion en la oxidacion de hollin con oxigeno no es

afectada por la presencia de un metal y que la reaccion por la cual el hollin es oxidado con
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oxigeno seguira el mismo mecanismo para cada tipo de hollin, ya sea activado con metal o
no. La presencia de metal en el hollin incrementa el factor de frecuencia lo cual indica que
la presencia de un metal resulta en mas sitios en el hollin donde la reaccion oxigeno-hollin
puede tener lugar, conduciendo a mayor velocidad de oxidacion. Aunque no esta claro el
mecanismo exacto de la reaccion catalizada por metal, se puede concluir que
probablemente sea similar al mecanismo de la reaccion no catalitica. Un mecanismo
posible para esta reaccion es la quimisorcion disociativa de oxigeno, conduciendo a
radicales oxigeno que luego forman complejos superficiales de oxigeno (inestables) que
luego se descomponen formando CO y CO,. La disociacion del oxigeno y la formacion de
complejos de oxigeno superficiales puede ser catalizada por la presencia de metal en el
hollin. La descomposicion de los complejos de oxigeno superficiales es probablemente la
etapa determinante de la velocidad de reaccidon, ya que la energia de activacion de la
oxidacién en oxigeno no cambia por la presencia de cualquiera de los metales estudiados.
Cuando la concentracion de los complejos de oxigeno sobre la superficie del hollin es alta,
la velocidad de descomposicion también serd alta.

La presencia de NO en la fase gas en combinacion con el catalizador de platino
tiene una influencia marcada en el valor de la energia de activacion de la oxidacion del
hollin activado con metal. A continuacion se describe un mecanismo postulado para
explicar la alta actividad de oxidacién del hollin activado con cerio mezclado con un
catalizador de platino en presencia de NO y oxigeno. La oxidacion del hollin con oxigeno
es catalizada por la presencia de las particulas de metal en el hollin. Aparte de la oxidacién
no catalitica con oxigeno, un segundo ciclo de reaccion, catalizado por cerio y platino,
resulta en una alta velocidad de oxidacion. En este ciclo, el NO es oxidado sobre platino a
NO; (1), el cual luego reacciona con el hollin formando NO y CO; (2). EI NO resultante
puede luego participar nuevamente en la reaccion (1).

NO + % 0, > NO; (1)

2NO;+C <= 2NO+COz(2)

Platino y cerio muestran un sinergismo en la oxidacion de hollin en condiciones practicas.
En este proceso, el platino actuara como un catalizador de oxidacion de NO, mientras que
el cerio incorporado al hollin actia como un generador de complejos de oxigeno

superficiales. Altos niveles de complejos de oxigeno superficiales conduciran a una mejor
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descomposicion de estos complejos, resultando en una mayor velocidad de oxidacion de
hollin.

Ciambelli y col. (36) estudiaron un catalizador basado en Cu-V-K para la
combustion de carboén negro, un buen sustituto del hollin de diesel. Encontraron que
velocidad de formacién para el principal producto de la reaccion catalitica, CO,, depende
linealmente de la raiz cuadrada de la concentracion de oxigeno. Un estudio de la reaccion
en ausencia del catalizador y utilizando el mismo material carbonoso condujo a un orden
de reaccion para la formacion de CO,, con respecto al oxigeno de 0.8. Mas atn, el orden de
reaccion reportado en la literatura (37, 38) para la oxidacion no catalizada de carbon a CO,
es cercano a 1. Asi, el orden de reaccion de 0.5 encontrado para la conversion catalitica de
carbon a CO,, deberia reflejar la presencia del catalizador. En funcion de estos resultados
experimentales los autores propusieron el siguiente mecanismo, basado en la quimisorcién
disociativa del oxigeno sobre la superficie catalitica (paso de oxidacion) y la reaccion entre
el oxigeno del catalizador y el carbon (paso de reduccion). Tal modelo asume que el paso
limitante de la velocidad de reaccion del proceso global es el paso de reduccion, mientras
que el paso de oxidacion estd en equilibrio. En particular, si las limitaciones a la
transferencia de masa pueden ser excluidas, se esperaria un orden de reaccion de 0.5 con
respecto al oxigeno a través de la absorcion disociativa del oxigeno y considerando que el
término de absorcion de oxigeno es muy pequeiio. Esto ocurre cuando la presion parcial de
oxigeno, y/o constante de adsorcion son pequenias. Aun asi, el paso de reduccion implica la
efectividad de la interaccion entre las dos fases solidas. Esto podria ocurrir, por ejemplo, a
través de spillover de oxigeno del catalizador (39), o a través del contacto directo entre las
fases reaccionantes. Por un lado, el tipo de efecto de mezclado no permite la facil
determinacion del area de contacto entre los dos componentes, aunque hay evidencia
experimental de que un buen rendimiento del catalizador s6lo se obtiene cuando se asegura
contacto intimo entre el carbon negro y el catalizador. Esto también a sido reportado por
otros investigadores, quienes han investigado diferentes catalizadores (40, 41). Por otro
lado, las medidas de superficie especifica a diferentes conversiones, proveen evidencia de
que toda la superficie del carbon participa en la reaccion. Definitivamente, si esto no fuera
asi, y solo los puntos de contacto sélido-solido estuvieran involucrados, el cambio en
superficie especifica deberia haber sido despreciable durante la conversion, siendo la

contribucion interna a la superficie especifica del carbon practicamente constante con la
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conversion. La forma mediante la cual se involucra la superficie de carbon en su totalidad,
ya sea mediante un mecanismo de spillover de oxigeno o por algln tipo de transformacion
de fase del catalizador a la fase liquida, sigue siendo objeto de investigacion. La
interpretacion dada implica que la energia de activacion E, medida en este trabajo es solo
una energia de activacion aparente para la reaccion carbon-oxigeno. De hecho, el valor de
energia de activacion para la reaccion catalizada puede ser visto como la diferencia entre la
energia de activacion para la reaccién no catalizada y el calor de adsorcién de oxigeno
sobre el catalizador.

Ciambelli y col. (42), al usar el catalizador CuVK/Al,O3 mostraron la dependencia
lineal entre velocidad de reaccion del hollin de diesel y del carbén negro con la superficie
del carbon y con la relacion de masa de catalizador a masa inicial de carbon. El hollin de
diesel exhibe mayor reactividad que los otros materiales carbonosos, probablemente
debido a efectos cataliticos de impurezas. El catalizador incrementa significativamente la
velocidad de combustion, baja la energia de activacion aparente y atentia las diferencias de
reactividades entre diferentes materiales carbonosos. El fuerte incremento de la velocidad
de oxidacion del carbon en presencia del catalizador podria estar asociado al fuerte
incremento en la produccion de CO, , debido a la reduccion del catalizador. También
propusieron un modelo cinético mejorado que correlaciona bien con los datos
experimentales, para la combustion de material particulado teniendo en cuenta la
efectividad del contacto carbon-catalizador. En este modelo la cantidad total de carbon se
divide en dos fracciones de diferente reactividad. La primera fraccion estd en contacto
directo con la superficie activa catalitica, o de alguna forma, contenida en el campo de
actividad del catalizador. La otra fraccioén corresponde a la fraccion de hollin segregada y
su velocidad de reaccion depende de la disponibilidad de superficie activa y por tanto, de la

cantidad de la primera fraccion que ya reacciond.

Movilidad

Como se mencion6 previamente al analizar las diferentes alternativas en cuanto a
mecanismos posibles de reaccion, la movilidad de ciertas especies quimicas esta

directamente relacionada con la actividad del catalizador.
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El contacto entre el hollin y el catalizador puede ser mejorado por la movilidad del
catalizador (43). Se identifican dos posibles formas de movilidad: (i) migracion superficial
(un estado mas o menos fundido del catalizador), y (ii) una alta presion parcial de los
compuestos cataliticos o sus intermediarios de reaccion.

Aunque se encontré muy dificil, si no imposible determinar el area de contacto con
TEM, con absorcion de N; o CO, las particulas de catalizador bien podrian ser
determinadas después de la oxidacion del negro de carbon. Sin embargo, tal determinacion
no da una impresion confiable de la superficie del catalizador bajo condiciones de
reaccion, ya que el area podria incrementar durante la oxidacion debido a la redistribucion
del catalizador o podria disminuir luego de la oxidacion completa del carbén debido a la
sinterizacion de particulas de catalizador pequefias (44).

Ahlslstrom y col. (45) encontraron que el V,0s aumenta notablemente la velocidad
de combustion del hollin. La razén de esta alta actividad podria ser el bajo punto de fusion
de este 6xido (963 K). A la temperatura Tamman, los 4&tomos en la estructura adquieren
una apreciable movilidad. Esta temperatura es aproximadamente la mitad del punto de
fusion. Baker y Chudzinski (46) explicaron la movilidad observada de las particulas de
CuO en una matriz de grafito, con el hecho de que la temperatura era superior a la
correspondiente temperatura Tamman (799 K). Ademas, propusieron que el CuO se
transforma desde una condicién de “no-mojado” a una condicién de “mojado” a esta
temperatura. Si el V,0s se transforma a una condicion de “mojado” a la temperatura
Tamman (482 K), sera promovida la efectividad del contacto entre el hollin y el
catalizador. Otra explicacion de la alta actividad del V,0s podria ser que el V,0s5 puede
existir en varios estados de oxidacion con pequeiias diferencias de energia. Debido a esto
el vanadio puede cambiar facilmente de estado de oxidacion durante el proceso de
combustién. Segin McKee (47) el efecto catalitico del V,0s en la oxidacion del grafito
resultd de la interaccion del grafito con V,0s para dar V¢O13. El VO3 fue luego reoxidado
a V;,0s con el oxigeno del ambiente. Tales 6xidos bajos son ciertamente intermediarios en
el proceso ciclico de oxidaciéon — reducciéon que conduce a la combustion catalitica de
grafito y de hollin.

En otro trabajo, Ahlslstrom y col. (48) estudiaron la actividad para la combustion
de hollin de los 6xidos mixtos V,0s y CuO soportados sobre y-alumina. Los resultados

mostraron que un 6xido mixto de V,0s y CuO con una fraccion molar de 0.9 en vanadio
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tuvo la mayor actividad. El sistema V,0s y CuO presenta un eutéctico a 903 K y a una
fraccion molar de 0.82 en vanadio. Esto es muy cercano a la mdxima actividad
experimental encontrada a una fraccion molar de 0.9 en vanadio. Si se aumenta la fraccion
molar de Cu, el punto de fusion aumenta rapidamente. Esto puede explicar la baja
actividad de los catalizadores ricos en Cu. Sin embargo, la actividad a bajas temperaturas
es alta para los catalizadores ricos en Cu. A esas bajas temperaturas la combustion de
hidrocarburos es apreciable y el CuO es mucho mas activo que el V,0s para la combustion
de hidrocarburos. Esta actividad a baja temperatura es extendida hasta fracciones molares
de V tan altas como 0.95. Esto significa que el catalizador con la mayor actividad a altas
temperaturas (fraccion molar de 0.9 en V) también tiene buena actividad a bajas
temperaturas. Aunque la mejora en la efectividad del contacto podria ser la razén principal
del observado efecto sinérgico, la presencia de Cu podria cambiar el estado de oxidacion
neto de la fase V e introducir defectos de red. Segun Van den Berg y col. (49), muchas
investigaciones muestran que la actividad catalitica del V,0s es mejorada cuando la
concentracion de defectos de red aumenta. Estos defectos de red consisten en vacancias de
oxigeno (o iones V™). La eleccién del soporte es también importante para el desarrollo de
los defectos de red. Si la interaccion entre las fases soporte y 6xido es alta, como en el caso
de la alumina, los defectos estructurales son estabilizados y podrian sobrevivir una alta
movilidad de la estructura (altas temperaturas). En el mismo trabajo también incluyeron un
estudio acerca de la influencia de los metales preciosos (platino) en el catalizador, ya que
muy pequefias cantidades de metal precioso agregadas a un catalizador basado en 6xido
metédlico podrian mejorar apreciablemente la actividad para la oxidacion. Pequefias
cantidades de platino (< 0.1%) dispersadas sobre la fase 6xido mejoraron apreciablemente
la actividad para quemar hidrocarburos y monoxido de carbono. Este fenémeno podria ser
explicado por spillover de oxigeno. El oxigeno se adsorbe disociativamente sobre metales
preciosos y luego difunde superficialmente a la fase 6xido donde se lleva a cabo la
oxidacion. Segun Conner y col. (50), este efecto se observa también a muy bajas cargas de
metal precioso ( < 0.001 p%) de metal precioso (Pd, Pt o Rh).

Tetsuya Haga y col. (51) investigaron las actividades de una variedad de
catalizadores binarios y ternarios para la gasificacion del carbon. Encontraron que algunos
de los catalizadores compuestos presentaron mayores actividades que la suma de los

constituyentes individuales. Asi por ejemplo, en algunos catalizadores conteniendo sodio,
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se sugiere que el Na es movil por si mismo (52-54) e influye en la dispersién y movilidad
de constituyentes tales como 6xidos de Fe y Ca. Asi, la cooperacion observada en algunos
catalizadores mezclas puede ser atribuida parcialmente a dispersiones incrementadas o al
mojado de los componentes del catalizador sobre el carbon.

Ciambelli y col. (36) estudiaron un catalizador basado en Cu-V-K para la
combustion de negro de carbon, un buen sustituto del hollin de diesel. Sus resultados de
TPR y TPO proveen evidencia de que el catalizador muestra propiedades rédox a
temperaturas superiores a 573 K. A estas temperaturas el catalizador empieza a ser activo
para la oxidacion. También demostraron mediante TG-MS simultdneos la capacidad del
catalizador de ser un donor de oxigeno con respecto al carbon. Estos resultados concuerdan
con otros resultados previos (55, 47). En particular, McKee (47) investigd la actividad
catalitica de varios metales y 6xidos metalicos, y concluyd que los 6xidos de Cu 'y de V
juegan un rol significante en la oxidacion del grafito, actuando como donores de oxigeno al
carbon. Aunque estos Oxidos no estdn presentes como Oxidos aislados (56) en el
catalizador Cu-V-K estudiado por Ciambelli y col. (36), se presume que las fases
conteniendo Cu y V, presentes en el catalizador (56), actian acorde a un mecanismo
similar.

Neeft y col. (43) encontraron que existe una baja aunque significante correlacion
entre temperatura de oxidacién en contacto flojo y punto de fusidon y presion parcial del
material catalitico. La mayoria de los metales u 6xidos metalicos con altas actividades en
contacto flojo tienen bajos puntos de fusion y altas volatilidades: Sb,O4 (bajo condiciones
de reaccion probablemente SbsOg), M0O3, PbO (movilidad por el Pb reducido) y todas las
sales alcalinas (los hidroxidos y los 6xidos tienen bajos puntos de fusion). Las actividades
en contacto flojo intermedias del cobre no correlacionan con el bajo punto de fusién de Cu,
Cu,0 o CuO, pero correlacionan con la relativamente alta presion parcial de CuO. La
mayoria de los 6xidos con una alta temperatura de fusioén y presion parcial relativamente
baja: Bi,03, C0304, Fe,03;, CaO, MnO,, NiO y La,0,4(OH),(CO;3)x son poco activos o
inactivos en contacto flojo con hollin. El V,0s es la unica excepcidon a esta correlacion
entre movilidad de catalizador y actividad en contacto flojo. El V,0s tiene un bajo punto
de fusion (963K) y volatilidad algo alta, pero tiene una actividad en contacto flojo muy
pobre. De estos datos no se puede establecer una correlacion entre actividad en contacto

flojo y punto de fusiéon o presion parcial. La tendencia alta actividad versus mayor
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movilidad, puede ser explicada mediante migracion superficial y volatilidad como
mecanismos de transporte. Las bajas actividades en contacto flojo de las sales alcalinas y
de vanadio indican que también influyen otros factores. Las actividades relativamente
bajas de los metales alcalinos es notoria; partiendo de hidréxidos, estos compuestos estan
fundidos a temperaturas menores a las que el hollin es oxidado. Sin embargo, la
temperatura de combustion es 100 K superior en contacto flojo, comparada con contacto
fuerte. Probablemente, la tension superficial, o “higroscopicidad” de estos hidroxidos
alcalinos es tal que las particulas de catalizador fundido estdn atiin en contacto algo pobre
con el hollin. El “mojado” del hollin por algunos catalizadores (57, 58), como se observo
para el grafito o carbon, no parece ocurrir. Otra explicacion para esta observacion es la
formacion de carbonatos alcalinos, lo cual deberia ocurrir a temperaturas menores a
aquellas a las cuales ocurre la redistribucion de hidréxidos alcalinos.

La movilidad del catalizador debida a una alta volatilidad del mismo no es una
propiedad catalitica deseable en las condiciones del escape de un diesel cuando el
catalizador es usado como un recubrimiento y se tiene en cuenta la estabilidad del
catalizador. Debido a las altas velocidades espaciales usadas, la pérdida de catalizador es
inevitable. La actividad serd mantenida s6lo mediante la realimentacion de catalizador (el
cual, como sera emitido al medioambiente, deberia ser completamente inocuo). Una opcion
mucho mads elegante seria el uso de catalizadores que sean moviles debido a un bajo punto
de fusion o a una baja temperatura Tamman. El “mojado” o la migracion superficial serian
los mecanismos de transporte. Un catalizador ideal para la combustion del hollin deberia
estar formado por un compuesto con alta actividad catalitica intrinseca por un lado, y un
bajo punto de fusion, una presion de vapor relativamente baja y una buena interaccion del
catalizador fundido o moévil con el hollin por otro lado.

Neeft y col. (44) encontraron que bajo condiciones de contacto flojo, los carbonatos
de metales alcalinos Li,CO; Na,COs;, K,CO;3;, Cs,CO; muestran una actividad
relativamente pobre para la oxidacion de negro de carbon, lo cual se puede atribuir a una
descomposicion mas dificultosa de los carbonatos en las especies que son cataliticamente

activas y méviles: 6xidos o peroxidos de metales alcalinos.
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ANEXOQ III

FILTROS PARA MATERIAL PARTICULADO DE MOTORES
DIESEL

Dos clases de filtros pueden ser usados para garantizar una buena eficiencia de
filtracion: espumas ceramicas y monolitos de flujo filtrante (1). En el monolito de flujo
filtrante (wall-flow monoligh) el flujo ingresa a canales de extremos cerrados, de modo tal
que se ve forzado a atravesar las paredes de estos canales y salir por los extremos abiertos
de los canales adyacentes. (En contraste, aquellos monolitos que poseen todos sus canales
abiertos se denominan monolito de flujo pasante (flow-through monoligh)).

Los monolitos de flujo filtrante presentan un buen comportamiento de filtracion,
pero el contacto catalizador-hollin es muy pobre. Sin embargo, pueden ser usados con la
adicion de aditivos de combustibles: en este caso el contacto catalizador-hollin es muy
bueno debido a que los materiales cataliticos (introducidos como aditivos en el tanque de
combustible) estan intimamente mezclados con el hollin. En cambio, las espumas permiten
buen contacto entre el hollin y el catalizador depositado, ya que garantizan un mecanismo
de filtracion de lecho profundo y superficial como en los filtros anteriores. Estos
mecanismos de filtracion se veran en el siguiente punto.

Las espumas de diferentes materiales basicos, con el mismo nimero de ppi no
poseen, generalmente, estructura de poro equivalente debido a las diferentes propiedades
reoldgicas de las suspensiones empleadas durante el proceso de fabricacion de la espuma
(1).

Una alta actividad catalitica no es suficiente para obtener una alta reduccion de
hollin de diesel, sino que tiene que estar acoplada con un disefio adecuado del filtro. La
trampa deberia ser capaz de ser penetrada apropiadamente por el hollin en la matriz porosa
activa, de modo tal que el mismo entre en contacto con la mayor parte del catalizador
depositado. Para tal proposito de disefio, se propuso y validé con éxito un modelo (1).
Usando esta herramienta deberia ser posible disefiar la geometria de la trampa asi como sus
parametros bésicos estructurales (porosidad, tamafio de poro) como para alcanzar el mejor

compromiso entre baja caida de presion y alta eficiencia de eliminacion.
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Las propiedades de baja porosidad de las espumas ceramicas ofrecen la posibilidad
de estabilizar el catalizador de tal modo que el material catalitico permanezca accesible

para la deposicion del hollin bajo condiciones précticas (2).

Mecanismos de filtracion
Filtracion superficial (3)

La forma mas popular para entrampar las particulas de diesel es por medio de
filtracion superficial, a veces conocida como filtracion mediante torta (cake filtration o
sieving). En este proceso las particulas fluyen a través de un soporte poroso y son
capturadas para formar una capa: la torta de filtracion, la cual es un eficiente medio de
filtracion, especialmente por las particulas de la que esta compuesta. Durante el proceso, el
espesor de la torta aumenta continuamente, lo cual resulta en restricciones de flujo, e

incremento de caida de presion. En la practica, el flujo usualmente responde a la ley de

Darcy:
vi=-1kop
n

donde vy es la velocidad superficial, dp es la caida de presion en la torta, # es la viscosidad
del gas y k la permeabilidad de la torta. La Figura 1 muestra una representacion
esquematica de la torta de filtracion. En aplicaciones comerciales se encuentran
comunmente los filtros superficiales del tipo monolito de flujo filtrante, originalmente
introducidos por Howitt y Montierth (4). Son estructuras extrudadas, ceramicas, porosas
tipo panel de abejas (honeycomb), que tienen aperturas de canales bloqueadas
alternativamente, como se muestra en la Figura 2. La ventaja obvia de esta estructura es la
gran relacion superficie filtrante a volumen. Segin Opris y Jonson (5) el filtro monolitico
filtrante solo actiia como un filtro torta después de alguna deposicion inicial de particulas
en los poros de las paredes del monolito. Cuando se establece una carga de particulas
estacionaria en las paredes, se forma una capa de torta que se convierte en el medio
filtrante dominante. El mecanismo produce una alta eficiencia de filtracion, reportada en
mas de 90% de la masa total de particulado, méas de 97% de carbon elemental y mas de

99% para particulas de 20 a 500 nm (6).
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aerosol de hollin torta filtro  gas limpio

Fig. 1 Ilustracion del patron de flujo en la superficie de un filtro. Las flechas indican la
direccion del flujo del gas de escape. Los circulos representan las particulas de hollin que
forman una torta sobre la superficie del filtro.

Fig. 2 Ilustracion del patron del flujo en un monolito filtrante. Las flechas indican el gas de
escape con las particulas, las flechas grises indican el gas de escape filtrado. Cortesia de
Corning.
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Filtracion de lecho profundo (deep-bed filtration) (3)

Es posible disefiar filtros con una estructura relativamente abierta comparada con
los filtros superficiales. En tales filtros el material particulado se encuentra a través de la
estructura del filtro y no sélo sobre un lado de la superficie del filtro, como en los filtros
superficiales. Esta tecnologia es llamada Filtracion de lecho profundo. Las particulas se

pueden depositar a través de una de las tres formas siguientes, ver Figura 3

Intercepcion -/ cuerpo
inercial .\ colector

Difusion
browniana

Intercepcion de cuerpo
linea de flujo colector
— e
lineade . camipo dela @ Dparticula
corriente particula

Fig. 3 Esquema de los mecanismos de deposicion de particulas sobre cuerpos colectores.

Intercepcion Inercial. Al acercarse a un cuerpo colector una particula que viene con la
corriente gaseosa tiende a seguir la linea de corriente pero puede chocar debido a su
inercia.

Difusion Browniana. Particulas pequenas, especialmente aquellas menores a 300 nm,
exhiben considerable movimiento browniano y no se mueven uniformemente a lo largo de
la linea de corriente. Estas particulas difunden desde el gas a la superficie del cuerpo

colector y pueden asi ser colectadas.
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Intercepcion de linea de flujo. Si una linea de corriente del fluido pasa a una distancia del
cuerpo colector igual a un radio de una particula, esta particula, viajando a lo largo de la
linea de corriente tocarad el cuerpo y puede asi ser colectada sin ser influenciada por la
inercia o la difusion browniana.

Las espumas ceramicas y las fibras de lana de ceramica con frecuencia son
mencionadas como filtros de lecho profundo de particulado diesel. Las espumas ceramicas
son imagenes positivas de esponjas que operan segiin el mecanismo de filtracion profunda.
Las espumas ceramicas no califican como filtros “absolutos”, ya que su eficiencia de
filtracion depende de la velocidad de los gases de escape, la longitud de los filtros, tamafio
de poro, y rugosidad de la superficie del filtro. En cambio, cuando se selecciona un
monolito filtrante, s6lo se necesita considerar sus dimensiones en estudios de disefio. Las
eficiencias reportadas de los filtros esponja son razonables, especialmente cuando uno
considera que se usaron materiales de esponja mas o menos estandares, hechos por
productores para diferentes aplicaciones, por ejemplo, filtracion de metales fundidos.

Los filtros de fibra cerdmica consisten de un nlimero de tubos metalicos cilindricos
perforados con tiras de fibra ceramica (SiO; o Si0,.Al,O3) en un arreglo de diamante,
como se muestra en la Figura 4. Los tubos se ubican en un recipiente y los gases de escape
fluyen desde el exterior de los tubos del filtro y atraviesan las fibras hacia el interior. Por
su forma el filtro es también conocido como candle filter. La principal ventaja de los filtros
de fibra es que tienen buena eficiencia de filtracion a baja presion. El rango de 75 a 99% de
eficiencia es causado por el mecanismo de filtracion. Inicialmente la eficiencia es
relativamente baja, pero durante le deposicion de las particulas aumenta al 99%.

El uso de trampas cataliticas en el escape de un motor diesel, llevando a cabo
filtracion y combustion catalitica del hollin parece ser efectivo para cumplir con las
legislaciones futuras de los EU para emisiones de contaminantes de automdviles (7). Sin
embargo, aunque las performances de las trampas cataliticas son principalmente afectadas
por la actividad catalitica (8, 9, 10) y por la eficiencia de contacto hollin — catalizador (11),
el tipo de medio filtrante también juega un rol relevante. Esto determina, definitivamente,
la caida de presion en el motor y la capacidad de acumulacion de hollin cuando las
condiciones de operacion son desfavorables para la combustion del hollin, ain en

presencia de catalizador. En comparacion con otros medios filtrantes propuestos en la

376



Anexo 111

extremo sellado

fibra ceramica

Fig. 4 Ilustracién de la construccion y patrén de flujo de un filtro de fibra ceramica.
Cortesia de 3M.

literatura, las espumas cerdmicas, operando segun un mecanismo de filtracion profunda,
aparecen como muy promisorias (12, 13). Estas permiten: (i) un mejor contacto
catalizador-hollin; (ii) el tratamiento de caudales de gases relativamente altos con menores
caidas de presion en el filtro (14); y (iii) la retencion de grandes cantidades de hollin sin un
aumento dramatico de la caida de presion en el filtro o falla térmica de la trampa durante
los pasos de regeneracion. Sin embargo, en frente de estas ventajas, deben tenerse en
cuenta una eficiencia de filtracion generalmente menor y una mayor fragilidad intrinseca
de la espuma ceramica. Sin embargo, estas desventajas se pueden volver despreciables con
un apropiado disefio del filtro. Un apropiado disefio fluidodindmico de la trampa puede
incrementar la eficiencia de filtracion de la trampa, mientras que detalles de construccion
especificos pueden minimizar el efecto de las tensiones mecdnicas y vibraciones sobre la
integridad de la trampa.

Ademas de lo mencionado, una trampa catalitica para tratamiento de emisiones de
diesel tiene que mostrar también estabilidad térmica y mecdnica en el ambiente de los
gases de combustion, tal que se pueda esperar una vida util econdémicamente larga durante
la cual la actividad catalitica sea suficientemente alta para permitir una eliminacioén de

hollin efectiva.
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Un filtro de espuma ceramica (7), obtenido por deposicién sobre una espuma
ceramica del catalizador Cu/V/K/Cl y operado por 70 horas en el escape de un quemador
de gas oil permite:

-la disminucioén de cantidades importantes de hollin del escape de un quemador de gas oil;
-la operacién en estado estacionario de la trampa en términos de temperatura y caida de
presion dependiendo de las condiciones de operacion del quemador. Ciambelli y col. (7)
encontraron que la caida de presion a través de la trampa no catalitica aumenta
continuamente durante todos los ensayos. En particular, en el arranque en frio, la caida de
presion en la trampa aumenta con el tiempo como consecuencia del incremento de
temperatura en la trampa y la acumulacion de hollin, lo cual modifica la porosidad de la
trampa. Es claro que, en tales condiciones, se pueden alcanzar rdpidamente caidas de
presion en el quemador o motor inaceptables. En cambio, para la trampa catalitica, la caida
de presion tiende a un valor constante cuando la temperatura de la trampa alcanza un valor
adecuado.

-la operacion espontanea de la trampa a temperatura de estado estacionario, siempre dentro
del rango de temperaturas tipico del escape del diesel, haciendo a este sistema atractivo
para la eliminaciéon de hollin de diesel. Para una dada condiciéon de operacion del
quemador es posible alcanzar una temperatura de la trampa a la cual la velocidad de la
combustion del hollin es igual a la velocidad de la remocion del hollin de la fase gaseosa.
Mas atn, cuando las condiciones de operacion del quemador cambian, se pueden alcanzar
diferentes valores asintdticos de la caida de presion de la trampa y de la temperatura a la
cual esto ocurre.

La operacion en el escape de un quemador de gas oil conduce a la sulfatacion del
catalizador, principalmente por reaccion con potasio (7).

n es el producto de la eficiencia de captura de particulado y la eficiencia de
retencion del particulado colectado sobre el filtro. Incrementando el aire en exceso resulta
en un mayor contenido de hidrocarburos adsorbidos sobre la superficie del hollin, lo cual
hace al hollin mas pegajoso y adhesivo a la superficie del filtro. Luego, esto conduce a una
mejor eficiencia de retencidn y, asi a un incremento de n.

Los filtros cataliticos para gases de escape de diesel deben cumplir ciertos
requerimientos(15): (i) buena resistencia al shock térmico, (ii) baja caida de presion, (iii)

alta eficiencia a la filtracion del hollin, (iv) alta eficiencia de contacto hollin-catalizador
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(11). Tanto los filtros cataliticos de flujo filtrante como las espumas ceramicas fueron
estudiados para la disminucion del particulado del escape de sistemas de combustion (11,
16). La estructura peculiar de filtros de espumas ceramicas, en particular, permite una
distribucion de particulado uniforme, resultando en una carga térmica homogénea durante
la regeneracion de la trampa, de este modo, limitando la tensidon termo-mecanica y el
riesgo de falla (17). Ademads, debido al mecanismo de filtracién profunda, el contacto entre
el hollin y el catalizador es favorecido. Finalmente, ya que el tamafio de celda de la espuma
ceramica es mayor que el tamafio de poro del monolito ceramico, un incremento moderado
de la caida de presion es esperado durante el entrampamiento del hollin (14).

Entre los sustratos estructurados, los filtros espumas fueron los mas utilizados para
catalizadores fundidos ya que se especuld que los poros del filtro del tipo flujo filtrante
(poros mas pequeios) podrian bloquearse con la fase fundida durante la operacion.
Ademas, estos filtros causan menor caida de presion en el escape haciéndolos mas viables
para una posible aplicacion. Sin embargo, la ventaja de los filtros de flujo filtrante de tener
mucha mayor eficiencia de reduccion de particulado con una caida de presion tolerable

durante la operacion es la razén por la cual son empleados en vehiculos (18).
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PROCESOS DE REGENERACION DE FILTROS PARA MATERIAL
PARTICULADO DE MOTORES DIESEL

A continuacién se detallan distintas formas de regeneraciones del filtro, no cataliticas y

cataliticas.

Regeneracion del filtro no catalitica (1)

Regeneracion inducida periédica

Calentamiento Externo. Ubicar un calentador eléctrico o un quemador de combustible
antes del filtro parece un método obvio, ya que tanto combustible como electricidad se
pueden obtener facilmente en un vehiculo. Los quemadores de combustible estan
favorecidos ya que estos son cinco veces mdas energéticamente eficientes que los
calentadores eléctricos. Por otra parte un quemador de combustible es mas complejo y
menos confiable, debido que debe ser encendida la llama. Si esto falla, el filtro podria
quedar empapado con combustible, lo cual podria conducir a un desastroso runaway
térmico. En general, los precalentadores no son atractivos, ya que deben calentar todo el
gas de escape, lo cual no es muy eficiente energéticamente. Mas atn, las condiciones en la
caferia de escape son transientes, lo cual hace que la regeneracion con un quemador sea
problematica. Una forma de disminuir el consumo de combustible es usar un sistema de by
pass, donde no pasa todo el gas de escape a través del filtro durante la regeneracion del
filtro. Sin embargo, estos tipos de sistemas son dificiles de aplicar. Un mercado para tal
tecnologia podrian ser los vehiculos con patrones de operacion conocidos, como los

elevadores de cargas.

Calentamiento controlado con el motor. Los motores diesel modernos pueden tener
sistemas de inyeccion de combustible flexibles y de control que pueden ser usados para
producir el calor adicional requerido en el motor. Existen varias opciones:

-El gas de escape puede ser calentado por throttling (controlar el consumo de combustible

o la potencia para aumentar o disminuir la velocidad) de la corriente gaseosa). Este no es
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un método favorecido porque la potencia del motor disminuye durante throttling, haciendo
dificil el control de la regeneracion por el reducido contenido de oxigeno (2). Por otra parte
si el filtro estd altamente cargado con hollin, esto podria ser una ventaja ya que el
contenido reducido de oxigeno conduciria a una exotermia reducida, lo cual podria proveer
un medio de control para prevenir el dafio del filtro.

-Variando el tiempo de inyeccion del combustible, el proceso de combustion puede ser
ajustado ocasionalmente para lograr temperaturas de los gases de escape suficientemente
altas para inducir la regeneracion. Las cuatro demandas que se tienen que cumplir para
inducir la regeneracion con este método de una manera aceptable son: (1) maximo
incremento de temperatura a expensas de un minimo consumo de combustible; (2) el
conductor no deberia involucrarse; (3) no deberia haber ruido adicional; y (4) no se
deberian formar subproductos como CO, hidrocarburos no quemados y hollin. Para
satisfacer estas demandas el combustible es inyectado durante diferentes fases del ciclo del
cilindro para producir la cantidad requerida de trabajo y calor. Basicamente, esto significa
que cuando la regeneracion es iniciada el motor es operado en la forma usual, con
inyeccion de combustible adicional al final del ciclo de expansion del cilindro. No se hace
trabajo adicional y la energia es liberada como calor.

-Gantawar y col. (3) elevaron la temperatura llevando temporalmente el motor a carga total
para iniciar la auto regeneracion y luego, reduciendo el motor a regulacion. Este tipo de
estrategia de regeneracion no estd favorecida en la practica ya que no puede ser iniciada
independientemente por un sistema de manejo: el conductor estd forzado a manejar a alta

velocidad en un corto periodo de tiempo.

Calentamiento con microondas. Garner y Dent (2) reportaron eficiencias de regeneracion
de 40 a 80% con regeneracion mediante microondas. Ellos atribuyeron estos bajos valores
a un calentamiento desparejo del hollin.

Eficiencia de regeneracion = hollin quemado durante la regeneracion  x 100%
hollin presente al comienzo de la regeneracion

Durante sus experiencias el hollin combustioné durante 7 minutos, mientras que la
regeneracion completa requirié 23 minutos. La razéon de por qué la regeneracion falld,
probablemente no fue porque fallé el quemado del hollin, sino porque las reacciones de
regeneracion no fueron totalmente automantenidas. Walton y col. (3) mejoraron la

eficiencia de regeneracion incorporando ferrita en el filtro. La ferrita se calienta igualmente
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bien en los campos eléctrico y magnético componentes de la radiacion de microondas y
provee una entrada de energia uniforme en el filtro cargado de hollin. La generacion de

microondas no se considera practica y muy probablemente no sera aplicada.

Calentamiento interno del filtro. La temperatura en el filtro puede ser elevada
internamente, incorporando elementos de calentamiento en la estructura del filtro.
Hiithwohl y col. (4) desarrollaron un monolito de flujo filtrante conteniendo filamentos de
calentamiento eléctrico. De esta forma el hollin podria quemarse directamente, sin la
necesidad de calentar los gases de escape. El sistema fue optimizado con catalizadores para
lograr un maxima eficiencia de regeneracion durante la regeneracion autosoportada. La

Figura 1 muestra un monolito con alambres de calentamiento internos.

=== = Filamento de calentamiento eléctrico . Tapon del canal —»Flujo de gas

Fig. 1 Ilustracion esquemadtica de los canales de un monolito con alambres de
calentamiento eléctrico.

Secar y col (5) desarrollaron un filtro espuma basado en un compuesto metal-ceramico.
Cuando se aplica una corriente eléctrica al filtro compuesto, este se calienta como un
elemento de calentamiento. No se reportaron resultados relacionados a la regeneracion
mejorada para este tipo de trampa compuesta. Simon y col. (6) desarrollaron un mini-
quemador rotativo que podria calentar localmente un monolito para lograr una eficiencia
de regeneracion de 100% con una pérdida de eficiencia de combustible de s6lo 1%, sin la

necesidad de calentar todo el gas de escape.

Regeneracion aerodindmica. Desde comienzos de los 90’ Levendis y col. (7, 8) han estado

desarrollando un sistema de regeneracion aerodinamico. Su ultimo prototipo consiste de un
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monolito de flujo filtrante, operado normalmente, donde el flujo de escape es cortado cada
13 minutos y se aplica un pulso de contrapresion de 7.3 bar durante 3 segundos. Durante
estos tres segundos los gases de escape y el material particulado filtrado se hacen fluir a
una bolsa filtro de nylon o a un incinerador. Para aplicaciones practicas, el sistema es un

tanto complejo e impractico.

Regeneracion continua inducida

Ciertos métodos de regeneracion inducida no se basan en altas temperaturas. Pueden ser
aplicados de manera continua a expensas de una energia aceptable.

Reactores de plasma no térmico. Un plasma es un gas altamente reactivo formado por
iones y radicales. En el plasma los electrones son usualmente acelerados por voltajes de 20
a 30 kV. Los electrones de alta energia chocan con moléculas gaseosas y transfieren su
energia mediante dos mecanismos: disociacion de moléculas; o elevando la energia
vibracional de las moléculas, elevando asi la temperatura. Un plasma que es muy eficiente
mediante el primer mecanismo pero no mediante el segundo es llamado plasma no térmico.
Su energia puede ser aplicada para convertir bajas concentraciones de contaminantes mas
que para elevar la temperatura del volumen total de gases de escape. Sin embargo, debido a
las bajas concentraciones de contaminantes de los gases de escape, es improbable que los
contaminantes sean directamente disociados. En el gas de escape los electrones depositan
su energia cinética principalmente en los componentes mayoritarios del gas de escape, N> y
0.

etN,—>e+N+N (1)

et0,—>e+0+0 (2)

Los radicales N y O pueden causar varias reacciones, siendo la deseada la reduccion de
NO:

N+NO—-N,+O (3)

Hay dos razones de por qué los reactores de plasma no fueron un éxito instantaneamente.
Primeramente, el mayor campo eléctrico que puede ser aplicado manteniendo un plasma
no térmico (el umbral de ruptura eléctrica) coincide con la energia electronica media
optima para la disociacion de grandes cantidades de moléculas de oxigeno, y no para la
disociacion de moléculas de nitrogeno. La Figura 2 ilustra esto. Los radicales que son

producidos principalmente son radicales oxigeno, mientras que el nimero de radicales
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nitrogeno que son necesarios para la reaccion (3) es bastante bajo. La produccion de cada
radical nitrogeno cuesta 310 eV en el umbral de ruptura eléctrica. Si asumimos que solo
son disociadas moléculas de nitrogeno y que todos los atomos de nitrégeno producidos son
usados por la reaccion (3) para convertir las 1100 ppm de NOy presentes en el gas de
escape de un camioén que funciona bajo dadas condiciones, luego se requeririan 460 kW
para lograr el 100% de reduccion de NOy (el motor del camion produce 210 kW en esas
condiciones). Incluso si el umbral de ruptura eléctrica pudiera ser elevado a valores
mayores el requerimiento de energia ain seria muy alto. Para una energia media de un

electrén de 20 eV se requiere una potencia de 74 kW.

Umbral de ruptura eléctrico

Radicales producidos por 100 eV

; N(’P)
0.0 ] l I
0 b 10 15 20

Energia media del electrén (eV)

Fig. 2 Numero de radicales N y O en estado basal y en estado exitado metaestable,
producidos por 100 eV, en funcion de la energia cinética promedio de los electrones en el
plasma para un gas de escape tipico conteniendo 10% O,, 10 CO,, 5% H>O y N,.

En segundo lugar, la combinacion de radicales altamente reactivos y un amplio rango de

componentes del gas de escape hace un amplio rango de productos que pueden ser
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formados tales como: una produccion neta de NOy, nitratos organicos (9), N,O,
acetaldehidos y alcoholes (9), CO a partir de CO,, material particulado y subproductos
desconocidos (10). Esto trae dos problemas adicionales. Primero, esto complica el andlisis
del rol del plasma en reducir NOy; y segundo, no se sabe si la formacion de estos
subproductos es deseable o no. Orad y col. (9, 10) mostraron claramente coémo la
formacion de compuestos desconocidos complica el analisis de los gases de escape.
Usando diferentes técnicas analizaron la composicion del escape tratado con un plasma con
o sin un catalizador DENOX. Pudieron medir un 67% de reducciéon de NOy usando el
analizador de quimiluminiscencia, y encontraron por medio de analisis de CG de N; que
solo el 27% de NOy fue convertido a N,. El restante 40% fue convertido en productos
desconocidos que incluso no pudieron ser detectados por FTIR. Ubicando un catalizador
Cu-ZSM detras del reactor de plasma pudieron convertir la fraccion faltante nuevamente a
NOx.

Aplicaciones posibles. Debido a que el O, es facilmente disociado en el umbral de ruptura
eléctrica, se produciran principalmente radicales oxigeno en el gas de escape. La mayoria
de las investigaciones corrientemente se enfocan en la utilizacion de estos radicales de
oxigeno para la produccion de NO,. El NO; es mas reactivo que el NO, y debido a esto el
NO; generado por el plasma mejora la reduccion catalitica con NOy y la oxidacion del

hollin con la trampa NO-CRT. La Figura 3 muestra un diagrama de un plasma CRT.

O, +e-+0+0+8
0+0,- 0, NO, + C — CO + NO
03+ NO = NO, +0, / s ‘—"\__J'.\
| 1 —.

~—p ~——p
B sl

plasma pre-oxidante

filtro de particulas

Fig. 3 Diagrama simplificado de una trampa de plasma continuamente regenerada.
Winterbottom y col. (11) desarrollaron un disefio mas practico de un reactor de plasma no

térmico y lo llamaron el “santo grial” de la purificacién de emisiones diesel. Ellos dijeron
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que tenia una performance promisoria para remover tanto NOx como particulas con un
consumo de energia aceptable. En una publicacion mas reciente (12) el sistema ya no es el
“santo grial”, ya que la reduccién de NOy ya no es mencionada y sélo lo es la remocion del
hollin. Los resultados estdn basados en experimentos de corto tiempo y debido a eso, es

dificil en el presente determinar cual es el potencial real del sistema.

Plasma térmico. Levendis y Larsen (13) investigaron la oxidacién del hollin en aire
ionizado con plasma térmico. Ellos condujeron experimentos en el rango de 200 a 450°C y
ocasionalmente encontraron que la velocidad de oxidacion aumenta mas de 100%.
Atribuyeron esto a la generacion de radicales oxigeno y NO,. La aplicabilidad del sistema

es cuestionable porque genera NOy.

Regeneracion electroquimica. Christensen y col. (14,15) reportaron haber desarrollado un
reactor electroquimico que puede remover 90% de material particulado, 50% de CO, 50%
de hidrocarburos y 10% de NOy a temperaturas superiores a 250°C con un aumento del
consumo de combustible de solo 1%. El sistema esta formado por filtros tubo de cerdmica
porosa, cubiertos con un electrodo catalitico, al cual se le aplica un voltaje de 20 a 60 V de
DC. El material particulado que ha sido depositado sobre los tubos filtro es oxidado
electroquimicamente. Es sistema parece interesante pero hasta ahora solo se han reportado

experiencias a muy corta escala de tiempo.

Regeneracion del filtro catalitica

Empleo de Aditivos de combustible (1)

-Aditivos para la regeneracion inducida. Una buena forma de mejorar la calidad de la
regeneracion autoinducida de un filtro de particulas consiste en aumentar la reactividad del
hollin con un catalizador metéalico generado in-situ. El método mas convencional consiste
en mezclar un aditivo organometélico con el combustible (tipicamente 10 a 100 ppm).
Estos aditivos de combustible cataliticos son también conocidos como catalizadores fuel-
born, y el tipo de regeneracion es regeneracion cuasi-continua, o regeneracion pasiva-
activa.

Tipos de aditivos. Hiithwohl y col. (4) fueron unos de los primeros en investigar el

mecanismo de regeneracion inducida con aditivos de combustibles. Ellos investigaron el
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rol de aditivos de manganeso (240 ppm) y de hierro (60 ppm). En el caso del manganeso,
observaron lo siguiente: particulas de catalizador encendiendo ignicionando reacciones de
combustion local en los canales del monolito, después de lo cual una llama autosoportada
se propago6 a través de los canales. Gantawar y col. (3) investigaron el efecto del cobre (30
ppm) en la regeneracion inducida y encontraron que hubo un incremento de hasta siete
veces en la eficiencia de regeneracion debido al agregado del aditivo. Bloom y col. (16)
compararon aditivos de cobre (30 ppm), hierro (30 ppm) y cerio (50 ppm) durante
regeneraciones inducidas consecutivas, y encontraron que so6lo el cobre pudo regenerar el
filtro eficientemente, mientras que la regeneracion fue parcial con los aditivos de cerio y
hierro, lo cual causé un incremento constante de la caida de presion en el filtro. El orden de
actividad fue cobre >> cerio > hierro.

Algunos aditivos de combustible son tan activos que instantdneamente inician
reacciones de autorregeneracion autosostenidas a bajas temperaturas. Richards y col. (17)
probaron aditivos de combustibles mezclados basados en estroncio y hierro para
regeneracion pasiva periodica sin calentamiento adicional. Ellos reportaron ensayos de ruta
exitosos de 5000 km para ciertos vehiculos de pasajeros con patrones de conduccion
combinados (mixed driving patterns). Se encontr6é regeneracion espontanea autosostenida
cada 100 a 600 km a temperaturas de escape mayores a 225 a 400°C. Lepperhoff y col.
(18) encontraron que el cobre y el hierro pueden iniciar espontdneamente la
autorregeneracion a temperaturas incluso inferiores a 200°C. De todos modos no
consideraron tan bueno semejante actividad. Esto podria conducir a temperaturas locales
extremadamente altas, y al dafio del filtro. Con el cerio no se encontrd este
comportamiento: las reacciones de regeneracidon que el cerio inici6 espontaneamente a
bajas temperaturas se mantuvieron localmente. Esto significa que el hollin activado con
cerio puede ser quemado confiablemente empleando diagnosticos a bordo, mientras que no
se dan las indeseadas reacciones de regeneracion espontaneas.

Pulverizacion de catalizador sobre el hollin depositado en el filtro. Hardenberg y col (19,
20) ensayaron un catalizador de cobre disuelto que fue inyectado aguas arriba del filtro en
el escape, previo a la regeneracion. Usaron 0.07 g/km, lo cual es un cantidad grande.
Incluso si esta cantidad se hubiera reducido a niveles aceptables, hay otras limitaciones: el
spray de la tobera se puede tapar con depositos, el catalizador deberia distribuirse mas

homogéneamente sobre la superficie del hollin, y la cantidad de catalizador usado deberia
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ser proporcional a la cantidad de hollin. En este aspecto los aditivos de combustible son
superiores.

-Aditivos para la regeneracion pasiva. Se investigaron aditivos de combustible para la
regeneracion pasiva. Durante la regeneracion pasiva, una trampa se regenera sin la
intervencion de diagnoésticos a bordo y sistemas de control. La regeneracion pasiva es
normalmente un proceso continuo; debido a esto, a veces se refiere a esta como
regeneracion continua. Durante la regeneracion pasiva continua los aditivos de
combustible logran que la velocidad de oxidacién del hollin esté en equilibrio con la
velocidad de deposicion, lo cual ocasiona una caida de presion constante en el filtro. Oser
y Thoms (21) definieron la temperatura a la cual ocurre el equilibrio como temperatura de
balance.

Tipos de aditivos. Lepperhoff y col. (22) compararon aditivos de cerio, hierro y cobre.
Ellos encontraron la menor temperatura de balance para el hierro y el cobre, la cual fue de
350°C. Jelles y col. (23) midieron la temperatura de balance para diferentes mezclas de
aditivos para descubrir si los efectos sinérgicos juegan algin rol, como Daly y col. (24)
intentaron anteriormente con poco €xito con una combinacidén cobre-manganeso. Jelles y
col. encontraron que luego de algun tiempo de operacién con combinaciones de bajas
concentraciones de aditivos hubo una dramatica reduccioén de la temperatura de balance.
La reduccion de la temperatura de balance se explica de la siguiente manera. El platino,
que estaba depositado en el monolito inici6 la catélisis de la oxidacion de NO a NO,. El
NO; luego reaccion6 con el hollin catalizado con el aditivo de combustible. La mejorada
actividad s explico asumiendo que cada molécula de NOy es usada varias veces, como se

ilustra en la Figura 4

7 02% 2 029

NO NO, O NO, NO
%gé co S Z co SR> co

Fig. 4 Tlustracion del mecanismo de oxidacion del hollin donde una molécula de NOy
luego reacciona con tres particulas consecutivas de hollin.
La Figura 5 muestra el esquema de reaccion del mecanismo propuesto para la oxidacion
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del hollin usando aditivo platino:cerio. Ensayos de ruta del catalizador mixto mostraron
que, no solo se altero la regeneracion del filtro sino también la combustion: la eficiencia de
combustible aumenté de 5 a 7% con una disminucion, al mismo tiempo, de la masa de

particulado producida de 10 a 25% (25).

oxidacion de hollin
con NO, catalizada

Particula de hollin
activada con metal

oxidacion de hollin
con O, catalizada

con Pt/Ce CoO, con Pt/Ce particula de Pt/Ce
N( '.
0, K 0, €0/ /q4°+ 0
\'/2 NO + CO, NO+0,
2NO+0, 2 NO, [NO-O,]" %lah&

J - Pared del filtro con particulas de platiﬁo (x es p'latiﬁc:_)')':'f“

Fig. 5 Mecanismo de la oxidacion del hollin con NOy y O, catalizada con aditivos de
platino y cerio.

Los resultados de los estudios de Lepperhoff'y col. y Jelles y col. se resumen en la Tabla 1.
Debe ser notado que las temperaturas de balance observadas son validas s6lo para las
condiciones bajo las cuales fueron medidas. Como Daly y col indicaron (24), estas
dependen de varios factores: carga de material particulado, volumen de la trampa,
materiales de la trampa, tamafo de poro de la trampa, concentracion de aditivos,

concentracion de oxigeno, tipo de motor y carga del motor.
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Tabla 1: Lista de temperaturas de balance medidas para diferentes aditivos de combustible

(18, 23)
Monolito filtrante Aditivo C (ppm) Tha (°C) Referencia
(producido por
Corning)

EX47 Ce 100 400 18
EX47 Fe 100 350 18
EX47 Cu 100 350 18
EX80 Ninguno - 537-557 23
EX80/Pt Ninguno - 417-427 23
EX80/Pt Pt/Ce 0.5/5 327 23
EX80/Pt Pt/Cu 0.5/5 347 23
EX80/Pt Pt/Fe 0.5/22 357 23
EX80 Ce 100 432 23

C, concentracion de aditivo; Ty,), temperatura de balance

CRT asistida con NO, (1)

La trampa de regeneracion continua asistida con NOy (NOy-aided CRT) para
camiones y colectivos, desarrollada por Johnson Matthey, es un disefio ingenioso. Consiste
de un monolito de flujo filtrante (wall-flow monoligh) ubicado después de un monolito de
flujo pasante (flow-through monoligh) cargado con un catalizador de oxidacion, el cual es
llamado en este contexto pre-oxidante. El catalizador de oxidacion convierte 90% de CO e
hidrocarburos presentes a CO,, y 20 a 50% del NO a NO,. Mas adelante, las particulas son
entrampadas en un monolito de flujo filtrante de cordierita y seguidamente son oxidadas
mediante el NO,.

Disefio del modulo. El disefio del modulo del filtro pre-oxidante separado y removible
facilita una mayor flexibilidad del sistema, lo cual es una gran ventaja para hacer
modificaciones en colectivos y camiones. En cada caso se pueden seleccionar la trampa y
el pre-oxidante Optimos que permitan, en muchos casos, ahorrar espacio, pérdidas de calor,
pérdida de carga y costo del sistema. El filtro deberia producir un exceso de NO, para
compensar por los periodos de tiempo donde la temperatura es demasiado baja para la
regeneracion. El exceso de NO; no deberia ser tan alto porque el NO; es humeante (foul-

smelling) en cercanias del vehiculo, donde aun no ha sido diluido suficientemente con el
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aire ambiente. Para el medioambiente el NO, no da problemas adicionales ya que el NO
reacciona a NO; de todas formas en un corto periodo de tiempo.

Ventajas. El sistema CRT asistido con NOy es un efectivo filtro catalitico que oxida todos
los componentes carbonosos de los gases de escape de diesel, incluyendo pequenas
particulas y compuestos no regulados; y reduce la concentracion de NOx en un 3 a 8%. La
ventana de temperaturas de 200 a 450°C es muy razonable; 200°C es necesario para la
oxidacion de CO e hidrocarburos, mientras que 450°C se relaciona con el equilibrio
quimico entre NO y NO,, el cual no es favorable arriba de 450°C. La temperatura de
balance es mayor de 200°C y depende del nivel de S del combustible. Debido a la
regeneracion continua se pueden evitar temperaturas extremas, lo cual mejora la
estabilidad: se reportd una performance satisfactoria durante 600000 km (26).
Limitaciones. El sistema no ha sido introducido en gran escala porque requiere el uso de
combustible de bajo azufre (menos de 50 ppm (26)), ya que el SO, restringe la
performance, y cuando es oxidado por el catalizador de platino, este se suma a la masa
total de particulado. El combustible de bajo azufre se puede obtener facilmente en
compafiias de transporte publico, que a menudo tienen sus propios depositos de
combustible, pero para muchas otras aplicaciones de carga pesada no es practico. Sin
embargo, en unos pocos afios, el combustible de bajo azufre se usard mas en Europa y en
US. Aunque pueden surgir problemas para las compaifiias de transporte internacionales que
operen en paises donde aun no esté introducido el combustible de bajo azufre. La
dependencia de NOy es otro problema para el sistema, ya que no se sabe cual serd la

concentracion de NOy en los motores futuros.

Filtro TU Delft (27)

El entrampado de hollin seguido por oxidacion con el NO, es la base de la llamada
trampa de regeneracion continua (CRT) y del filtro TU Delf. Estos sistemas filtrantes
contienen un catalizador de platino ubicado antes de la trampa de hollin. Las principales
diferencias son las siguientes. En el sistema CRT el platino es cargado sobre un monolito
de flujo pasante mientras que en el filtro TU Delf el platino se carga en una espuma
ceramica. En el sistema CRT el platino depositado sobre el monolito funciona s6lo como
generador de NO,, sin apuntar al entrampamiento y oxidacién de hollin. En el filtro TU

Delf el catalizador Pt/espuma ceramica es disefiado como un reactor multifuncional que

392



Anexo IV

funciona no s6lo como generador de NO; sino también como filtro de hollin; una ventaja
especifica es que el NO, es utilizado cataliticamente, es decir cada NO, es usado mas de
una vez. En ambos sistemas se genera NO; que pasa a través del monolito donde reacciona
con el hollin entrampado. En ambos sistemas en aplicaciones de laboratorio y vida real, la
oxidacion del hollin con el NO; ha sido explorada s6lo como una reaccion no catalitica. Su

combinacion con un sistema catalitico que acelere la reaccion podria ser una gran mejora.

Trampa cargada con un catalizador que oxida el hollin y entrampa los NO,

En hollin se entrampa en un filtro que puede ser un monolito de flujo filtrante o una
espuma. El filtro estd impregnado con un catalizador bifuncional. Por un lado, cumple la
funcion de oxidar las particulas entrampadas. Por otro lado, el catalizador posee algiin
material capaz de adsorber los NOy y de liberarlos bajo ciertas condiciones. La adsorcion
de los NOy se produce en condiciones pobres (lean) y la desorcién de los mismos se
produce en condiciones ricas (rich). Condiciones “pobres” hace referencia a la condicion
normal de operacion de un motor diesel, es decir, condiciones en que la relacion
combustible/aire es baja. Por el contrario, condiciones “ricas” hace referencia a una
condiciéon de operacion “artificial”, momentanea, lograda mediante la inyeccion de
combustible extra de modo tal que la relacion combustible/aire es alta. Este sistema se
complementaria con un monolito cargado con catalizador de metal noble, ubicado antes de
la trampa de hollin. Jang y col (28) sintetizaron el siguiente esquema que podria ser
sugerido para la reducciéon de NOy con un catalizador de almacenamiento de NOj: (i)
durante la condicion pobre (lean), el NO es oxidado a NO, por el metal noble y luego es
almacenado en el adsorbente de NOy; (ii) luego, el NO, adsorbido reacciona con el 6xido o
carbonato metalico para formar el nitrato metalico; (iii) durante la condicioén rica (rich), el
nitrato se descompone a NO, y 6xido metélico; (iv) finalmente, el NO, liberado es
reducido a N, por CO o hidrocarburos sobre el metal noble y el 6xido metalico reacciona

con CO; para formar carbonato metalico.

Empleo de catalizadores y microondas
La energia de microondas acelera las reacciones quimicas (29, 30) debido a las
siguientes ventajas (31):

e radiacion penetrante
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distribucion de campo eléctrico controlable

calentamiento rapido

e calentamiento selectivo de materiales a través de absorcion diferencial

e reacciones autolimitantes
Estas caracteristicas son consideradas ser particularmente aptas para destruir el hollin en el
filtro de diesel debido a la penetracion instantanea de las microondas en el cuerpo del
filtro, y la absorcion selectiva de las microondas por la capa de hollin sobre el filtro en
lugar del medio filtrante mismo. Se han desarrollado muchos sistemas de trampa de
regeneracion de particulado de diesel (32, 33) usando energia de microondas como fuente
de calentamiento sin combinar esta fuente de calentamiento con un catalizador. Se reporto
que algunos 6xidos de valencia mixta tales como Fe;04, CuO, Co0,03 y NiO pueden ser
calentados facilmente por microondas (34, 35). Algunos reportes indican también que
algunos catalizadores ferromagnéticos, cuando son soportados sobre un medio no
absorbente de microondas, pueden tener el rol dual de un catalizador quimico y de un
convertidor de energia debido al calentamiento selectivo (36). Esto sugiere que los
catalizadores de oxidacion mismos pueden ser formulados para absorber microondas. Asi,
la combinacion de calentamiento mediante microondas con combustion catalitica para la
incineracion de hollin de diesel parece ser posible y atractiva.

Considere un filtro en el cual un catalizador es depositado sobre el sustrato; luego
una capa de hollin es depositada sobre el recubrimiento catalitico. Es posible formular un
recubrimiento catalitico tal que la capa de hollin y el recubrimiento catalitico sean
calentados selectivamente al ser expuestos a la radiacion microondas, y es concebible que
la combustion catalitica del hollin pueda ser iniciada instantdneamente a mucha menor
temperatura superficial. Esto formaria un atractivo filtro de regeneracion para la reduccion
del hollin de diesel. Hay dos ventajas en esta tecnologia: se requiere menos energia y el
cuerpo del filtro puede ser mantenido frio, prolongando la vida del filtro.

La permitividad compleja de un material puede ser usada como un criterio para
determinar su capacidad de absorber energia de microondas y convertirla en calor. En su
trabajo, Ma y col. (37) demostraron que la permitividad compleja del carbén es
significativamente mayor que la de los materiales soportes y catalizadores, mostrando que

son sustancias fuertemente absorbedoras de microondas.
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Existen tres efectos caloricos en un sistema de combustion calentado por
microondas: el calor convertido por la absorcion de microondas, el calor de combustion del
carbon y el calor sensible. Si se asume que el calor sensible es constante, luego las curvas
temperatura versus potencia pueden ser divididas en tres etapas: (1) la etapa de
calentamiento inicial donde el incremento de la temperatura es debido a la absorcion
microondas, (2) la etapa de rapido incremento de temperatura causada por la liberacion de
calor de la combustion y la mejorada absorcion de microondas a mayores temperaturas, y
(3) la etapa de calentamiento final debido a la pérdida del medio absorbente de
microondas, asi como a la disminucién del calor liberado por la combustion.

Aunque no hay una descripcién de un mecanismo preciso del efecto de la mejora
con microondas, se pueden sugerir algunas posible razones tales como el gradiente inverso
de temperaturas, desde el corazon hacia la superficie (38), el sobrecalentamiento localizado
que eventualmente conduce a runaway térmicos en el caso de sélidos (39), y la reduccion
de la energia de activacion (40).

La permitividad compleja de un negro de carboén comercial y de dos diferentes
hollines de diesel, varios materiales ceramicos y una variedad de catalizadores fueron
medidos en un esfuerzo por encontrar una combinacion efectiva y eficiente de trampa
catalitica de hollin de diesel asistida por microondas (41). La combinacion ideal seria la
alta absorcion de energia de microondas y la consecuente conversion de energia por el
hollin de diesel; una altamente activa pero moderada conversion de calor de micoondas en
el catalizador para ayudar a bajar la temperatura de ignicién mientras se promueve la
velocidad de reaccion, y un soporte transparente a microondas y térmicamente aislante.
Los resultados muestran que los hollines de diesel y especialmente el negro de carbon
tienen constantes dieléctricas y factores de pérdida muy altos, sugiriendo que podrian ser
efectivamente calentados por radiacion de microondas. La eficiencia de conversion de
microondas a calor depende del contenido de carbon en las muestras. La permitividad
compleja del material filtrante cordierita fue la menor y asi, fue muy débil en absorber
microondas asi como en absorcion de calor. La TiO, mostré la mayor permitividad
compleja entre los materiales soportes, siendo asi un material para recubrimiento
(washcoat) preferido. Las permitividades complejas de los catalizadores soportados y no
soportados fueron mayores que la de la cordierita, presentando el vanadio y el hierro los

mayores valores.

395



Anexo IV

Los resultados experimentales de combustion catalitica calentada por microondas
de hollines de diesel, mostraron que el hierro y el cobre fueron los catalizadores mas
activos y que el platino fue el mas activo en la oxidaciéon completa. Ademads, los
catalizadores de hierro mostraron sobresalientes propiedades de microondas debido a su
efectividad en la conversion de energia a bajas potencias.

En comparacion con el calentamiento convencional, pudieron ser logradas
temperaturas de combustion significativamente bajas por calentamiento con microondas.
La diferencia de temperatura requerida para un 50 o 90% de quemado entre los dos
métodos de calentamiento podria ser de mas de 200°C en algunos casos y tanto como
300°C, por ejemplo, en presencia de catalizador hierro. Esta observacion sugiere
fuertemente que hay un efecto de mejora no isotérmico o de microondas en la combustion
de materiales carbonosos. Se encontr6 que el quemado mas vigoroso del hollin de diesel en
calentamiento de microondas podria conducir a un incremento en la concentracion de CO
como producto de combustion. Sin embargo, cuando se usé un catalizador de oxidacion
completa muy activo como el paladio, la combustion fue tan completa como aquella con
calentamiento eléctrico.

Todo lo expuesto es 1til para el disefio de un practico y efectivo sistema de trampa
catalitica asistido por microondas, debido a la baja temperatura de combustion lograda y a
la baja energia necesaria para sostener una filtracion efectiva. Ambos factores son cruciales
para la fabricacion de estos sistemas. Sin embargo, cuestiones practicas tales como
requerimientos de potencia, sistema de control de regeneracion y medidas de seguridad

deben ser tenidas en cuenta antes de la comercializacién del producto.

Tecnologia Common Rail

Cualquier intento de lograr una regeneracion de la trampa completamente “pasiva”
ha sido frustrado por insuficiente actividad o estabilidad (42). Asi, la postinyeccion de
combustible via el control apropiado del sistema common rail y su combustion en un
catalizador de oxidacion ubicado antes de la trampa es un procedimiento adoptado para

ocasionalmente incrementar la temperatura de la trampa.
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ANEXO V

SISTEMAS CATALITICOS PARA LA ELIMINACION SIMULTANEA
DE HOLLIN Y NOx

Teraoka y col. (1) investigaron la performance catalitica de 6xidos tipo perovskita
(ABO3) para la eliminacion simultinea de NOy y particulas de hollin de diesel. La férmula
general fue (A,A x)(BiyB)O; siendo A= La, A’= Sr, K, Li, Cs, B= Co, Fe, Mn, Cu y
B’= Fe, Cu y V. Se realizaron experiencias de reaccion a temperatura programada en
presencia de oxigeno y NOy. La formacion de CO, debida a la oxidacion del hollin y la
reducciéon de NOy a N, se llevaron a cabo en el mismo rango de temperaturas,
evidencidndose asi la ocurrencia de la eliminacién simultdnea de NOy y de hollin. Para
evaluar la performance catalitica se determinaron dos pardmetros: la temperatura de
combustion del hollin y la cantidad total de N, formado. Un buen catalizador deberia tener
baja temperatura de combustién y favorecer una mayor formacién de N,. La performance
catalitica de las perovskitas cambi6 significativamente dependiendo de los sitios catiénicos
A o B. A partir de los resultados obtenidos se demostré que resulta dificil promover la
performance catalitica para la eliminacion simultidnea de NOy y de hollin, solamente
cambiando la composicién del sitio B, lo cual altera la actividad a la oxidacién. Cambiando
el sustituto de los sitios A, en cambio, se observé un importante efecto de promocién con
incremento de la cantidad de N, producida y disminucion de la temperatura de combustion.
En cada par de catalizadores con el mismo sitio catiénico B, los 6xidos sustituidos con K
produjeron mayores cantidades de N, y menores temperaturas de combustiéon que los
oxidos sustituidos con Sr. Los resultados sobre Co-perovskitas mostraron que el efecto de
promocion fue también observado con otros metales alcalinos (litio, cesio) pero el efecto
del K fue el mas importante y el nivel 6ptimo de sustitucion de K fue de 0.1. Como se
menciond, la disminucién en la temperatura de combustién deberia correlacionar con la
mejora en la actividad de oxidacién. En general, los 6xidos sustituidos con K resultaron
tener menor superficies especificas que los correspondientes 6xidos sustituidos con Sr. Sin
embargo, un experimento separado confirmé que la actividad especifica por darea
superficial de o6xidos sustituidos con K fue mayor que la correspondiente a o6xidos

sustituidos con Sr para la reaccién de oxidacién de metano. La reaccion de eliminacién
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simultdnea de NOy y hollin, supuestamente se lleva a cabo en el llamado “punto de triple
contacto” donde se encuentran el catalizador sélido, el hollin sélido y los reactivos
gaseosos (NOx y O»). En tal caso, el area superficial especifica puede tener menor
importancia que en la reaccidn usual sélido (catalizador) — gas (reactivo). Se reportd que el
K mejora las reacciones en las cuales el carbén estd involucrado, tales como gasificacion
(2), combustiéon (3) y reacciones NO-C (4-6). Acorde a todo esto, se especula que la
selectividad mejorada a la reduccion de NOy en la reaccion NOx-O;-hollin podria tener que
ver con la naturaleza del K para activar la superficie del hollin. Esta especulacién debe ser
confirmada.

Duriez y col. (7) reportaron catalizadores tipo perovskita para la reduccién de NO
con negro de carbén como sustituto del hollin. Las perovskitas estudiadas fueron del tipo
(A1xA )(B1,B,)0; siendo A= La, A’= Sry Ce, B= Mn y B’= Pd, Pt y Cu. También se
compard la actividad con el catalizador La,CuQOs, que pertenece a la familia estructural de
K,NiF,. Este estudio mostré la factibilidad de reducir cataliticamente NO con negro de
carbon, sobre varios 6xidos metélicos de transicion y tierras raras con estructuras tipo
perovskita o estructuras relacionadas (K;NiF4). Los catalizadores mds activos fueron
aquellos que contenian cobre, particularmente LaggSro>MngsCupsOps y LaCuOs4. El
origen de la importante actividad de estas fases puede encontrarse en las propiedades
intrinsecas del ion cobre, el cual se ubica en el centro de un octahedro distorsionado con
dos enlaces débiles Cu-O. Asi, las vacancias de oxigeno, que son supuestos sitios
preferenciales de adsorcién de NO (8), pueden ser facilmente creadas. Al analizar la
actividad con respecto a la sustitucion de Cu se encontré que para x=0.5 hay un maximo en
la actividad, lo cual puede estar relacionado con el méximo en la adsorcion de NO, como
reportaron Mizuno y col. (9). El La,CuQOy presenta la mayor actividad. En este tipo de
estructura los iones Cu estan en el centro de un octahedro CuQOg distorsionado como en la
fase perovskita, pero el nimero de coordinacién es 9 en lugar de 12. Kudo y col. (10)
también notaron una alta actividad de esta fase en el caso de la reducciéon de NO con NHj.
Una explicacion podria ser que el valor del factor de tolerancia t de La,CuO4 es muy
cercano al limite superior de estabilidad de la estructura K,NiF, y asi, para estabilizar el
compuesto en esta estructura, los iones cobre pueden modificar su radio idénico a valores
mas favorables de t mediante desproporcion de Cu** en Cu*' y Cu™ o mis probablemente

mediante formacién de ondas de densidad de carga (11). A pesar de ser mds activo, el
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La,CuO4 descompone en las condiciones de operacién a una mezcla de La,CuQs, La,03 y
CuO. El CuO se reduce parcialmente a Cu,0, y finalmente el Cu,O se reduce parcialmente
a Cu metdlico. Asi, la insercion de cobre en la red perovskita conduce a una cierta
estabilizacién de la estructura, como fue reportado para compuestos LaMn;CusO; A
(12).

Algunos trabajos preliminares mostraron la reducciéon de NO con carbén dopado
con metales alcalinos (13, 5, 4). Este trabajo condujo al programa de desarrollo para
evaluar la eliminacion simultdnea de hollin y NOy. La reducciéon de NOy por el hollin o la
eliminacién simultinea de NOy y hollin en una atmdésfera oxidante fue propuesta por
Yoshida y col. (14). Ellos encontraron que los 6xidos basados en CuO fueron efectivos
para la reaccion catalitica.

Shangguan y col. (15) estudiaron espinelas para la eliminacion simultdnea de hollin
y NOx. Los 6xidos ternarios tipo espinelas AB,Oy catalizaron la eliminacion simultanea de
hollin y NOy para formar CO,, N, y N,O y se confirmé la superioridad de las espinelas
frente a los 6xidos metélicos simples constituyentes y sus mezclas en los sistemas Cu-Fe y
Cu-Cr, con respecto a la formacion de N,. La performance catalitica de las espinelas
dependié significativamente de los cationes metdlicos constituyentes y CuFe,O4 fue el
mejor catalizador con la mayor selectividad a nitr6geno, menor selectividad a 6xido nitroso
y temperatura de combustion del hollin intermedia. Se sugiri6 que el estado de
coordinacién de los cationes metdlicos fue de menor importancia y que la performance
catalitica fue casi exclusivamente determinada por los cationes metalicos constituyentes.

Shangguan y col. (16) también estudiaron la modificacién de catalizadores
CuFe,04 para la eliminacién simultdnea de hollin-NOy, dopdndolos con metales alcalinos
(Li, Na, K, Cs), vanadio y platino. En catalizadores pre-dopados, designados como Cu;.
AxFe 04 (A: dopante), el potasio fue superior a los otros metales alcalinos y vanadio, con
respecto a mejorar la actividad y selectividad de la reduccién de NOx a N, y la 6ptima
carga de potasio fue x = 0.05. También se observo tal efecto promotor del potasio con el
catalizador K/CuFe,04. La impregnacién de platino sobre CuFe,Os4 y CugosKg osFe2Oq4
resultd en una disminucion de la selectividad hacia la formacidén de N, siendo la actividad
practicamente la misma. La alta performance catalitica, especialmente alta selectividad, se
obtuvo sélo cuando se dop¢ la espinela Cu-Fe con la cantidad justa de potasio. Mediante

XPS se observé la segregacion (enriquecimiento) de potasio sobre la superficie, y
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demasiado dopaje de potasio podria causar el cubrimiento de sitios activos del 6xido
espinela Cu-Fe.

Mul y col. (17) analizaron el efecto de NO, y CO sobre la velocidad de oxidacion
de negro de carbdn catalizada por 6xidos de metales de transicion. El efecto de la adicién
de CO es fuertemente dependiente del catalizador: el CO promueve la oxidacién de negro
de carbdn catalizada por CuO, afecta muy poco la actividad de Cr,O3 e inhibe la actividad
de Co304. La adicion de NOy siempre mejora la velocidad de oxidacion de negro de
carbon. Esto se atribuye a la catdlisis bifuncional: NO; reacciona con negro de carbdn,
produciendo NO, CO y CO, y el NO es reoxidado a NO, sobre el metal de transicién. El
NO mejora la eficiencia del metal de transicion mediante el transporte de oxigeno activado.
En condiciones de contacto intimo, también la reaccion NO,/negro de carbon podria ser
catalizada.

Efecto de CO y NOy sobre la oxidacién de negro de carbén catalizada por CuO (17):
Parece probable que los defectos superficiales, es decir, especies de cobre levemente
reducidas, sean creadas por reaccion de CO con oxigeno de red, causando una mayor
eficiencia en la activacion del oxigeno y asi, una mayor velocidad de oxidacion del negro
de carbon. El oxigeno es activado sobre la superficie del catalizador, seguido por reaccion
con NO, produciendo NO,. El NO, puede reaccionar no cataliticamente con el negro de
carbon, produciendo compuestos de oxigeno superficiales (SOC), CO/CO,, y NO, o
descomponer sobre la superficie del catalizador en cercanias de la internase catalizador-
negro de carbon, produciendo oxigeno activado y NO. Las especies de oxigeno (activadas)
depositadas sobre la superficie catalitica podrian migrar (spillover) hacia o reaccionar via
la red oxidica con las particulas de negro de carbon, produciendo SOC; y/o CO y CO..
Resumiendo, muchas reacciones contribuyen a la velocidad de reaccion global y al perfil
de oxidacién de negro de carbén en presencia de NOy, tales como oxidacion catalizada y
no catalizada de negro de carbdn, por el NO,, y oxidacion catalizada, por O,.

Uso de NOy para la eliminacién de hollin de diesel: (17)

Un ciclo catalitico bifuncional, podria ser usado en la préctica para la oxidacion de
particulado de diesel. El NO es oxidado cataliticamente en NO,, seguido de reformacién de
NO mediante reaccion (catalitica) de hollin con NO,. La combinacién NO/ é6xido de metal
de transicion provee un catalizador bifuncional, donde el rol de NO es transportar oxigeno

activado al carbon y asi mejorar la eficiencia del 6xido de metal de transicibn como

402



Anexo V

vehiculo. Se pueden pensar tres posibilidades para la operacién practica. En una situacion
A, que fue probada por Johnson Matthey usando un catalizador de platino (18), el
catalizador estd completamente separado de las particulas de hollin, las cuales son
colectadas en un filtro monolitico. El catalizador convierte NO en NO,, el cual reacciona
no cataliticamente con el hollin en el filtro. En esta situacidon, sélo una reacciéon mas o
menos estequiométrica de NO, con hollin es usada para producir CO y CO,. Las
cantidades promedio de hollin y NOy presentes en los gases de salida de los motores diesel
son tales que se puede obtener la conversién completa de la parte carbonosa (es decir, el
hollin) (18-20). Sin embargo, el uso de un catalizador depositado sobre las paredes de los
canales de un filtro catalitico (opciéon B) parece ser mds apropiado. A primera vista, la
corriente NO,/O, primero difunde a través de la capa de hollin, antes de llegar al
catalizador, lo cual no es lo ideal. Sin embargo, si el catalizador es estructurado, un ciclo
catalitico de NO/NO,; parece ser posible. A partir de la velocidad de reaccién en contacto
flojo, se puede calcular que cada molécula de NO reacciona (turns over) aproximadamente
diez veces.

Las mayores velocidades de reaccion NOy/negro de carbon pueden ser obtenidas si
el catalizador y el hollin son totalmente intermezclados (opcién C), es decir, en contacto
intimo, o, incluso mejor, en una situaciéon impregnada. Una opcién es hacer uso de los
llamados aditivos de combustibles es decir, compuestos organometalicos que funcionan
como precursores de especies 6xidos metdlicos activas. Particulas oxidicas muy pequeias
son formadas simultaneamente con el hollin durante la combustiéon en el motor diesel,
produciendo una fase activa altamente dispersa en el particulado. Se espera una alta
actividad en la oxidacion de NO y de negro de carbon, basado en los resultados de las
muestras impregnadas tratadas en este trabajo. En conclusion, la efectividad de NOx como
un catalizador en la oxidacién del hollinestd relacionada con la distancia entre el
catalizador oxidico y el hollin. Una situacién impregnada resulta en las mayores
velocidades de oxidacion, y puede ser establecida en la practica mediante el uso de aditivos
de combustible.

Oi-Uchisawa y col. (21) estudiaron el efecto de las concentraciones de NO, SO, y
H,0 en la velocidad de oxidacién del carbon con Pt/SiO; y el mecanismo de oxidacién. La
adicion de NO al gas conteniendo SO, y H,O mejor6 la velocidad de oxidacion del negro

de carbon. Cantidades trazas de SO, (8 ppm) en el gas reactivo conteniendo NO y H,O
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mejoraron sustancialmente la velocidad de oxidacidén. Los andlisis de gases con FTIR
mostraron que sobre el catalizador Pt/SiO, se dio la oxidaciéon de NO a NO, y de SO, a
SO3 (0 HySOy4). A partir de estos resultados se concluy6 que:

1. El NO; es un oxidante que ataca directamente al carbon y se transforma en NO. El
NO puede ser oxidado nuevamente a NO, sobre el Pt/SiO, y puede ser usado
nuevamente como un oxidante.

2. SO;3 (0 H2SOy4) producido a partir de SO, sobre la superficie de Pt cumple el rol de
acelerar la oxidacion del carbon con NO, en presencia de H,O, posiblemente por
descomposicion de especies parcialmente oxidadas que son producidas sobre la
superficie del carbon por el primer ataque del NO, y no son tan reactivas hacia la
posterior oxidacion con NO,, a través de hidrolisis y descarboxilacion.

3. El H,O es indispensable para este proceso de oxidacion promovida, posiblemente
como un reactivo para la hidrélisis mencionada.

Matsuoka y col. (22) analizaron la reaccion de NO con hollin sobre Pt/Al,Os, en
presencia de oxigeno. El catalizador de Pt depositado sobre el monolito es mds activo que
los catalizadores de K, Ca y Cu. Incluso en presencia de 8 % de O, el NO puede ser
reducido a N por el hollin con el catalizador de Pt. E1 NO se convirtié completamente a N»
en la reaccién isotérmica a 500°C, y la alta actividad del catalizador se mantuvo por un
largo tiempo. A alrededor de 400°C se logr6 conversion completa de NO,
independientemente de la concentracion de oxigeno. EI NO se convirtié principalmente a
N, pero bajo ciertas condiciones se produjo una cierta cantidad de N,O. El paso principal
en la formacién de N; en el sistema catalizado C-NO-O, fue la reaccion entre el nitrégeno
acumulado en el carbon y el NO gaseoso. Por otra parte, el acoplamiento de nitrégeno
sobre la superficie del catalizador de Pt pareci6 ser la principal ruta para la formacién de
N, para el sistema catalizado C-NO sin O5.

Hong y col. (23) analizaron la eliminacién simultdnea catalitica de particulado de
carbon y NO sobre oOxidos tipo perovskita. En el oxido tipo perovskita LaCoOs, la
sustitucion parcial de Cs en el sitio A mejor6 la velocidad de oxidacién del particulado de
carbon y la conversion de NO. En el catalizador La;CsxCoOs, la temperatura de
combustién del particulado de carbén disminuye al aumentar el valor x y muestra valores
casi constantes con la sustitucién de x > 0.2 y la conversiéon de NO también muestra

similar tendencia. En el 6xido sustituido con Cs,, la temperatura de combustiéon del
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particulado de carbon disminuye suavemente en el orden Co > Mn > Fe del catién metélico
del sitio B pero la conversién de NO mostré valores casi similares. Al incrementar la
concentracion de NO, la conversiéon de NO disminuy6 pero la temperatura de combustion
se movid hacia mayor temperatura para concentracion de NO mayor a 1000 ppm. El
particulado de carb6n jugd un importante rol en la reduccién de NO.

Teraoka y col. (24) estudiaron las propiedades cataliticas de la perovskita La-K-
Mn-O para la eliminacién simultdnea de NOy y hollin de diesel. En este estudio se vio el
efecto promotor del potasio en el catalizador La-K-Mn-O para la eliminacion simultdnea
de hollin y NOy, y el catalizador mas eficiente tiene composiciéon cercana al limite de
solubilidad de K. Se puede ver que los catalizadores K20-40 son comparablemente activos
a o incluso mdas activos que el MnO,, que es el mas activo entre los catalizadores
reportados, y son mas selectivos a la formacion de N, que el MnO,. Ademas, los
catalizadores K20, K25 y K30 son superiores al Lag 9Ky ;C0o0O3, que es el mejor catalizador
en el sistema La-K-Co-O, tanto con respecto a la actividad como a la selectividad. Estos
resultados claramente muestran que los 6xidos La-K-Mn-O investigados en este estudio
son catalizadores promisorios para la eliminaciéon simultdnea NOx-hollin. Es notorio que
K,Mn4Os, que se encontré como subproducto en la sintesis de las perovskitas La-K-Mn-O,
podria también ser un buen candidato como catalizador para la eliminacién simultdnea
NO,-hollin.

Tanto carbones como carbones activados han sido propuestos como agentes
reductores para la remocion de NOy de gases de escape (25) asi como para aplicaciones a
vehiculos y otras fuentes pequeiias (26-30).

El potasio parece ser uno de los catalizadores mas promisorios de todos los metales
estudiados (31-33). El descubrimiento de que el potasio cataliza la reduccién de NO
mediante carbon no es sorprendente, debido a sus propiedades bien conocidas de catalizar
la gasificacion del carbon (34).

En un estudio previo de reducciéon de NO mediante carbones activados (35), se
reportaron dos resultados sorprendentes: (1) hay una correlacion entre la reactividad del
carbon en NO y la superficie especifica BET; (2) el potasio residual en algunos carbones
activados tiene un efecto catalitico. Por otra parte, para aplicaciones précticas, los carbones
a usarse deben tener adecuadas caracteristicas y resistencia mecdnica. Alta resistencia es

esencial para estos catalizadores, para soportar la abrasion y la ruptura involucradas en el
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tratamiento de grandes volimenes de gases. Se reportdé un método para la preparacion de
un briqueta y su uso como agente reductor de NOy (36). Este método tiene la ventaja de
usar un agente binder que contiene inherentemente al catalizador de potasio. El sistema
catalizador-binder-carbon (briqueta) permanece intimamente unido por moldeo y posterior
pirdlisis.

Garcia-Garcia y col. (25) investigaron el uso de carbones activados y briquetas
conteniendo potasio para la reduccion de NO y llegaron a la siguiente conclusiéon. La
actividad es una funcién del contenido de potasio, pero la actividad especifica (por gramo
de potasio) disminuye al incrementar el contenido de potasio. A partir de los resultados de
TPR, el efecto de aumentar la carga de potasio es mostrado en tres aspectos: (1) la mejora
del estado inicial de quimisorcidon de NO, muy relacionada a la habilidad del metal alcalino
para disociar la molécula de NO; (2) la disminucién de la temperatura a la cual se alcanza
el 100% de conversion de NO; y (3) el crecimiento del pico de CO, correspondiente a la
formacion de K,COs. A partir de experiencias isotérmicas a 600°C se puede deducir que la
actividad especifica por gramo de potasio estd relacionada s6lo con la fracciéon de metal
alcalino que estd en estado reducido.

La oxidacién del hollin de diesel con NO; es la reaccién bdsica en la aplicacion de
la llamada trampa de regeneracion continua (CRT). En la tecnologia CRT el NO, es
generado por la oxidacion del NO sobre un catalizador de platino soportado en un monolito
de flujo pasante. El NO, generado luego es usado para oxidar el hollin entrampado sobre
un monolito de flujo filtrante. Esta tecnologia mostré una excelente performance durante
un ensayo de campo sobre 600.000 km en presencia de combustible con azufre ultra bajo
(37).

Sin embargo, segiin las legislaciones, la tendencia es disminuir las emisiones de
NOy mediante la mejora en la tecnologia de la combustién del motor diesel y a la vez
mejorar la eficiencia de combustible del motor (37). Otras medidas llamadas primarias en
cuanto a satisfacer los estdndares mads estrictos de emisiones son modificaciones del
combustible y modificaciones del consumo de aire que resultardn en menor formacion de
NOy (hasta 30-60%). Estas mejoras probablemente no son suficientes para cumplir con los
estandares. Sin embargo, la tendencia puede tener un impacto en la performance de la

tecnologia de disminucion del hollin en cuanto a la eliminacion de NOy debido a la
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limitada relaciéon NOy / hollin. El siguiente cdlculo trata esta relacion critica NOy / hollin
para que el sistema CRT opere. Si se asume que la estequiometria de la reaccién es

NO, +C—->CO+NO (1)

la relacion masica de NO, a C para la reaccion (1) es alrededor de 4. Debido a que casi
todo el NO; es producido por la oxidacion del NO que sale del motor y si uno asume que el
50% del NOy sera oxidado a NO,, la relacion critica NO,/C salida del motor sera 8 en base
madsica. Sin embargo, si la estequiometria de la reaccién es

2NO,+C—>CO,+2NO(2)

la relacion NO/C se vuelve 16. Mas aun, parte del NO, atravesard la trampa sin
reaccionar. Este fendémeno es llamado NO;-slip

Pruebas en un camién equipado con recirculacion de los gases de escape (EGR)
mostraron que la relacién masica NOy/particulado puede estar en el rango de 5 a 40.
Algunos autos de pasajeros tipicos de 1998 tienen una relacién mdsica NOy/particulado
entre 5 y 20 y para motores diesel de tecnologia futura, la relacion puede aumentar aun
mas. Esta tendencia puede ser una desventaja en la aplicacion de la tecnologia CRT.

Este problema de la relacion NOy/hollin puede ser resuelto por una mejor
utilizacién de NOy. En principio, esto se puede realizar ddndole al NO un rol catalitico
como el siguiente:

NO + % O, & NO,
NO,+C< CO+NO (3)

Este grupo publicé que, bajo condiciones de laboratorio, este mecanismo de
reaccion de reciclo puede ser logrado. Se compararon dos configuraciones Pt-hollin, un
sistema separado (A) formado por un catalizador de platino ubicado antes del lecho de
hollin, y (B) una mezcla fisica de platino y hollin. Se observé que una mezcla fisica de
platino y hollin supera el sistema separado. La alta velocidad de oxidacién de la mezcla
fisica fue debido a la reaccién de reciclo de NO-NO,, que se da al menos tres veces en
promedio.

Se desarroll6 un sistema de filtro de hollin por PSA Peugeot Citroen y por Toyota
(38). El sistema PSA Peugeot Citroen fue introducido y comprende un filtro de particulado
que estd unido con un precatalizador, es decir, un catalizador de oxidacién. El filtro es
regenerado discontinuamente mediante aumento de temperatura causado por posinyeccion

de combustible asi como por oxidacién de hidrocarburos no quemados resultantes sobre el
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catalizador. Le temperatura de combustion del hollin es disminuida por un aditivo de
combustible conteniendo cerio. La técnica de Toyota de reducciéon de material particulado
y NOx estd basada en un filtro que contiene un agente que libera oxigeno asi como un NSC
(catalizador de almacenamiento de NOy). Mediante la posinyeccion se desorben oxigeno
molecular y radicales de oxigeno del adsorbente de oxigeno y éstos promueven la
oxidacion del hollin. Mds atn, el metal precioso del componente NSC oxida el NO en NO,
conduciendo a una oxidacién continua del hollin como en un sistema CRT.

Kureti y col. (38) estudiaron catalizadores conteniendo hierro, especialmente
Fe; 9Ko.103, que causaron producciones relativamente grandes de N, y CO, durante la
eliminacion simultdnea de hollin con NOy. El NO; y el H,O tienen un efecto positivo para
la eliminacion simultdnea de NOy-hollin, mientras que las altas concentraciones de oxigeno
aceleran la reaccién O,-hollin. Una desventaja crucial de la eliminacién simultdnea de
hollin con NOx es la baja selectividad del hollin hacia la reduccién de 6xidos de nitrégeno.

Salomén y col. (39) estudiaron la combustion de hollin con catalizadores de KNO3
y de KOH soportados sobre zirconia. En ausencia de NO los catalizadores preparados a
partir de nitrato de potasio resultaron mds activos que los preparados a partir de hidréxido
de potasio. Estos resultados pueden implicar un mecanismo de reaccién con la
participacion de la cupla redox NO3;/NO,". La actividad de los catalizadores preparados a
partir de KOH en presencia de una mezcla NO/O, es mayor que la observada en ausencia
de NO, este hecho puede estar asociado a la formacion de nitrato en la superficie catalitica.
El descenso de actividad observado con el agregado de NO al utilizar los catalizadores de
nitrato de potasio podria estar asociado con cierta inhibicién del ciclo redox NO,/NOj3 o
con una adsorcion competitiva del NO con el O,. Este tema debe ser estudiado.

Uner y col. (40) propusieron que los 6xidos mixtos estudiados CoOx — PbOy
ofrecen varias ventajas. La primera ventaja es el estrecho rango de temperatura de la
oxidacién de hollin con respecto a otros catalizadores reportados en literatura. Una vez que
igniciona, el catalizador inmediatamente oxida el hollin. La rapida velocidad de oxidacion
ofrece una segunda ventaja. La cantidad de oxigeno en aire fue reducida tan rdpidamente
que fue posible producir cantidades relativamente grandes de CO. Con estas altas
velocidades de formacién de CO, que uno puede pensar como un problema adicional en la
oxidacion del hollin se puede tener una gran ventaja: momentidneamente, una atmosfera

pobre es vaciada de oxigeno y se produce cantidad adicional de especies reducidas. Estas
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especies reducidas pueden luego ser usadas en un catalizador siguiente o en un
cocatalizador para la eliminacién de NOx.

Cabello Galisteo y col. (41) estudiaron el envejecimiento en un motor diesel de
convertidores cataliticos de oxidacion. Por andlisis quimico detectaron la deposicion de
varios dtomos (S, P, C, Si, Ca, Zn y Fe). La sinterizacion del catalizador fresco llevada a
cabo en el laboratorio revelé que si bien esta puede ser la causa de la desactivacion
catalitica, el impacto de la deposicion quimica no puede ser descartado. Los principales
contaminantes detectados fueron S (presente en el combustible y en uno de los aditivos de
aceite lubricante) junto con P y Ca (provenientes del aceite lubricante) y finalmente Fe que
puede provenir de la corrosion de las partes metdlicas del motor. El Zn también forma
parte de las moléculas agregadas al aceite lubricante para mejorar su estabilidad , junto con
Ca, P y S. Los andlisis mostraron que la deposicién del P aumenté con el millaje mientras
que las concentraciones de S, Ca, Fe mostraron un miximo para un millaje intermedio.
Esto sugiere que el mecanismo de acumulacién del P en el catalizador monolitico es
diferente del correspondiente a S, Ca y Fe. El Si puede ser considerado como un
contaminante presente en el catalizador diesel envejecido. Este puede provenir de los
inhibidores de espuma agregados al combustible (para facilitar la recargarefueling) o del
elastomero de silicona usado en las partes metdlicas como un sellador. Los altos valores de
BE para el P y el S indican la presencia de sulfatos y fosfatos para los catalizadores
envejecidos.

El CeO;, tiene el potencial para acelerar la oxidacién de hollin asistida con NOy.
Setiabudi y col. (42) demostraron la interaccion de NO, con CeO, para formar inicialmente
nitritos y nitratos superficiales seguido por transferencia de oxigeno al CeO,. Este oxigeno
es almacenado en el CeO, y su desorciéon conduce a la formacion de “oxigeno activo”. Se
postula que este oxigeno activo juega un importante rol en la aceleracién de la oxidacién
del hollin. La aceleracion de la oxidacion mediante CeO, en la situacién en que el Pt esta
ubicado antes de CeO;-hollin puede ser resumida de la siguiente manera. La interaccion
entre el NO, y el CeO, conduce a la formacion de nitrato de cerio superficial y
transferencia de oxigeno al CeO,. La desorcién de los nitratos superficiales genera NO,
que es muy activo en la oxidacién del hollin. La generacion de “oxigeno activo” originado
por la descomposiciéon de nitratos y de oxigenos superficiales (peréxido/superoxido)

contribuye al aumento de la oxidacion del hollin. Al mismo tiempo la oxidaciéon de NO
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mediante CeO, provee NO, adicional que nuevamente aumenta la velocidad de oxidacidn.
El fenémeno de la descomposicién de nitrato a NO, y la desorcién de oxigeno activo
fueron observados en una condicion donde se aplico una respuesta a escalon. En el reactor
de flujo donde el NO, fluye continuamente, la formacion de nitrato superficial, oxigeno
superficial y la descomposicién por lo tanto se llevan a cabo simultdneamente. Entonces,
el efecto del oxigeno activo en la velocidad de oxidacion podria darse continuamente. La
desorcion de “oxigeno activo” es un proceso lento en comparacidén con la oxidacion de
hollin deseada. La descomposicién de nitratos superficiales resulta en NO, en la fase

gaseosa que conduce a un efecto menor en la oxidacion del hollin.
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SISTEMAS CATALITICOS PARA LA ELIMINACION DE NOx

Hodjati y col. (1) midieron las capacidades de adsorcion/desorcién de aluminatos
de bario. Los resultados revelaron que tales materiales son potencialmente buenos
candidatos en tecnologias donde estdn involucradas las trampas de NOy ya que sus
performances son al menos tan buenas como las de los catalizadores conteniendo metales
preciosos. Sin embargo, estas performances son solamente debidas al entrampamiento de
los NO, y no de NO. La capacidad de entrampar los NOy esta relacionada con la superficie
BET e involucra la formacién de nitratos. Durante las experiencias bajo composiciones de
gases lean burn, se pudo notar que el NO, fue capaz de adsorberse y posteriormente
desorberse en un rango de temperaturas relevante (80-550°C). Es importante notar que el
NO; pudo ser adsorbido directamente de la fase gaseosa y no necesito ser formado sobre la
superficie, como fue sugerido en el mecanismo propuesto por Toyota. La adicién de
platino incrementa sélo levemente la capacidad de adsorcién de NOy pero conduce a
pequeiias mejoras al usar una mezcla de gases de diesel, es decir, libre de NO,.

El BaO y el aluminato de bario exhiben un comportamiento diferente hacia la
adsorcion y desorcion de NOy. Sobre aluminato de bario, el proceso de adsorcién
/desorcion es reversible e incluye la no desactivacion con el paso del tiempo. El BaO, sin
embargo, es capaz de adsorber NO; s6lo durante la corrida inicial, siendo completamente
inactivo durante las corridas siguientes.

Para entender estos fendmenos, Hodjati y col. (2) llevaron a cabo estudios de
infrarrojo correlacionados con andlisis termogravimétricos, para identificar la formacién y
descomposicién caracteristicas de diferentes productos, durante los procedimientos
estandares usados para simular el tratamiento de los gases de escape. La explicacion de
tales diferencias se relaciona con la formacion de carbonatos en un caso y de nitratos en el
otro.

En el BaO, el CO; presente en el ambiente reactivo formara carbonatos fuertemente
adheridos de tipo unidentados los cuales no descomponen a 550°C, la temperatura
impuesta durante la experiencia. Finalmente los carbonatos unidentados son transformados

en bidentados y sus concentraciones incrementan indicando una carbonatacién progresiva
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del BaO. Inversamente, aunque los carbonatos estaban presentes en el aluminato de bario
inicialmente, no se observd un incremento de concentracion luego de varios ensayos en
condiciones pobres. Esto es explicado por el hecho de que el bario se une por un fuerte
enlace con el aluminio, el cual lo protegerd de futura carbonatacion. Estos resultados son
claramente confirmados por TGA.

Mas aun, las estructuras de los nitratos formados sobre el BaO o sobre el aluminato
son completamente diferentes. Sobre el BaO puente, se forman preferentemente nitratos
unidentados o libres, mientras que sobre el aluminato de bario los nitratos tienen una
estructura diferente; aunque existe una fracciéon de nitratos libres las especies mads
abundantes son los nitratos unidos enlazados mediante N. Para formar tales especies, los
aluminados de bario actiian como acidos de Lewis.

Finalmente, se observd el envenenamiento con SO, sobre el BaO y sobre el
aluminato, resultando en la formacién de sulfatos volumétricos, lo cual implica que una
trampa de NOy basada en bario, sélo seria factible utilizando un combustible libre de
azufre.

Amberntsson y col. (3) investigaron la influencia de la composicién del gas sobre la
liberacion del NOy almacenado en un catalizador comercial de almacenamiento de NOy del
tipo metal noble/BaO. Las principales conclusiones fueron: 1. El CO, incrementd la
velocidad de liberacion de NOy. Esto puede ser explicado sobre bases termodindmicas
como el reemplazo de nitratos por carbonatos en la superficie del BaO. 2. El O, suprime la
liberacion de NOy. Esto puede ser entendido sobre la base termodindmica, como la
estabilizacion inducida por oxigeno de la fase nitrato sobre BaO.

Nova y col. (4) investigaron las funciones de almacenamiento de NOy y de
reduccion de un catalizador de almacenamiento-reduccién Pt-Ba/Al,Os, usando propileno
como agente reductor. Como se sugirié en publicaciones previas (5, 6) La adsorcion de
NOy puede ocurrir sobre sitios en el BaO, BaCO3; e Ba(OH),. La adsorcién de NOy sobre
BaO resulta en la formacion de especies nitrito y nitrato, también se forman nitrito y nitrato
luego de la adsorcién de NOy sobre BaCO3; e Ba(OH),, pero en este caso la adsorcion es
acompanada por liberaciéon de CO, y H,O, respectivamente. Los carbonatos de bario
superficiales, que son las especies mds abundantes bajo las condiciones experimentales
usadas, son desplazadas por NOy con formacion de nitritos/nitratos probablemente debido

a la mayor acidez de las especies NOyx con respecto a CO,. Se reporté que el
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almacenamiento de NOy ocurre preferencialmente en el orden BaO, Ba(OH), y BaCO; (6).
Este orden de reactividad estd probablemente relacionado con la mayor basicidad de BaO
con respecto a BaCO3 e Ba(OH),.

A mayor temperatura menor es el efecto del CO; si se lo compara con un ambiente
libre de CO,. Esto probablemente estd relacionado a un efecto cinético en la reaccién de
intercambio Ba carbonato-nitrato.

Los resultados de su trabajo se pueden resumir como sigue:

- El almacenamiento de NOy ocurre sobre especies BaO, BaCO; e Ba(OH),. El
BaCO:s; es la especie mds abundante en las condiciones experimentales usadas y es
parcialmente restablecido luego de la reduccién del NOy almacenado mediante el
propileno; sélo cantidades menores de BaO y cantidades despreciables de Ba(OH),
son formadas luego de la regeneracion catalitica.

- El almacenamiento de NO, sobre BaO resulta directamente en la formacion de
especies nitrito/nitrato adsorbidas mientras que sobre BaCO; este conduce a la
evolucion adicional de CO,.

- El almacenamiento de NOy ocurre primero sobre BaO y luego sobre BaCOjs.

- El CO; inhibe el almacenamiento de NOy particularmente a bajas temperaturas; la
inhibicién por el CO; tiende a desaparecer a altas temperaturas.

Amberntsson y col. (7) estudiaron la influencia del tipo de metales nobles presentes
en un catalizador de almacenamiento de NOy basado en BaO, respecto de la performance
en cuanto al almacenamiento de NO,, la oxidacién de NO, la reduccién de NO, la
desactivacion con azufre y la regenerabilidad respecto al azufre. Concluyeron que una
combinacion de Pt y Rh es esencial para proveer una buena performance de un catalizador
de almacenamiento de NOy. También se mostr6 que los dos metales nobles fueron
afectados de manera diferente cuando se expusieron a SO,. El platino fue identificado
como importante para la actividad de oxidacion de NO durante los periodos pobres, mas
activo en condiciones libres de azufre y mds tolerante al azufre en presencia de SO,. El
rodio, por otra parte fue importante para la actividad de reducciéon de NO durante periodos
ricos.

Los resultados presentados también indican que combinando platino y rodio, se

incrementa la eficiencia global del catalizador de almacenamiento de NOy a pesar de que
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puede acumular una cantidad de NOy inferior al catalizador que s6lo contiene platino. Sin
embargo, el catalizado combinador se regenerod (con respecto al azufre) mas facilmente.

En un estudio Lesage y col. (8) evidenciaron la posibilidad de mejorar fuertemente
la performance de un catalizador modelo clasico Pt-Rh/Ba/Al;Os3, corrientemente usado
para el proceso de entrampamiento de NOy en el escape de un automdévil, cambiando los
sitios de almacenamiento de NOy y la funcién redox. Se impregné y- Al,O3 con 6xido de
cerio (para tener una funcién de intercambio de oxigeno satisfactoria), luego 20% de
potasio (para almacenamiento de NOy) y platino (para las propiedades rédox). La nueva
formulacion presenta propiedades de adsorcién de nitrégeno que son el doble respecto de
las del compuesto original. La cantidad de NOy entrampado por esta muestra es
definitivamente mds importante. Esto podria ser debido a dos razones: (i): el elemento de
almacenamiento en la segunda muestra es un metal alcalino, mientras que en la otra
muestra los nitratos estdn coordinados al bario que es menos bdsico; (i1): el principal
pardmetro durante la nitracion es la oxidaciéon de NO a NO,, que conduce a nitrito y luego
a nitrato. La segunda muestra presenta excelentes propiedades de oxidacién (incluso a baja
temperatura), lo cual produce una mayor concentracion de NO; en el caudal. En este caso
el parametro de importancia deberia ser la basicidad. Mas aun, la basicidad aumentada de
los sitios de almacenamiento demora la remocién de los nitratos durante el periodo rico,
impidiendo la salida repentina de NO. Como consecuencia, también son demoradas las
producciones de isocianato y amoniaco, de tal modo que un periodo limitado de bajo flujo
rico presenta la doble ventaja de reducir el consumo de combustible y lograr 100% de
selectividad a nitrégeno para el catalizador.

Bajo condiciones operativas en el vehiculo, el catalizador de almacenamiento de
NOy estd expuesto a gases de escape caracterizados por altas temperaturas con altas
presiones parciales de oxigeno. Estas condiciones conducen al deterioro de la eficiencia de
NOy debido al crecimiento de las particulas de metales preciosos y reacciones del
componente de almacenamiento de NOy con componentes del recubrimiento, debido a que
los 6xidos mixtos formados muestran una habilidad de almacenar NOy fuertemente
reducida (9).

Eberhardt y col. (9) investigaron el comportamiento de catalizadores de
almacenamiento de NOyx Ba/Al,O; y Ba/CeO, cuando fueron envejecidos con alta

temperatura y atmésfera oxidante. La eficiencia de almacenamiento de NOy relativamente
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alta del sistema Ba/CeO, envejecido puede ser explicada por la estabilidad del componente
de almacenamiento de NOx BaCO; ya que no ocurre ninguna reaccién con el CeO, debajo
de 780°C.

Machida y col. (10) mostraron que la remocién de NOyx mediante adsorcién sobre
MnOy-CeO; puede ser usada a baja temperatura especialmente cuando las concentraciones
de NOyx son bajas. La capacidad de entrampar los NOyx del presente sistema esta
relacionado a pares de sitios adyacentes (Mn y Ce), que poseen actividad para la oxidacion
de NOy y su adsorcidn, sobre la superficie de una solucidn sélida tipo fluorita. Este modelo
de reaccion superficial tiene en cuenta el rol de cada elemento en la eliminacién mediante
adsorcion de NOy. Los iones manganeso sustituidos en la red de CeO, actian no s6lo como
catalizadores de la oxidacion de NO en presencia de O,, sino también como agentes
oxidantes cuando la presion parcial de O, se vuelve baja. Por otra parte los iones Ce
proveen un nimero de sitios de adsorcion sobre la superficie, debido a que la basicidad
moderada permite que los iones 6xido de alrededor reaccionen rdpidamente con NOy
oxidandolo. Estos dos diferentes componentes estdn presentes como un sitio par sobre la
superficie de la solucién sélida homogénea, produciendo sinergismo en la adsorcion
oxidativa de NO. A diferencia de los materiales adsorbentes reportados basados en
formacion de nitratos, la adsorcidon oxidativa de NO sobre MnOy-CeO, produjo nitratos y
nitritos superficiales, que podrian ser desorbidos a temperaturas relativamente bajas
(menos de 500°C). Ademds del uso para el simple proceso de adsorcidn, es posible el uso
como catalizador y adsorbedor de NOy, debido a la estructura integrada de sitios de
adsorcién de NOy vy sitios cataliticamente activos. Cuando se agrega Pd a este catalizador,
el NOy adsorbido oxidativamente puede ser reducido a N, por migracion (spillover) de Ho.
La combinaciéon de adsorcion de NOy y catdlisis puede ser ampliamente aplicada al
desarrollo de la reduccion a baja temperatura de NOy en una atmésfera oxidante.

Casi todo el NO emitido de procesos de combustion tipicos estd presente en la
forma de NO. A diferencia del NO,, que es facilmente adsorbido en materiales porosos a
temperatura ambiente, el NO es mucho menos reactivo y requiere mayores temperaturas
para la quimisorciéon. Los 6xidos de metales porosos incluyendo Al,O;, MgO y SiO,
pueden ser usados como adsorbentes de NO,, mientras que ninguno de ellos puede
remover NO diluido. En cambio, el NO tiene la propiedad de quimisorberse fuertemente

sobre 6xidos de metales de transicion para producir diferentes tipos de especies oxidadas,

417



Anexo VI

tales como, NO,, N,O4 y NOs. Claramente, estas especies oxidadas son negativamente
cargadas y enlazadas fuertemente a cationes metdlicos sobre la superficie. Esta es una
razén de por qué los 6xidos de metales de transicion son capaces de acumular una gran
cantidad de NOy adsorbido y crear posibilidades en aplicaciones practicas de eliminacién
por adsorcién de NO. Los 6xidos metélicos reportados en la literatura, incluyendo Ba-Y-
Cu-O, Ba-Cu-O, Mn-Zr-O, Ba-Al,0s3, Ba-Sn-O, son aplicables para la eliminacién por
adsorcion de NO. Sus reactividades hacia NO dependen de las propiedades fisicoquimicas,
por ejemplo, basicidad, propiedad redox, drea superficial, estructura de poro.

Generalmente, los 6xidos de metales de transicion, que tienen débil basicidad, son
menos susceptibles al envenenamiento por CO,. Ademds, a diferencia de los metales
alcalinos o alcalinos térreos producen NOy adsorbidos con una mayor reactividad hacia
agentes reductores, proveyendo un proceso alternativo para regenerar los adsorbentes.

Es bien conocido que cuando una perovskita es calentada a alta temperatura, se
pueden formar vacancias de oxigeno (Fino y col. (11)). Como se reportd en otras
publicaciones, dos tipos de especies de oxigeno quimisorbidas son acompanadas por los
relativos picos de desorcion: una especie a baja temperatura llamada o, desorbida en el
rango 300-600°C, y una especie a alta temperatura llamada f3, desorbida entre 600 y 900°C.
El pico a no se observa siempre y depende fuertemente de la concentracién de vacancias
de oxigeno superficiales. En particular, su aparicion e intensidad depende en parte de la
naturaleza del metal B de la estructura ABOs, pero principalmente del grado de sustitucion
del ion A con iones de menor valencia. El pico B, caracterizado por una mayor temperatura
de aparicion, estd estrictamente relacionado a la naturaleza del ion B y su aparicidn estda
estrictamente relacionada a las transiciones rédox del estado de valencia de este ion.
Cuando el ion A es parcialmente sustituido con un ion de diferente estado de oxidacion
(como en el catalizador Lag oK Cr990s.5 ) se requiere una carga de compensacién como
para lograr la electroneutralidad. Esto puede ser logrado ya sea por formacién de vacancias
de oxigeno o por corrimiento del metal B hacia mayores valencias (ej Cr"— Cr**). Segin
la informacion de literatura, esta sustitucion podria resultar en un aumento de ambos tipos
de oxigeno a y B.

Es bien conocido que las vacancias pueden actuar como bases de Lewis y

convertirse en sitios de adsorcion para O, y NO, (12, 13)
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Las perovskitas son 6xidos mixtos con la férmula general ABOs; donde del
elemento A es generalmente una tierra rara o un metal alcalino térreo mientras que el
elemento B es un elemento de transicién (3d, 4d o 5d) (14). En esta estructura, el cation B
ocupa un sitio octahédrico rodeado por seis iones oxigeno. El cation A, que es mads
voluminoso, estd rodeado por 12 iones oxigeno y ocupa un sitio dodecahédrico. Hodjati y
col. (15) demostraron que la perovskitas (ABO3) son capaces de entrampar y desorber NO,
significativamente en un rango de temperatura (80-550°C) relevante en aplicaciones
industriales. Los sistemas mds activos fueron perovskitas conteniendo Ba como catién A
(siendo el orden de actividad Ba > Sr > Ca) y Sn como catién B (con Sn > Zr > Ti). Los
factores claves que controlan la adsorciéon de NO, son la energia de enlace entre el
elemento B y el &tomo de oxigeno y la electropositividad del elemento A.

En perovskitas, usando una mezcla pobre, sélo el NO, es selectivamente adsorbido
mientras que el NO no es entrampado. Se hizo una impregnaciéon de BaSnO; para
favorecer la formacién de NO, por oxidacién de NO en una mezcla diesel. La adicién de
platino condujo sélo a una leve mejora en la capacidad de adsorcion bajo condiciones
diesel.

La capacidad de almacenamiento de NOy es fuertemente dependiente de la
temperatura y la concentraciéon de NO,. Si la temperatura aumenta, la capacidad de
adsorcion disminuye debido a la naturaleza y estabilidad de los nitratos formados durante

todo el proceso.
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Muestras Temperatura de calcination Tratamiento Ba /Ce K/Ce S/Ce 0O/CCO;™ O/Ce

Ba(22),K(7)/CeO, 400°C - 0.6 2.2 - nm 8.8
400°C 8 h aire + H,O 0.58 1.6 - nm nm
400°C 100 h aire + H,O 0.6 1.9 - nm nm
400°C 30 h aire + SO, 1(0.06)° 2.3(0.13) 3.9(0.22) nm 9.4(0.53
400°C 90 h aire + SO, 0.8(0.05)  2.2(0.12) 3(0.17) nd 11.2(0.61)
800°C - 0.7 0.6 - nm 5.5
800°C 30 haire + HO¢ 0.8(0.06)  1.3(0.09) - 4.2 8.9(0.63)
800°C 90 h aire + HO ¢ 1.2(0.05)  5(0.18) - 7.2 18.8(0.66)

K(7)/CeO, 700°C 14 h aire + SO, - 1.6 23 nd 9.2

CeO, 400°C 8 h aire + SO, - - 0.5 nd 4.1

nm: no medido, nd: no detectado
® Las relaciones M/At son mostradas entre paréntesis, donde At es igual a la suma de todas las intensidades de los elementos medidos.
“Estos tratamientos fueron hechos a 800°C.

Tabla 3: Relaciones atémicas superficiales para Ba,K/CeO, después de trat. en (aire + agua) y (aire + SO,) a 400°C.



Muestras Temperatura de Tratamiento Ba3ds,” K2ps2 S2p O 1s

calcination
Ba(22),K(7)/CeO, 400°C 90 h aire + SO, 780.3 292.1 168.0 5315 100%
(2.6) (2.5) (2.7) (2.5)
800°C - 779.6 292.5 - 530.7 -
24) (2.4) 4.2)
800°C 30 h aire + H,O 7794 2924 - 531.8" 54%°
(2.3) (2.2) 529.5 46%
800°C 90 h aire + H,O 779.5 292.6 - 5324  51%
(2.3) (2.3) 530.8 49%
K(7)/CeO, 700°C 14 h aire + SO, - 2924 168.5 5314 84%
(2.1) (2.5) 5290 16%
CeO, 400°C 8 h aire + SO, - - 168.1 531.6 46 %

(2.9 529.0 54%

Tabla 4: Energias de enlace para Ba,K/CeO, después de tratamientos en aire + agua y aire + SO, a 400°C.
“ FWHM estdn dados entre paréntesis. ® FWHM de Ols fue 2.4 + 0.1 eV. ° Intensidades Relativas de contribuciones de O 1
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