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INTRODUCCION

Entre los principales contaminantes téxicos emitidos a la atmdésfera se encuentran las
particulas de hollin, nocivas para el medioambiente y para la salud, las cuales provienen de
la combustion incompleta de combustibles. Si bien la mayor contribucién a la contaminacion
del aire proviene de fuentes méviles (vehiculos diésel fundamentalmente), también se emite
una importante fraccion de particulas a partir de fuentes fijas (industrias). Los procesos para
eliminar el material particulado generalmente implican etapas de combustién, para las cuales
los Oxidos simples y mixtos que contienen metales de transicibn son reconocidos
catalizadores.

OBJETIVOS

e Desarrollar particulas de 6xidos de Ce y Co a partir de la precipitacion de soluciones
conteniendo los precursores cataliticos.

e Incorporar las particulas sintetizadas a soportes estructurados.

e Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores tanto en polvo como estructurados donde
se depositaron las particulas sintetizadas.

METODOLOGIA
Sintesis de catalizadores en polvo
Para la obtencién de las particulas de Ce (Ce(S)) se partié de una solucién 0,5 M de Ce(NOs)s
utilizando NH4OH (28-30%) como agente precipitante. En el caso de la sintesis de particulas

de Co (Co(S)) se usé una solucién 0,5 M de Co(NOs)2 pero como agente precipitante se utilizo
NaOH (1 N).

Titulo del proyecto: Desarrollo de cartuchos cataliticos y adsorbentes para la eliminacion de
contaminantes del aire generados por actividades industriales.
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La solucién precursora se colocd en la camara de un nebulizador de uso continuo y se
dispers6é en forma de gotas dentro de la solucion precipitante agitada vigorosamente. La
suspension resultante se filtré y se lavd seis veces con agua desionizada y una con etanol.
Luego se sect en estufa a 70°C o 130 °C durante 24 h. Finalmente, la muestra se calciné a
600 °C por 2 h para obtener particulas de CeO2 o Co304. Ademas, en el caso de la sintesis
de particulas de Ce fue necesario utilizar bafo termostatizado a 25 °C debido a la endotermia
del proceso.

Incorporacion de catalizadores en estructuras metalicas

A partir de las particulas sintetizadas se prepararon suspensiones que se utilizaron para
incorporar las particulas a los sustratos estructurados mediante su inmersion en la suspension
durante 1 minuto. Se usaron suspensiones tanto de CeO> como mixtas de Coz04 y CeO2 (en
proporcién equimolar Ce/Co). En forma idéntica se procedié empleando suspensiones de
particulas comerciales. Ademas, todas las suspensiones contenian nanoparticulas de Ce
(Nyacol) como ligante. El exceso de suspensidon se elimind por centrifugacion a 600 rpm
durante 3 min. Luego, las estructuras se secaron en estufa a 130 °C durante 1 h y se pesaron.
El proceso de inmersion se repitié hasta lograr una carga de 150 mg para los catalizadores
simples de Ce o de 220 mg para los catalizadores mixtos Co,Ce. Por ultimo, las muestras se
calcinaron a 600 °C por 2 h y se denominaron: Ce(S/C),Ce(Ny)/M (catalizador simple) o
Co(S/C),Ce(Ny)/M (catalizador mixto), donde S = sintetizado, C = comercial, Ny = Nyacol y M
= soporte metalico.

Caracterizacion de los catalizadores en polvo

La morfologia de los soélidos sintetizados se estudié por Microscopia Electronica de Barrido
(SEM). Las particulas, ademas, fueron analizadas por Difraccion de Rayos X (DRX) para
determinar la formacién de los diferentes éxidos cristalinos.

Evaluacion catalitica

Se realizadon ensayos de Oxidacién a Temperatura Programada (TPO) para evaluar la
actividad catalitica y los resultados se expresan en términos de Twu (temperatura de maxima
velocidad de combustion de hollin. Para ello, el reactor tubular se alimenté con 20 mL/min de
una mezcla de NO (0,1%) y O2 (18%), balance en He, calentando a 5 °C/min desde
temperatura ambiente a 600 °C. El hollin se incorporé a las particulas sintetizadas mediante
una deposicién por via hiumeda, colocando las particulas cataliticas en un frasco de vidrio
junto a una cierta cantidad de hollin de manera que se obtenga una relacion 1/20 de
hollin/catalizador. Luego, se agregd n-hexano a la mezcla solida y mediante agitacion y
calentamiento a 70 °C se realiz6 la evaporacion del solvente hasta obtener un sélido seco. El
tipo de contacto hollin-catalizador asi logrado se considera intermedio entre el contacto débil
y el contacto intimo. Esto se realiza para generar una buena mezcla entre el hollin y el
catalizador, sin generar la alteracion del tamarno de particula. Para los sistemas estructurados,
el hollin se incorporé mediante su inmersién en una suspension del material particulado en n-
hexano (3000 ppm). Luego las muestras se dejaron secar a T ambiente durante 24 h.

RESULTADOS Y DISCUSIONES
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Mediante las imagenes SEM (Fig. 1) de los so6lidos calcinados a 600 °C, se puede observar
qgue la morfologia obtenida para CeO; (Fig. 1 — Ce(S)) corresponde a esferas, con cierta
rugosidad en la superficie (diametro 1,3-1,5 pm) formando aglomerados. Ademas, se
distinguen algunas esferas huecas y otras partidas con superficie interna rugosa. La
micrografia de las particulas de Cos04 (Fig. 1 — Co(S)) muestra nanoparticulas agrupadas en
forma de bastones (largo = 250-300 nm y ancho = 50-70 nm), algunas en forma de disco
(diametro 300-500 nm) y otras esféricas muy pequenas (diametro 50-100 nm).

Los patrones de difraccion se muestran en la Figura 2. Para la muestra basada en Co (Fig. 2
— Co(S)) se distinguen los picos principales de la fase espinela clibica del Cos04. Ademas, no
se observaron especies de sodio, lo que indica la eficiencia del proceso de lavado durante la
preparacion. Por otro lado, el difractograma de la muestra basada en Ce (Fig. 2 — Ce(S))
presenta los picos caracteristicos de la fase cubica de ceria tipo fluorita.

Los experimentos de TPO que se realizaron para los catalizadores sintetizados en polvo se
exhiben en la Figura 3. A modo de comparacién, se estudié la actividad catalitica de las
nanoparticulas comerciales de CeO2 y Co30s. La
Fig. 3a muestra la evaluacion catalitica de la
muestra de ceria, donde se distingue un pico
ancho, resultante de dos contribuciones, una
debida al contacto intimo hollin-catalizador y otra,
a mayor temperatura, al contacto débil hollin-
catalizador. La deconvolucion de esta curva (no
mostrada) indica valores de Tu= 387-390 °C para
el contacto intimo y Tm = 430-440 °C para el
contacto débil. La curva correspondiente a las
nanoparticulas de ceria comercial presenta una
Tm = 398 °C, quemandose completamente el
hollin a menor temperatura que con las
microparticulas  desarrolladas. Se observa
entonces que las microparticulas sintetizadas son
efectivas para el quemado de hollin, aunque la
Figura 1, Imégenes SEM do las Siferentes mayor actividad de la muestra_comercial Ce(C)
particulas sintetizadas de CeOz — Ce(S) y esta muy probablemente reIacnonada_ al menor
C0304— Co(S). tamafio de particula (nanométricas) en
comparacion con las particulas aqui sintetizadas
(micrométricas). Por otra parte, se estudid la
actividad catalitica de la muestra de Co3zO4, donde
los resultados se muestran en la Fig. 3b, cuya Twm
es de 358 °C. En este caso, la curva catalitica que
Cols) corresponde a las nanoparticulas de Co0304
comercial Co(C) se encuentra desplazada a
mayores temperaturas, presentando un maximo a
402 °C. En consecuencia, la morfologia de las
nanobarras de Cos0s4 sintetizadas presentan
actividad catalitica muy buena en comparacion
; : . ; . con las microparticulas de CeOs.

20% 40 %0 6070 80| 4 Fig. 4 muestra la comparacién del desempefio
Figura 2. Difractogr;?rgs de las particulas  catalitico de los diferentes sistemas estructurados
desarrolladas de CeOz-Ce(S) y CosOa- desarrollados. Se puede observar que los
Co(S). monolitos que contienen particulas de Ce(S) y
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Ce(C) (Figura 4a) presentan perfiles similares, con una Twy= 451 °C. Las curvas cataliticas
obtenidas para las muestras Co,Ce se exhiben en la Fig. 4b. El monolito Co(S),Ce(Ny)
presenta un perfil con un maximo a 413 °C, y la estructura que contiene particulas de Co(C),
con un maximo en 427 °C. En ambos casos, el pico con un maximo a 250 °C corresponde al
guemado del n-hexano. Se puede concluir que la performance catalitica de los sistemas
estructurados preparados a partir de las particulas sintetizadas es similar a aquella exhibida
por los catalizadores preparados a partir de las particulas comerciales.
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100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 3. Curvas de combustion catalitica de
hollin de particulas basadas en (a) Ce y (b)
Co.
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Figura 4. Actividad catalitica de los sistemas
estructurados basados en (a) Ce y (b) Co.

CONCLUSIONES

Mediante el método de precipitacion en medio
basico empleando el nebulizador (método
sencillo y facil de escalar) se sintetizaron
particulas de 6xidos simples de cerio y cobalto,
resultando las particulas de cerio de tamarno
micrométrico y las particulas de cobalto de
tamano nanométrico. Ambos tipos de particulas
resultaron activas en la combustion de hollin
diésel. En el caso de las microparticulas de ceria
su actividad catalitica fue comparable a aquella
exhibida por nanoparticulas comerciales,
mientras que la actividad de las nanoparticulas
de cobalto sintetizadas resultdé ligeramente
superior a la correspondiente a las
nanoparticulas comerciales. La ruta sencilla de
sintesis junto a la buena performance catalitica
de los sistemas desarrollados motivd a su
deposicion en  sistemas  estructurados
(monolitos de mallas metalicas apiladas) para su
aplicacioén practica. La actividad catalitica de los
catalizadores estructurados preparados a partir
de las particulas sintetizadas  resultd
comparable a la de aquellas preparadas a partir
de las particulas comerciales, lo que alienta a la
potencial aplicacion de los sistemas aqui
desarrollados.
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