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Resumen

Los motores diesel, ampliamente usados en todo el mundo gracias a su
autonomia, fuerza y confiabilidad, emiten dos contaminantes: el material particulado
(hollin) y los 6xidos de nitrogeno (NOx). Ambos componentes son dafiinos para el
medioambiente y para la salud de los seres vivos. El hollin estd compuesto de un centro
de carbon y en las capas externas contiene hidrocarburos sin quemar, como también
oxidos metalicos y azufre. Los NOx, formados principalmente por el NO y el NO,, se
producen en las zonas de alta temperatura y de alta relacion aire:combustible, mas
alejadas del inyector, donde ocurre la oxidacion del N, del aire 6 el nitrogeno de los
compuestos nitrogenados del combustible o lubricantes.

Existen principalmente tres maneras de reducir la concentracion de estos
contaminantes en los gases de escape: modificaciones en el motor, cambios en los
combustibles y postratamiento de los gases de escape, siendo este ultimo el tema que
concierne a este trabajo de tesis. Para el tratamiento de los gases de escape, el sistema
mas utilizado es la combinacién de trampas y filtros cataliticos. Estos consisten en
sustratos que contienen cubrimientos apropiados para entrampar los NOx y quemar el
hollin a temperaturas moderadas. Ademas deben poseer resistencias mecanica, térmica y
quimica adecuadas para soportar las condiciones de operacion del cafio de escape. Los
filtros mas comunes son los monolitos 6 esponjas que pueden ser ceramicos 6 metalicos.

Previo el estudio de la deposicion de un catalizador sobre un sustrato
estructurado, es necesario encontrar un catalizador en polvo activo y estable.
Consecuentemente, este trabajo se inicidé con la eleccion de una formulacion catalitica
que contenga componentes activos para oxidar el hollin y entrampar los 6xidos de
nitrégeno: Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO, y la posterior caracterizacion fisicoquimica y
catalitica. Esta formulacion arroj6 buenos resultados, logrando una temperatura de
maxima velocidad de combustion de 350°C en atmosfera de 18% O, + 5% NO.

Por los resultados anteriormente obtenidos se decidid6 soportar dicha
formulacion, caracterizar los cubrimientos y estudiar el desempefio catalitico en los
siguientes sustratos estructurados: esponja de a-Al,O3, monolito de cordierita y esponja

metalica SS314. El desarrollo de los cubrimientos consistié en la generacion de la capa
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de ZrO, por inmersion en una solucion coloidal, soplado y calcinacion y luego la
incorporacion de los componentes activos, Co, Ba y K, por impregnacion.

La capa de ZrO, producida sobre el monolito de cordierita fue muy fina e
imperceptible con las técnicas usadas, mas ain, se observd Zr en el interior de las
paredes como consecuencia de la presencia de macro y mesoporos. El mismo
comportamiento se observo al incorporar los componentes activos. Considerando que el
sistema filtrante para un monolito es a través de las paredes, la presencia de
componentes cataliticos en su interior es ventajosa. Ademas, el catalizador estructurado
resulto ser activo y estable en las condiciones de trabajo.

La capa de ZrO, depositada sobre las esponjas presentd una estructura tipo
mosaico con grietas interconectadas, manteniendo esta morfologia luego de la
incorporacion de los componentes activos. Se debe destacar que, a pesar de la presencia
de estas grietas, el sistema presenta buena estabilidad mecanica y térmica. Ademas, se
encontré una mayor incorporacion de Ba y Co con respecto al valor tedrico, mientras
que el valor para el potasio fue menor. Se realizaron distintos agregados de hollin por
inmersion de los catalizadores estructurados en suspensiones de hollin en n-hexano, lo
que permitid el andlisis del contacto hollin-cubrimiento y la comparaciéon con el
catalizador en polvo, siendo la temperatura de maxima velocidad de combustion lograda
de 380°C en atmosfera de 18% O, + 0,1% NO.

Los cubrimientos obtenidos sobre las esponjas (metélicas y cerdmicas), poseen

desempefios cataliticos comparables con el catalizador en polvo a bajas temperaturas.
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Capitulo 1: Introduccion Lic. Ezequiel D. Bants

1) INTRODUCCION

1.1) El motor diesdl

1.1.1) Breve resena historica

El motor diesel fue patentado en 1892 por Rudolf Diesel, quien lo present6 en
forma oficial el 16 de junio de 1897. Este tipo de motores, por su pesada construccion,
se uso en principio para motores fijos y navales, siendo el primer uso en un vehiculo el
9 de agosto de 1923, cuando un camioén efectud un viaje de prueba de mas de 100 km a
una velocidad promedio de 30 km/h. El primer automévil impulsado por un motor
diesel fabricado en serie por Daimler-Benz se produjo en 1936, siendo los principales
usuarios taxistas y empresas dedicadas al transporte de personas.

Desde su creacion el motor diesel ha experimentado un gran desarrollo
tecnologico, que no se ha detenido hasta nuestros dias. En un principio se centralizo el
estudio en producir motores diesel mejores y mas eficientes, y en nuestros dias,
teniendo en cuenta la contaminacion ambiental producida por los gases emitidos por
estos motores, los esfuerzos se centran en lograr sistemas eficientes y durables,
compatibles con un menor impacto al medioambiente.

Diesel habia comprobado, por medio de sus experimentos con la maquina de
amoniaco, que el empleo de altas presiones era decisivo para alcanzar un grado de
eficacia satisfactorio en toda clase de motores térmicos. Asi comenz6 el desarrollo de la
teoria en la que se basa fundamentalmente el funcionamiento del actual motor Diesel.
Experiment6 entonces con un motor de explosion construido segin el modelo de Otto,
comprimiendo el aire hasta donde fuera posible. Pero el aire se calentaba tanto que
provocaba la combustion de la mezcla espontaneamente antes de alcanzar la presion
deseada de 50 a 60 atmosferas. Diesel decidid por tanto comprimir solo el aire e

inyectar el combustible diesel cuando se obtuviera la presion necesaria.
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Capitulo 1: Introduccion Lic. Ezequiel D. Bants

1.1.2) Funcionamiento

Un motor diesel funciona mediante la ignicion del combustible al ser inyectado
en una camara (o precamara, en el caso de inyeccion indirecta) de combustion que
contiene aire a una temperatura superior a la temperatura de autocombustion, sin
necesidad de originar la chispa. La temperatura que inicia la combustion procede del
aumento de la presion que se produce en el segundo tiempo del motor, la compresion.
El combustible se inyecta en la parte superior de la cdmara de compresion a gran
presion, se atomiza y se mezcla con el aire a alta temperatura y presion. Como
resultado, la mezcla se quema muy rapidamente. Esta combustion ocasiona que el gas
contenido en la cdmara se expanda, impulsando el piston hacia abajo. La biela transmite
este movimiento al cigiliefial, al que hace girar, transformando el movimiento lineal del
piston en un movimiento de rotacion [1]. También en la actualidad se ha comenzado a
mezclar el diesel proveniente del petroleo con biodiesel (diesel de origen vegetal o
animal).

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

entre los 220 y 350°C, que recibe la denominacion de gasoil [1].

Ciclo Diesel:
Desde un punto de vista mecanico, el ciclo del motor diesel de cuatro tiempos

consta de las siguientes fases (Figura 1.1) [2]:

1. Admision: con el piston posicionado en el PMS (punto muerto superior) comienza
la carrera descendente y al mismo tiempo se abre la valvula de admision para llenar
de aire limpio aspirado o forzado por un turbocompresor el cilindro, terminando este
ciclo cuando el piston llega al PMI (punto muerto inferior) y la valvula de admision

se cierra nuevamente.
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2. Compresion: el piston esta en el PMI y empieza su carrera de ascenso,
comprimiendo el aire contenido en el cilindro y logrando de esa forma un nucleo de
aire caliente en la camara de combustion por efecto adiabatico.

3. Trabajo: cuando el piston estd a punto de llegar al PMS se inicia la inyeccion de
combustible a alta presion. En este momento se mezclan las microgotas de gasoil
pulverizado con el nucleo de aire caliente y se produce el encendido y la
consiguiente expansion de gases por la combustion del gasoil, moviendo el piston
desde el PMS hacia el PMI y generando trabajo.

4. Escape: concluida la fase de trabajo y habiendo llegado el piston al PMI, se abre la
valvula de escape al mismo tiempo que el piston empieza su carrera hacia el PMS y
elimina hacia el conducto de escape los gases producidos por la combustiéon en el

cilindro.

Figura 1.1: Etapas del ciclo diesel:
1) Admision, 2) Compresion,
3) Explosion y 4) Escape.
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1.1.3) El combustible — propiedades

En la Argentina existen 3 tipos de combustible diesel los cuales son:

e Grado 1: También llamado agrodiesel 6 gasoil agro, esta disefiado para equipos

rurales. Su venta en las estaciones de servicios es opcional.

e Grado 2: También conocido como gasoil comun, esta disenado para vehiculos.
La concentracion de azufre de este tipo de combustible es variable vendiéndose
el gasoil comun con mayor cantidad de azufre en lugares donde la densidad

demografica es menor.

e Grado 3: También conocido como gasoil ultra, es el de mejor calidad, siendo

obligatoria su venta a partir de 2009.

Los motores diesel pueden funcionar con combustibles fosiles (gasoil, también
denominado simplemente diesel) o renovables (biodiesel). A continuacion se

desarrollaran brevemente las propiedades de ambos combustibles.

Especificaciones:

En la Tabla 1.1 se detallan las especificaciones del combustible diesel en
Argentina. Se nota una clara tendencia a mejorar la calidad de los combustibles, ya que
se aumenta desde el 2009 el indice de cetano y se baja el contenido de azufre (dafiino
para los catalizadores de tratamiento de los gases de escape). En la Tabla 1.2 se detallan
las propiedades del biodiesel y de la mezcla biodiesel-diesel. El biodiesel estara

presente en un 5% a partir de enero de 2010 [3].

Capitulo 1- Pagina 5



Capitulo 1: Introduccion

Lic. Ezequiel D. Bants

Tabla 1.1: Especificaciones para el combustible diesel en Argentina.

Propiedad Unidad Norma Grado 1 Grado 2 Grado 3
Densidad (15°C) g/ml ASTM D1298 0,80-0,87
H,0 (Max) g/100g IRAM 21320 0,03
. . . IRAM-IAP 6539
Punto de inflamacion (Min) °C 45
ASTM D93
. . . L IRAM-IAP 6597
Viscosidad cinematica (40°C) ¢St 2-4.5
ASTM D445
Indice de cetano (Min) ASTM D976 44! 46' 48!
T10, (Max) °C ASTM D86 - 235 235
T50, (Max) ASTM D86 - 300 300
T90, (Méx) ASTM D86 370 360 360
ASTM D4294 500°
Azufre mg/Kg 2000 3 50
ASTM D5453 2000

Valores impuestos a partir de junio de 2011

1600 500 10%°

Valores impuestos a partir de junio de 2016

1000 30*3 10%°

"' Si se usa el nimero de cetano, un valor de 3 niimeros de cetano mas grande que el indice de cetano es
considerado equivalente.

2 Para localidades con mas de 50.000 habitantes.

3 Para localidades con menos de 50.000 habitantes.

# Limites a ser revisados por un eventual cambio en las normas EURO para los combustibles.

> Solamente ASTM D5453 es aplicable para medir el contenido de azufre.
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Tabla 1.2: Propiedades para el biodiesel y la mezcla biodiesel-diesel en Argentina.

Mezcla
Propiedad Unidad Norma Biodiesel
P Biodiesel/Diesel*
Densidad (15°C) g/ml ASTM D1298 0,875-0,900 Limite del diesel
H,0 (Méx) g/100g ASTM D1796 0,05 Limite del diesel
. . , IRAM-IAP 6539
Punto de inflamacion (Min) °C 100
ASTM D93
. . . . IRAM-IAP 6597
Viscosidad Cinematica (40°C) cSt 3,5-5 2-5
ASTM D445
Numero de cetano (Min) ASTM D613 45
indice de cetano (Min) ASTM D976 Limite del diesel
ASTM D4294 . .
Azufre (Max) mg/Kg 10 Limite del diesel
ASTM D5453
Numero de Acido (Max) mg KOH/g ASTM D664 0,5 0,5
L . , ASTMD6584/00
Glicerina Libre (Max) g/100g 0,02 0,01
NFT 60-704
. , ASTMD6584/00
Glicerina Total (Méx) g/100g 0,24 0,12
NFT 60-704
Estabilidad a la Oxidacion (Min) h EN 14112 6
Numero de Yodo (Max) EN 14111 135
, EN 14107
Fosforo (Max) mg/Kg 10 5
ASTM D4951
Corrosién al Cobre (3h a 50 °C) IRAM IAP A6533 ~ Clase 16
mejor
Contenido de Ester (Min) 2/100g EN 14103 96,5

! Tanto el diesel como el biodiesel deben cumplir con la normativa impuesta previo a su mezcla.
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1.2) L os gases de escape

Los gases de escape de los motores diesel estan compuestos mayoritariamente
por CO; y H,O (que son los productos de toda reaccion de combustion) y en una
pequetia proporcion por NOx, SOx, hidrocarburos no quemados y hollin [4]. Tanto los
NOx como el hollin son producidos por gradientes de temperatura y de concentracion
durante la combustion y son dafiinos para la salud y para el medioambiente, por lo que
es conveniente tratar los gases de escape de los motores diesel para eliminarlos o

disminuir su concentracion a niveles inocuos.

1.2.1) Hollin

Existen varios términos asociados al hollin [5], los cuales se utilizan en esta

Tesis y se describen a continuacion:

e Particulas o particulado diesel (PM): Son las particulas individuales presentes en

los gases de escape de los motores diesel.

e Material particulado Diesel: Es todo el material s6lido que proviene de los gases de

escape de los motores diesel, pudiendo tener liquidos adsorbidos. Como la
composicion depende fuertemente del método de muestreo, la EPA (Environmental
Protection Agency) de los Estados Unidos, definio el término “particulado diesel”
como todo el material colectado del gas de escape en un filtro de teflon recubierto
con fibra de vidrio a temperaturas comprendidas entre 45 y 52 °C.

e Hoallin diesdl: Es toda la parte carbonosa del material particulado diesel.

e Fraccién extraible por solvente (solvent extractable fraction: SEF): Es la fraccion

que puede ser extraida del material particulado diesel por varios solventes organicos
0 inorganicos.

e Fraccién organica soluble (soluble organic fraction: SOF): Es la fraccion del

material particulado que es removida por extraccion soxhlet con diclorometano.
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Fraccién organica extraible total (total organic extract fraction: TOF): Es la

fraccion del material particulado que es removida por extraccion soxhlet con una
mezcla binaria de 32:68 peso en peso tolueno:etanol.

Sulfatos solubles en agua: Es la mayor fraccion inorganica extraible del material

particulado diesel.

Agua combinada: Es el agua que esta combinada quimicamente con acido sulfarico

y compuestos metalicos hidrofilos que pueden estar presentes en el material

particulado.

El hollin diesel con el que se trabaja en esta Tesis se obtuvo por quemado de
combustible diesel (Repsol — YPF, Argentina), recolectando el material carbonoso
formado en las paredes del recipiente y secando luego en estufa a 180°C por 24 h'y

a lo largo de la Tesis se denominara hollin.

Formacion:

La formacion del hollin ocurre preferentemente en las zonas cercanas al

inyector, donde debido a la elevada temperatura, alta concentraciéon de combustible y

baja concentracion de oxigeno [6] se forma a partir de combustible no quemado o

parcialmente quemado en la fase vapor, el cual se nuclea constituyendo una fase solida.

Hidrocarburos u otras moléculas presentes en el combustible o lubricante pueden

adsorberse o condensarse en el hollin, dependiendo de las condiciones de operacion [7],

constituyendo el SOF.

La oxidacion de un combustible es la conversion de los hidrocarburos a los

productos de oxidacién: CO,, CO y H,O. La reaccion de interés en los procesos de

combustion es la conversion completa de los hidrocarburos de un combustible a CO; y

H,O. Sin embargo, pueden ocurrir mecanismos de oxidacion parcial del combustible

que originan el particulado diesel.

La formacion del hollin (Figura 1.2) comprende 4 etapas: pir6lisis, nucleacion,

crecimiento superficial y coalescencia y aglomeracion.
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COMBUSTIBLE

. PARTICULAS
PRECURSORES NUCLEOS PRIMARIAS AGLOMERADOS
CoH, .
' @ et 3#}
Pirdlisis AN Nucleacion ;:..j'f

| OXIDACION €0, H,0, co

Figura 1.2: Diferentes etapas en la formacion del hollin [7].

Pirdlisis del combustible: Es el proceso por el cual compuestos organicos como los

combustibles alteran su estructura molecular a alta temperatura sin oxidacion
apreciable, aunque el oxigeno puede estar presente en la estructura de las especies
formadas.

Nucleacion: Es el inicio de la formacion de las particulas de hollin desde la fase gas.
Aunque esas particulas nucleo no contribuyen a la masa total del hollin, tienen una
influencia significativa en el posterior aumento de masa, ya que proveen los sitios
para el crecimiento superficial.

Crecimiento superficial: Es el proceso a través del cual se incrementa la masa de las

particulas de hollin nucleadas, manteniéndose constante el nimero de particulas.

Coalescencia y aglomeracion: Estos son procesos de combinacion de particulas,

donde las particulas primarias colisionan entre si y se unen, disminuyendo el
nimero de particulas pero manteniéndose la masa de las particulas constante.
Durante la coalescencia, dos particulas aproximadamente esféricas se unen para
formar una particula esférica mas grande, en cambio durante la aglomeracion,
particulas individuales o primarias se unen para dar como resultado particulas mas

grandes (hollin diesel).

Composicion:

La Figura 1.3 muestra la representacion del material particulado diesel, en donde

se pueden observar [8]: aglomerados de particulas primarias con didmetros

comprendidos entre 15 y 30 nm, compuestas por carbén y cenizas de compuestos

metalicos y que poseen adsorbidos sobre su superficie compuestos organicos pesados y

Capitulo 1- Pagina 10




Capitulo 1: Introduccion Lic. Ezequiel D. Bants

sulfatos condensados. También se observan nodos de nucleacion de particulas

compuestos por hidrocarburos y sulfatos.

[ Aceite no quermado
Wl Combustible no quemado
[0 Sulfato y agua

O Cenizas y demés
W Carbon

25%

14%

. = Hollin J =HC condesados!sof'
= Nodo de Nucleacion ® =Cenizas Metdlicas

Figura 1.3: Esquema modelo del material Figura 1.4: Composicion tipica del hollin
particulado diesel.

La composiciéon de cada elemento en la particula de hollin depende de la calidad
del combustible y de la calidad de la combustion que se produce en el motor.

Los sulfatos en los gases de escape se originan por los compuestos organicos
azufrados en el combustible. El azufre es oxidado en el motor a SO, y aproximadamente
un 2% se oxida a SOs, el cual reacciona rapidamente con H,O para formar H,SO4. Una
pequena parte de particulado diesel contiene cenizas de metales, los cuales dependen del
motor (material del multiple de escape), combustible, lubricantes y aditivos de ambos
[5].

En la Figura 1.4 se presenta un esquema de la composicion tipica del hollin [9].

Wang y cols. [10] y Lin y cols. [11] estudiaron los metales presentes en las
particulas de hollin encontrando los siguientes metales en concentraciones de hasta 650
ug*m’3 : Fe, Ca, Al, Si, Mo, Cr, Mg, Ni, Zn, Cu, Mn, Sr, Co, Sb, Tiy Pb.

Varios autores [12,13,14] estudiaron los PAHs (hidrocarburos policiclicos

aromaticos) presentes en hollin de varios vehiculos comerciales, encontrando gran
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variedad de ellos: acenafteno, antraceno, benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[€]fluoranteno, benzo[ghi]perileno, benzo[K]fluoranteno,
ciclo[c,d]pireno, criseno, dibenzo[a,h]antraceno, fenantreno, fluoranteno, fluoreno,

indeno[1,2,3-d,c]pireno, naftaleno, perileno, pireno.

Dafios en e medioambientey en la salud:

Los compuestos organicos de alto peso molecular presentes en los gases de
escape de motores diesel estan adsorbidos sobre el material particulado. El tiempo de
vida de estos compuestos no es bien conocido a causa de que los procesos quimicos
dependen fuertemente del sustrato. Los sustratos utilizados en las investigaciones son
muchas veces sintéticos, y a su vez, imposibles de existir en la atmoésfera (fibra de
vidrio, teflén recubierto con fibra de vidrio, silicagel 6 alimina), por lo que, la
extrapolacion de resultados contradictorios de diferentes laboratorios a condiciones
atmosféricas reales muchas veces conduce a conclusiones erroneas.

Las reacciones mas importantes que involucran a las particulas de hollin y son
indeseables desde un punto de vista ambiental son la fotdlisis, las reacciones con Oz y la
nitracion con NO,, HNO; y N,Os. Fotdlisis. Son reacciones de fotodegradacion de los
hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH) adsorbidos en el hollin, las cuales
dependen en gran medida de la naturaleza del absorbente, como asi también de las
condiciones climaticas (temperatura y humedad), reportandose tiempos de vida media

desde una hora a varios dias. Reacciones con Os: La reaccion entre los hidrocarburos

adsorbidos sobre las particulas de hollin, junto con los NOx y la luz, da lugar al smog
fotoquimico (niebla urbana), uno de cuyos constituyentes es el O; (considerado un
contaminante secundario). El Oz impacta negativamente en los vegetales, llegando a
disminuir el rendimiento de las cosechas. Esta reaccion presenta relativamente altas
velocidades bajo condiciones atmosféricas simuladas, encontrandose tiempos de vida
media desde una hora hasta varias horas. Nitracion: La nitracion de los PAH conduce a
la formacion de los nitro-PAH, que no son detectados en los productos de combustion y
son conocidos agentes mutagénicos y probables agentes carcinogénicos [15]. También
las particulas de hollin pueden quedar suspendidas en la atmoésfera reduciendo la

visibilidad.
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Los efectos de las particulas de hollin sobre la salud han sido estudiados
intensamente a lo largo de los afios [4,16,17,18], ya que por su diminuto tamafio [5]
pueden quedar alojadas en los alvéolos pulmonares [19]. Mdas ain, los hidrocarburos
policiclicos aromaticos (PAHs) adsorbidos en estas particulas pueden causar céancer,
pues se sabe que los compuestos aromdticos son potenciales agentes carcinogénicos.
Ademas, las particulas mas pequefias son capaces de entrar al torrente sanguineo por los

alvéolos pulmonares y alojarse en el cerebro y/u otros érganos vitales [20].

1.2.2) Oxidos de Nitrogeno (NOx)

Formacion:
La formacion de los 6xidos de nitrogeno (NOx) en los procesos de combustion
ocurre a través de tres mecanismos independientes:

i)  Por la combustion de compuestos organicos nitrogenados presentes en los
combustibles o lubricantes [21].

i1)  Por la oxidacion del N, del aire, la cual por lo general se produce en las zonas
alejadas del inyector, donde la gran relaciéon aire combustible y las altas
temperaturas favorecen la formacion de NOx [6].

i)  Por la reaccion del N, del aire con radicales del tipo "C, "CH, 'CH,, los cuales se
forman en regiones de combustion ricas en combustible. A partir de esta reaccion
se generan especies nitrogenadas del tipo, 'NH, "HCN, 'H,CN y 'CN. Luego, en
ambiente oxidante, dichas especies nitrogenadas se oxidan produciendo NOx. No
obstante, la contribucion de este proceso al total de NOx producido durante la
combustion es baja [21].

Composicion:
Los NOx son una gran familia de 6xidos compuesta por NO, NO,, N,O,, N,Oy,

N2O, N,O3, N,Os y NOs. El NO puede dar NO, en presencia de O, y aunque esta

oxidacion estd favorecida termodindmicamente a baja temperatura por la

termodinamica, sin embargo la velocidad de reaccion es pequeia [22]. E1 NO constituye
el 95% del total de los 6xidos de nitrégeno presentes en los gases de escape de los

motores diesel [21].
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Darios en el medioambiente y en la salud:

Los oxidos de nitrégeno emitidos por los motores diesel reaccionan en la
atmodsfera con radicales del tipo -HO,, alquilperoxidos y O; para dar NO,, el cual
reacciona con diferentes compuestos tales como los PAHs y H,O (Figura 1.5a).
Ademas, la fotolisis del NO, (Figura 1.5b) es la principal fuente antropogénica de O; en
el aire. También se produce por reaccion tanto del NO como del NO; con el agua de la

atmosfera el HNOs, responsable de la lluvia acida [15].

HCHO, RCHO

Ol
hv
\ co, voc X ﬂ\,I/N&N
~ RO;
(Ho ) ﬁl\_f/’\ NO + O3 »NO, + O,
7 N —» H,0,
‘/ [ 1o | | ROOH
- from AN ‘/". |
HMNO, \ \Ho, [de | )
AT hv
\
I‘| _M
P H

f\uo;'\ :(N 0\]
<~ e O))
\I hv
‘,,-‘ (a) (b)

Figura 1.5: Reacciones que involucran a NO y NO; en la atmdsfera (a) y fotdlisis del NO y NO, (b).

Los oxidos de nitrogeno aumentan la susceptibilidad hacia las infecciones
respiratorias. Asimismo, la formacion de O;, también provoca la reduccion de la
capacidad respiratoria de los pulmones puesto que estd comprobado este efecto como
consecuencia de una exposicion cronica al ozono. También se ha comprobado que la

exposicion al NO; causa enfisema pulmonar [19].

1.2.3) Un motor mas amigable con el medioambiente

De lo anteriormente expuesto queda evidenciado que los motores diesel emiten
importantes y peligrosos contaminantes tanto para la salud como para el
medioambiente. Con el objetivo de disminuir la concentracion de estos contaminantes
(hollin y NOx) a valores tales que no produzcan dafio ni al medioambiente ni al ser
humano, se han promulgado e implementado normas tanto a nivel nacional como a

nivel mundial.
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Normas. pasado, presente y futuro:

En las Tablas 1.3 a 1.6 se pueden observar los distintos valores limites que ha

implementado la Union Europea para los contaminantes en los gases de escape de los

motores diesel [23]. Debido a la amplia variedad de tamafios de dichos motores, los

limites se han dividido segtn el tamafo de acuerdo a:

Turismo Categoria M1 (Tabla 1.3).

Vehiculos Industriales Ligeros, categoria N1-I, hasta 1305 Kg (Tabla 1.4).
Vehiculos Industriales Ligeros, categoria N1-II, 1305 Kg — 1760 Kg (Tabla 1.5).
Vehiculos Industriales Ligeros, categoria N1-III, 1760 Kg — 3500 Kg (Tabla 1.6).

Tabla 1.3: Valores limites para Turismo Categoria M1.

Norma Vigente desde NOx (g/km) PM (g/km)
Euro 1 07/1992 - 0,14
Euro 11, IDI 01/1996 - 0,08
Euro 11, DI 01/1996 - 0,10
Euro III 01/2000 0,50 0,05
Euro IV 01/2005 0,25 0,025
Euro V 09/2009 0,18 0,005

Tabla 1.4: Valores limites para vehiculos industriales ligeros, N1-1, hasta 1305 Kg.

Norma Vigente desde NOx (g’km) PM (g/km)
Euro 1 10/1994 - 0,14
Euro 11, IDI 01/1998 - 0,08
Euro 11, DI 01/1998 - 0,10
Euro III 01/2000 0,50 0,05
Euro IV 01/2005 0,25 0,025
Euro V 09/2010 0,18 0,005
Euro VI 09/2015 0,08 0,05
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Tabla 1.5: Valores limites para vehiculos industriales ligeros, N1-II, 1305 Kg — 1760 Kg.

Norma Vigente desde NOx (g/km) PM (g/km)

Euro I 10/1994 - 0,19
Euro 11, IDI 01/1998 - 0,12
Euro 11, DI 01/998 - 0,12
Euro 111 01/2000 0,65 0,07
Euro IV 01/2005 0,33 0,04
Euro V 09/2010 0,235 0,005
Euro VI 09/2015 0,105 0,005

Tabla 1.6: Valores limites para vehiculos industriales ligeros, N1-III, 1760 Kg — 3500 Kg.

Norma Vigente desde NOx (g/km) PM (g/km)

Euro I 10/994 - 0,25
Euro 11, IDI 01/1998 - 0,17
Euro II, DI 01/1998 - 0,20
Euro 111 01/2001 0,78 0,10
Euro IV 01/2006 0,39 0,06
Euro V 09/2010 0,280 0,005
Euro VI 09/2015 0,280 0,005

Para los camiones las normas establecen el maximo admisible de emision en
funcion de la potencia del motor (g/KWh en lugar de g/Km).

Argentina también ha dictado leyes para regular los contenidos de contaminante
en los gases de combustion, siguiendo la linea de las normas EURO. En las Tablas 1.7 y
1.8 se informa los valores de concentracion vigentes para nuestro pais para vehiculos

personales y vehiculos comerciales respectivamente [24].
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Tabla 1.7: Normas para vehiculos diesel Tabla 1.8: Normas para colectivos urbanos, camiones y
aplicadas en Argentina. vehiculos comerciales livianos.
~ Normade NOx PM ~  Normade NOx PM :
Afio . Afo . Comentarios
referencia g/lkm  g/km referenciag/kWh g/kWh

1994 2,0 - 1994  Euro0 14,4 - Colectivos urbanos
1996 1,4 0,373 1995 EuroI* 9,0 - Colectivos urbanos
1998 1,43 0,16° 1996 EuroI* 9,0 04° VCL y camiones
2000 0,6 0,124 1998  EuroII 7,0  04° Colectivos urbanos
2004 Euro II 2000  EuroII 7,0 0,15b VCL y camiones
2007 Euro IIT 2006  Euro III
2009°  EuroIV 2009°  Euro IV

40,31 g/km para vehiculos de més de * Limite acordado para la produccion.
1700 Kg. ® Multiplicar por un factor de 1,7 cuando el motor es de

menos de 85 kW.
“ Nuevos modelos; 2011 para todos los modelos.
VCL — Vehiculos comerciales livianos.

® Nuevos modelos, 2011 para todos los
modelos.

1.3) Alternativas para €l control de los gases de escape

Para poder cumplir con estas normas, la industrias automotrices buscaron
modificar los distintos componentes del motor para producir una mejor combustion y
con ello menor emisién de contaminantes. También buscaron mejorar la calidad de los

combustibles y/o reemplazarlos por biocombustibles o combustibles renovables.

1.3.1) Modificaciones en el motor

Entre las diversas modificaciones realizadas en el motor se pueden mencionar la
recirculacion de gases de escape (EGR = Exhaust Gas Recirculation), modificaciones en
la inyeccion y modificaciones en la cdmara de combustion. Esto tiende a una mejor
mezcla de aire-combustible y con ello a una menor generacion de NOx y hollin [25].

Recirculacion de gases (EGR): Este sistema consiste en alimentar la cdmara de

combustién con una mezcla de aire y un porcentaje del gas de escape, con lo cual se
logra disminuir la temperatura de la camara de combustion y reducir en forma

considerable la cantidad de NOx presente en los gases de escape. Este sistema presenta
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la desventaja de que aumenta la cantidad de material particulado (por disminucion de
aire) y disminuye la eficiencia energética [26, 27, 28]. Sin embargo, Maiboon y cols.
encontraron que bajo ciertas condiciones de operacion del sistema del EGR se logra
disminuir el material particulado y los 6xidos de nitrégeno, aunque aumenta la cantidad
de CO [29].

Inyeccion de combustible: Una perfecta inyeccion es aquella que permita una

buena atomizacion del combustible y con ella una 6ptima combustion del mismo,
produciendo muy bajas concentraciones tanto de material particulado como de NOy
[25]. Se ha desarrollado un sistema de multiples inyecciones que tiene como finalidad
suministrar el combustible en multiple inyecciones, por lo general 2 6 3 inyecciones,
con lo cual se logra bajar los niveles de contaminacién quimica y acustica [30].
También se han estudiado multiples inyecciones con un sistema de inyeccion indirecta.
Iwazaki y cols. [31] estudiaron este sistema encontrando una reduccidon considerable de
NOx y hollin cuando la primera inyeccion es mas pequefia que la segunda, aunque se
emiten mayores concentraciones de hidrocarburos y CO.

Modificaciones en la camara de combustion: Las modificaciones mas

importantes tanto en la cdmara de combustion como en la cabeza del piston son las que
originan condiciones tales que, una vez inyectado el combustible, se produzca un mejor

mezclado de este con el aire, para producir una mejor combustion.

1.3.2) Modificaciones y/o cambios en el combustible

Este punto se puede separar en dos grandes grupos: el empleo de biodiesel 6
mezclas biodiesel/diesel y la incorporacion de aditivos en los combustibles.

Biodiesdl:

El biodiesel es un biocombustible sintético liquido que se obtiene a partir de
lipidos naturales como aceites vegetales o grasas animales mediante procesos
industriales de esterificacion y transesterificacion. Para su fabricacion pueden emplearse
aceites o grasas tanto recién elaborados como usados (por ejemplo aceites de frituras de
restaurantes) [32].

El biodiesel puede mezclarse con gasoleo procedente del refino de petroleo en

diferentes cantidades. Se utilizan notaciones abreviadas segin el porcentaje por
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volumen de biodiesel en la mezcla: B100 en caso de utilizar s6lo biodiesel, u otras
notaciones como B5, B15 6 B30 en las que el nimero indica el porcentaje en volumen
de biodiesel en la mezcla [32].

Como se ha mencionado, la materia prima para la produccion de este

biocombustible puede agruparse en: 1) Aceites vegetales: Estos aceites se producen a

partir de una amplia variedad de semillas: girasol [33, 34, 35], algodon [33, 34, 35],
colza [33, 34, 35], soja [33, 34, 35], palma [33, 34], mani [33, 35], coco [34] y maiz
[35], entre otras. Todas las variedades mencionadas son comestibles 6 producen aceites
comestibles, por ende se debe compatibilizar su utilizacion para la produccion de
biodiesel con su uso para consumo humano. En la actualidad se ha intensificado la
investigacion en esta tematica con plantas que no son comestibles o que producen un
aceite no apto para el consumo humano, como por ejemplo Jatrofa [36, 37]. Estos
estudios incluyen la produccion de biodiesel a partir de aceites comestibles usados,
aunque es necesario aclarar que la calidad del biodiesel obtenido con estos aceites no es
comparable con la calidad del producido a partir de los aceites recién elaborados. El
aceite vegetal usado, como materia prima genera compuestos indeseables como los
acidos grasos libres [38, 39, 40, 41, 42]. Otra via posible para obtener biodiesel es a

partir de microalgas [43]. i1) Grasas Animales: También hay estudios para obtener

biodiesel a partir de desechos de grasas animales, las cuales se pueden obtener como un
subproductos de la industria de la carne [44, 45].

La composicion de los gases de combustion de estos biocombustibles depende
del material de origen: ciertos aceites vegetales disminuyen la formacién de hollin [39]
mientras que para otros se da una reduccion de los contaminantes pero es necesario un
mayor consumo de combustible para igual generacion de energia [46, 47]. En las
mezclas con alto porcentaje de diesel proveniente de petréleo, la composicion de los

gases de escape no se modifica significativamente.

Aditivos:
En general son compuestos organometalicos en los cuales el elemento metalico

puede ser: Ca, Ba, Fe, Ni, Pt o Ce [48]. Lahaye y colaboradores [49] estudiaron el
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efecto de un aditivo de cerio en la formacion y oxidacion del hollin. Ademas analizaron
el efecto sobre la formacion de CO, encontrandose una menor formacion de CO con el
agregado del aditivo y una disminucién en la temperatura de combustion de las
particulas de hollin. Los mismos efectos fueron observados por H. Jung y cols. [48].

También existen aditivos oxigenados, los cuales estan disefiados para aportar
mas oxigeno a la combustion [50]. Algunos de estos aditivos pueden ser 2-metoxietil-
acetato (MEA: 2-methoxyethyl acetate), dimetil éter (DME: dimethyl ether), dimetil
carbonato (DMC: dimethyl carbonate) o dimetoxy metano (DMM: dimethoxy
methane). Yangfeng y colaboradores [51] estudiaron el agregado de MEA, y
encontraron que el porcentaje optimo es 15%. Frusteri y cols. [52] obtuvieron resultados
favorables a la disminucion de emision de contaminantes usando 1,1 dietoxietano como
aditivo en el combustible diesel.

No obstante, los aditivos pueden también sumar a la contaminacion ambiental
puesto que pueden ser eliminados junto con los gases de escape (por ejemplo el Ce, que

puede ser emitido como particulas de CeO;).

1.3.3) Tratamiento de los gases de escape

Todo lo anteriormente expuesto no es suficiente para reducir la concentracion de
los contaminantes a los niveles estipulados por las normas para los proximos anos, por
lo que es necesario emplear sistemas de tratamiento de los gases de escape. Existen
principalmente 2 métodos para este tipo de tratamiento pos-combustion, pasivos y

activos.

Tratamientos pasivos:

Estos métodos actiian principalmente sobre las particulas carbonosas (hollin)
que son retenidas por los filtros. Estos sistemas poseen medidores de caida de presion
para indicar cuando se llega a la saturacion del filtro y es necesaria su regeneracion.
Existen varias técnicas para la eliminacion del hollin retenido, que se describen a
continuacion. Quemadores. Implica el uso de dos sistemas que operan alternativamente,
mientras uno esté filtrando los gases de escape el otro esta siendo regenerado fuera de

linea por calentamiento donde se quema el material particulado. Aparatos eléctricos:
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Consiste en la incorporaciéon de un accesorio externo al filtro que promueva el
calentamiento del mismo y el quemado del hollin. Ejemplos de estos sistemas son
generadores de microondas como también si el material del filtro es conductor el

recubrimiento del sistema filtrante con cintas calefactoras. Combustion con l0s mismos

gases de escape: El motor mismo puede producir gases de escape que posean

temperaturas suficientemente elevadas para que ocurra la regeneracion del filtro de
particulas. La temperatura normal de salida de los gases de escape puede elevarse
facilmente en 200°C reduciendo la velocidad del flujo de aire de combustion (es decir,
disminuyendo la relacion aire/combustible) [53].
Existen varios tipos de filtros que pueden ser usados para este propdsito, por
ejemplo:
e Filtros monoliticos (wall flow monolith)
e Esponjas cerdmicas
e Esponjas metélicas
e [ana metélica (metal wool)
e Mallas metalicas (wire mesh filtres)
e Filtros de membranas (candle filtres)
Entre estos, los més usados son los filtros monoliticos y las esponjas metalicas o
ceramicas.

Filtros monoliticos:
Son estructuras tipo panal de abejas que

disponen de canales tapados alternadamente en
sus extremos para obligar al flujo de gases y
particulas carbonosas a pasar a través de las
paredes en su camino hacia la salida, como se
muestra en la Figura 1.6. Como las paredes son

porosas y estos poros son de didmetros menores

que los correspondientes a las particulas de hollin,
Figura 1.6: Monolito de celdas cuadradas.

¢éstas quedan atrapadas en las paredes del filtro.
Las dimensiones de los canales regulan el nimero de celdas por cm’, a su vez su

seccion transversal puede ser cuadrada, hexagonal ¢ triangular. Por ejemplo, las
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dimensiones caracteristicas de las celdas de un monolito de 64 celdas cuadradas por cm’
son: 1 mm x 1 mm, siendo el espesor de las paredes de 0,2 mm. Estos sustratos
estructurados pueden ser construidos de diferentes materiales, por ejemplo, carburo de
silicio (CSi) [54, 55, 56,57] y cordierita (Mg,Al4Si50,3) [58, 59, 60], entre otros.

Estas estructuras son sintetizadas por extrusion [61], que consiste en dar forma o
moldear una masa (en este caso para formar un monolito), forzandola a pasar por una
abertura con un disefio apropiado y especialmente dispuesta para producir el sustrato.
Esponja ceramica 6 metalica:

Estas estructuras son capaces de filtrar las particulas de hollin como
consecuencia del camino tortuoso que debe atravesar el flujo en este tipo de sustratos.
En la Figura 1.7, se observan los dos tipos de esponja, la ceramica (a) [62] y la metalica
(b) [63].

Figura 1.7: Fotografias de la estructura de una esponja ceramica (a) y una esponja metalica (b).

Las esponjas, en general, pueden clasificarse de dos maneras: esponjas de poros
abiertos (o reticulado) y esponjas de poros cerrados. Las esponjas de poro cerrado tienen
estructuras que se asemejan a una red de burbujas de jabon. Si bien la forma de los
poros de las esponjas de poros abiertos es similar a las de los poros cerrados, se
diferencian en que en las esponjas de poros abiertos los poros estan interconectados, lo
que conduce a una red de grandes canales tortuosos pero abiertos que permiten el paso
de un fluido. Este tipo de esponjas son las usadas para los filtros de particulas diesel

[64].

Capitulo 1- Pagina 22



Capitulo 1: Introduccion Lic. Ezequiel D. Bants

Una de las medidas caracteristicas de las esponjas son los poros por pulgada
(pores per inch, PPI), estos pueden variar desde 10 PPI a 100 PPI, resultando en una
porosidad entre 75%-90%. Esto produce una baja caida de presion y una considerable
turbulencia por el camino tortuoso que genera la esponja [65].

Las esponjas ceramicas  pueden ser de alimina  (ALOs3)
[66,67,68,69,70,71,72,73,74], cordierita (Mg,AlsSi50,3) [75,76,77], carburo de silicio
[78,79,80,81,82,83,66], Al,O3-ZrO; [66,84], Y203-Al,05-ZrO; [66], Al,03-Si0O; [85] o
TiO, [64]. Las esponjas metalicas pueden estar constituidas por un unico metal, como
las esponjas de aluminio [86,87], niquel [88,89,90] y cobre [91], o por aleaciones como
bronce [92], Ni-Fe [93], Ni-Cr [83], Ni-Cr-Al [94], Fe-Cr-Al [94] y por aleaciones
hechas a partir de desechos de acero inoxidable [95,96].

Los métodos de fabricacion de estas esponjas dependen del tipo de esponja a
obtener (ceramica o metalica). Las esponjas cerdmicas pueden fabricarse por varios
métodos:

e Replicacion de esponjas artificiales (poliméricas) [64,97] 6 naturales [98], como en
la Figura 1.8. Este método consiste en usar una esponja artificial o natural como
molde la cual luego se elimina con tratamientos de calcinacion [97]. Este es uno de

los procesos mas usados.

Figura 1.8: Método de replicacion de esponja natural. esponja natural (a), vista superior (b) y vista lateral

(c) de la esponja ceramica luego de la impregnacion de la esponja natural y calcinacion.

e Agentes generadores de poros: Consiste en incorporar al material ceramico basico

particulas que luego puedan eliminarse o quemarse con tratamiento de calcinacion.
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Estas particulas pueden ser naturales, producidas a partir de harinas vegetales

[99,100] o artificiales a partir de polimeros (Figura 1.9) [84].

Figura 1.9: Pasos para sintetizar una esponja usando un agente generador de poros. 1- Agregado del slurry.
2- centrifugacion, 3.- Secado, 4- Calcinacion (eliminacion del agente generador de poros).

e Foaming method (Método de espumado): consiste en generar burbujas en la
suspension precursora de la esponja ya sea por agitacion [101] 6 por la evaporacion
rapida de un solvente [102]. Este tltimo método contiene dos etapas principales: 1)
obtener una emulsion de un alcano, disperso en forma homogénea en una
suspension acuosa de particulas (por ejemplo de Al,Os cuando se prepara la esponja

de este material) estabilizada con un surfactante apropiado y ii) colocar dicha

Figura 1.10: Proceso de la formacion de la espuma auténomo: (a) suspension polvo de alimina emulsificado
recién vertida en el molde y (b) de espuma hiimeda formada después de 3 horas a 231 °Cy el 45% de
humedad
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emulsion en un recipiente (Figura 1.10a) en donde el proceso de formacion de la
espuma ocurre espontdneamente como consecuencia de la evaporacion del alcano
(Figura 1.10b). Es necesario el uso de estabilizantes del tipo no i6nicos, aniénicos,
cationicos o proteinas, ya que las suspensiones de particulas ceramicas son

termodindmicamente inestables [103].

Por otro lado, la fabricacion de las esponjas metélicas se realiza principalmente
por los siguientes métodos:

1) Burbujeo de gas a través de una aleacion fundida (Figura 1.11) [104].

Drenaje
del metal

Crisol

Agitador e Al y SiC fundido

inyector de gas

Plato calefactor ———/

Figura 1.11: Esquema de una maquina para producir esponja por el
método de inyeccion de aire.

1) Agregado de un agente espumante (Figura 1.12). Se agrega una sustancia que
mezclada con el metal fundido se descomponga generando un gas, por ejemplo
TiH,, que se agrega al aluminio fundido tras lo cual se descompone en Ti + H;
[104,105], el cual genera las burbujas. Se estd investigando con sales de temperatura
de descomposicion mas alta para esponjas de acero inoxidable, niquel o aleaciones

[106].
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a)

b)

Aleacion de aluminio +1-2% de
TiHZ (670-690 C)

¢) Espumado isotérmico

| [Esponjade
/—’alumiﬂio

Modificacion de la

viscosidad Drenaje del

metal

Aleacion de aluminio
+1-2% de calcio

d) Enfriamiento de

Adicién del agente . -
esponja de aluminio

generador de poros

Agente generador de
poros

(TiHy) Esponja de aluminio —~

| ——

Figura 1.12: Pasos para la fabricacion de esponjas de aluminio con un agente espumante, TiH.,.

ii1) Descomposicion de particulas con liberacion de gas en semisélidos. Este método

consiste en mezclar polvo del material del que se quiere hacer la esponja y del
agente precursor, luego extrudar o compactar esta mezcla para darle la forma
deseada y finalmente calentar y descomponer el agente precursor que genera el gas
y los poros de la esponja [104]. En la Figura 1.13 [107] se observa un esquema de
los diferentes pasos de este método para la fabricacion de esponjas metalicas.
Fundiciéon usando un esponja polimérica o de cera como molde. Este método
consiste en una primera etapa en llenar con un material ceramico todos los espacios
vacios de una esponja polimérica o de cera. Luego, en una segunda etapa, se calcina
para eliminar esta esponja de cera o polimérica. En una tercera etapa, se cuela el
metal fundido sobre la esponja ceramica obtenida de la segunda etapa y cuando se
enfria, se remueve el material cerdmico del molde por rotura. Estos pasos se
muestran en la Figura 1.14 [104,107]. También puede usarse un material cerdmico
de partida y no una esponja polimérica, por ejemplo esferas de SiO, que una vez
solidificado el metal pueden extraerse con HF, el cual disuelve el SiO,, sin atacar el
metal [92].

Deposicion de metales sobre estructuras bases. Este método consiste en depositar un
metal sobre una esponja polimérica por descomposicion quimica de vapor (CVD),

evaporacion o electrodeposicion. Un claro ejemplo de esto es el método de sintesis
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de esponjas de Ni usando CVD, donde se emplea Ni(CO)4 que se descompone a

100°C en Niy CO [104,107].

. Materiales de partida
Metal en polvo @
I Agente formador de poros @

( A

Mezclado de polvo

J Esponja Slurry y Remocion
liméri del
r _\ pelimerica secado

polimero
2 Compactacién de la mezcla 1 l l

Materiales precursores Metal é

e e === = A
1 |

: E laminado :

1 | Colada del Remocién
1

1 ‘,' del molde
R p——

S5 DD T T T T T ST - \

Formacidn de la esponja

etal
Figura 1.14: Pasos del método de fundicién usando
una esponja polimérica como molde.

o

\/

Producto final:

Esponja metalica

Figura 1.13: Pasos del método de fabricacion
de esponja metalica por el método de
liberacion de gas.
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Tratamientos activos:

Estos tratamiento son continuos y se producen con la ayuda de catalizadores
disefiados para tal fin, que usan el calor de los gases de escape para poder actuar. Como
el tema de esta tesis se basa en encontrar un catalizador que cumpla esta funcién, este

topico se desarrollard mas a fondo en el siguiente item.

1.4) Tratamientos activos de |os gases de escape

Como se describido anteriormente, muchas veces los tratamientos pasivos
implican tener que llevar el vehiculo a un taller especializado para la regeneracion del
filtro de particulas, lo cual involucra un tramite adicional a realizar y asimismo genera
un gasto extra en el mantenimiento del vehiculo, o bien, implican el gasto extra de
combustible para elevar la temperatura de salida de los gases. Por esto, las
investigaciones actuales se centran en el desarrollo de un filtro de particulas que se
regenere usando el mismo calor y O, de los gases de escape. Para lograr este proposito,
es necesario depositar en la superficie del filtro, un catalizador que disminuya la
temperatura a la cual ocurre la combustion del hollin a una velocidad de reaccion
apropiada. El valor de esta temperatura en ausencia de un catalizador (combustion no
catalitica) es proximo a los 600°C, mientras que la temperatura de los gases de
combustion cuando alcanzan la posicion del filtro estd comprendida entre 250°C-350°C,
en general. Consecuentemente, un filtro catalitico dptimo es aquel que contenga un
cubrimiento de un catalizador que promueva la combustion del hollin en este rango de
temperatura (combustion catalitica).

También los NOy tienen que ser eliminados 6 debe ser reducida su concentracion
a niveles permitidos por la legislacion. Una de las maneras mas usadas es la reduccion
catalitica selectiva (SCR) usando amoniaco como agente reductor [108] 6 hidrocarburos
en lugar de amoniaco [109]. Las altas temperaturas y restos de agua en la corriente de
reaccion pueden desactivar algunos catalizadores de manera irreversible [110,111]. En
los ultimos tiempos se han reportado avances en el empleo de amoniaco para reducir los

NOx en SRC en los gases de escape de los motores diesel [112], aunque el amoniaco es
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corrosivo y de dificil almacenamiento, por lo que se ha pensado en usar urea, la cual se
puede convertir ficilmente e in situ en NH; [113]. También se propone el uso de
trampas de NOx, basadas en metales alcalinos térreos como el Ba, que entrampan los
oxidos de nitrogeno como Ba(NOs), y una vez saturada la trampa, se inyecta en ella
urea que se hidroliza a NH; + CO,, actuando este amoniaco como reductor [114]. Otro

de los métodos propuestos es la eliminacion simultdnea de NOx y hollin [115].

1.4.1) Catalizadores en polvo

Un paso indispensable, previo al estudio de la deposicion de un catalizador sobre
un sustrato estructurado adecuado, es encontrar un catalizador activo y estable para la
combustion catalitica de hollin, por lo que inicialmente se estudian estos catalizadores
en polvo.

La reaccion utilizada para la evaluacion catalitica de estas formulaciones es, en
general, la oxidacion de particulas carbonosas en una corriente que simule la
composicion del aire, donde el O; es el reactivo oxidante. No obstante, en estos tltimos
aflos se incrementd el nimero de trabajos publicados que involucran a los 6xidos de
nitrogeno y al oxigeno como agentes oxidantes, teniendo en cuenta que los NOx estan
presentes en los gases de escape. En esta situacion se esta contemplando la participacion
de ambos contaminantes mayoritarios producidos durante la combustion de diesel,
hollin y NOx [116, 117, 118]. Mas aun, es de gran interés promover la eliminacién
catalitica simultanea de ambos contaminantes.

Este sistema reaccionante involucra reactivos en diferentes estados de
agregacion: solido (hollin) y gaseoso (NOx y O;) y al catalizador sélido. Por ende, la
calidad del contacto entre el catalizador y las particulas de hollin define el
comportamiento catalitico. Neeft y colaboradores [119] propusieron dos métodos de
contacto entre el hollin y el catalizador para analizar el comportamiento catalitico: pobre
o flojo (mezclado con una espatula) e intimo (mezclado con mortero). Ambos presentan
resultados reproducibles, lo que permite realizar una clasificacion de actividad
catalitica. El contacto flojo representa un contacto mas proximo a la realidad en el filtro
catalitico, sin embargo los fendmenos fisicos son muy importantes y enmascaran la

cinética de la reaccion. Por otro lado, el contacto intimo, aun cuando estd alejado del
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contacto real, permite el estudio de la cinética intrinseca, que es esencial para el disefio
racional de un catalizador [120].
Los potenciales catalizadores que se utilizan para este tipo de reacciones estan

comprendidos en dos grandes grupos: catalizadores masivos y catalizadores soportados.

Catalizadores masivos:

Este grupo de catalizadores comprende diferentes 6xidos mixtos y soluciones
solidas de 6xidos, donde se combinan diferentes componentes activos que participan en
la combustion del material carbonoso. En general este tipo de sélidos pueden ser
extrudados, siendo asi posible producir filtros masivos de estos materiales.

Diferentes tipos de estos solidos se estudiaron como potenciales catalizadores
para la combustion de hollin. Se destacan entre ellos, los 6xidos tipo espinela, como
CuFe,O4 estudiado por Teraoka y colaboradores [121,122], las perovskitas, por
ejemplo LaMnO; [123], LaFeOs [123] y LaCrO; [123,124], LayCuOs, Pr,CuO,,
NdyCuOs4, SmyCuO4 y GdrCuOy4 [125], LaCoO; [126], Lal-xCexNiO (0<x<0,05) [127],
Lap9Ko.1CoOs [128], los o6xidos mixtos tales como BiMoO;,, CrMo0O;,, BaMoOs,
MnMoOQO4, CusM0,04 [129], Bi;Mo030;3, Cr;Mo30,,, BaM0Os, MnMo0QO,, CuzsM0,04,
LiCrO, [130], mezclas de 6xidos simples MnOx-CeO, [131], CuO-CeO; y CuO-CeO;-
Al,O3 [132], CeO,-Zr0; [133,134], CuO-CeO; [135], Co304-CeO; [136] y CoOx-PbOx
[137], entre otros.

Asimismo, distintos grupos de investigacion en esta tematica analizaron el
comportamiento catalitico de 6xidos simples incluyendo:

1) Los 6xidos de metales de transicion, los cuales se caracterizan por su alta actividad
en reacciones de oxidacion total: Co3;04 [128], CuO [138,139,140], Fe,O;
[139,140,141] y Ni,O5 [142].

i1) Los 6xidos del grupo V, Cr,Os [138, 141,143], V1,05 [140], MoO; [129], que
tienden a formar enlace con el O del tipo M=0O, donde este oxigeno es muy reactivo
y puede interactuar con las particulas carbonosas favoreciendo la oxidacion de las
mismas.

iii) Entre los 6xidos simples se destacan aquellos que se utilizan como soportes

cataliticos y que fueron evaluados para esta reaccion: TiO, [140], Al,O3
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[139,140,141], SiO; [139], CeO, [144,145,146], MgO [147,148,149,150] y ZrO,
[142,151].

La alimina es un soporte ampliamente utilizado, especialmente y-Al,O;. Esta
fase cristalina se caracteriza por su estructura porosa que le confiere una superficie
especifica alta [152]. El CeO; es conocido por sus propiedades redox y su capacidad de
almacenar oxigeno, caracteristicas que favorecen la oxidacion del hollin en contacto con
la superficie. Evidencias espectroscopicas indican que la capacidad de almacenamiento
de oxigeno esta asociada a la formacion de especies de oxigeno superficiales del tipo
superdxidos (Oy)y peroxidos (O,) [153]. Por otro lado, el 6xido de Zr presenta
propiedades 4cido-base y redox que le confieren una moderada actividad para la
combustion [154,155] y se caracteriza por su habilidad de adsorber NOx a temperaturas
bajas [156,157].

También sales como los carbonatos alcalinos fueron propuestas como
catalizadores masivos debido a sus altas temperaturas de descomposicion, como es el

caso de LizCO3, NazCO3 y K2C03 [158]

Catalizador es soportados:

Se define como catalizadores soportados a aquellos donde los componentes
activos se incorporan sobre la superficie de un solido, el cual se denomina soporte.
Entre los soportes mas utilizados estan Al,Os3, La,0s, CeO,, ZrO,, SiO, y MgO. El
soporte en general aporta una mayor superficie de interaccion, favorece la dispersion de
los componentes activos y dependiendo de la reacciéon puede ademds, tener una
participacion activa en el mecanismo de reaccion.

Los diferentes componentes activos se pueden clasificar en: metales nobles,
oxidos simples y mixtos y sales con bajo punto de fusion.

Los metales nobles, Pt, Pd, Rd, Ir catalizan la oxidacién de la fraccion organica
soluble (SOF) adsorbida sobre la particula carbonosa y como consecuencia del aumento
localizado de la temperatura por la reaccion, ocurre la oxidacion del hollin. Por ende,
presentan una actividad moderada para la combustion del hollin. Sin embargo, los
compuestos de azufre que pueden contener los gases de escape producen la

desactivacion por envenenamiento de estos metales [159,160,161]. No obstante se debe
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destacar que la presencia de NO en la corriente gaseosa mejora la actividad,
especialmente en el caso de Pt, puesto que este metal es un catalizador efectivo para la
oxidacioén de NO produciendo NO,, el cual es un mejor oxidante que el O,.

Las propiedades redox de los componentes activos son importante a la hora de
promover la liberacion de oxigeno de la red a la particula carbonosa, para luego
restituirlo con O, de la fase gaseosa. En este sentido, Co, Cu, Fe, Ni, V, Mo y ciertos
oxidos mixtos, promueven la ruptura del enlace C — C del material carbonoso y actian
como dador y aceptor de oxigeno a través de ciclos redox, involucrando cambios de
valencias [162,163,164,165,166]. Entre los oxidos mixtos se deben mencionar las
perovskitas por su estabilidad y actividad catalitica para reacciones de oxidacion total.
Estas estructuras tienen la capacidad de retener o liberar un tipo de oxigeno débilmente
adsorbido (O tipo a), el cual puede participar en reacciones de combustion [123].

La incorporacion de sales con bajo punto de fusion se realiza con el fin de
mejorar el contacto hollin — catalizador. En general, estas sales son del tipo haluros
mixtos, vanadatos o molibdatos y se caracterizan por tener una temperatura eutéctica
baja ademds del enlace M=0O, como ya se menciondé [167]. Estos compuestos
soportados muestran altas actividades a la temperatura correspondientes a sus puntos de
fusién o mayores, donde la movilidad de las particulas cataliticas es alta y tienden a
cubrir parte de la superficie de la particula de carbon, incrementado el contacto entre
ambos materiales. Entre estos componentes activos se mencionan Cs;S04.V;0s,
CsVO3.M00; y Cs;0.V,05 [168,169,170,171,172,173]. Aunque, las especies
superficiales moviles favorecen el contacto hollin-catalizador, estas pueden también
sublimar lo que implica una pérdida del material, efecto que se debe tener en cuenta a la
hora de elegir la combinacion de los diferentes componentes activos.

Los trabajos de investigacion en esta area también contemplan el agregado de un
compuesto alcalino como promotor, especialmente potasio, K/Cu y K/Co [174],
Co,Ba,K [175], Cu/K/Mo [176], Cu/V/K [177] y Cs/Fe/V [178,179]. Todos las
formulaciones mencionadas presentan un comportamiento catalitico interesante para la
combustion del hollin. El agregado de K actua en forma positiva sobre la reactividad del
enlace M=O como donor de electrones y el contacto entre las particulas de hollin y el

catalizador, formando compuestos superficiales con los demas elementos presentes de
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bajo punto de fusion como también promoviendo la formacion de carbonatos
superficiales, los cuales actian como intermediarios de la reacciéon de combustion
[149,180,181,182].

Janiak y cols. [183] y Mir6 y cols.[150] proponen la formacién de intermediarios
de reaccion del tipo carbonatos para el mecanismo de reaccion de la combustion
catalitica de hollin. Miré y cols. estudiaron diferentes formulaciones cataliticas, Co
soportado sobre MgO y K soportado tanto en CeO, como en La,Os y encontraron que
los sitios redox, las especies carbonatos y el soporte en si mismo, todos en su conjunto,
participan positivamente en el comportamiento catalitico.

Otro punto a destacar, dentro de los catalizadores soportados, es la sinergia entre
el K y diferentes soportes para la combustion de las particulas carbonosa. El porcentaje
de K agregado, la temperatura de calcinacién como también el co-i6n que se utilice van
a definir la actividad para este tipo de reaccion. Entre los trabajos vinculados se
destacan: KNO3/ZrO,-nH,0 [184], KNO3/ZrO, [185,186], KOH/MgO [187], KX/CeO,
(X=Br, Cl, Iy F) [188], KNO3/CeO, [189], KNO3/La,053 [120] y K/CeO,-ZrO, [190].

No solo 6xidos simples han sido usados para soportar catalizadores también se
han realizados estudios sobre materiales que se pueden encontrar en la naturaleza como
las sepiolitas, las que se impregnaron con plata y se evaluaron en la combustion
catalitica de hollin [191]. También se han utilizado zeolitas como soportes de
catalizadores, como es el caso de KCu y KCo sobre f-Zeolita [192] y K-sodalita [193].
La zeolita ZSM-5 también ha sido utilizada como soporte de K,O-V,0s para la
combustion catalitica de hollin [194].

Los materiales mesoporosos como el MCM-41, también han sido utilizados
como soportes de catalizadores para la combustion catalitica de hollin, como es el caso
de CuO/Nb,Os/MCM-41 [195].

En los ultimos afos se ha prestado especial atencion al proceso de
almacenamiento / reduccion de los NOx. Esto proceso se basa en el almacenamiento
selectivo de estos 6xidos de nitrdgeno como NO;™ durante condiciones oxidantes y su
posterior reduccion en condiciones reductoras. Los componentes apropiados para este
proceso son los metales alcalinos y los alcalinotérreos. En base a esto se encuentra una

amplia variedad de articulos en la bibliografia vinculados a formulaciones cataliticas
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combinadas que permitan la combustion del hollin y entrampar los NOx como nitratos.
El componente mas estudiado es el Ba debido a su capacidad para reaccionar con el
NO, dando Ba(NOs), [157,175,196].

Los gases de escape contienen otros compuestos, tales como CO,, HO y SO,
los cuales pueden interferir en forma negativa en el tratamiento catalitico pos-
combustion. Se encuentran publicaciones donde se analiza la participacion de estos

componentes en el proceso y sus efectos [189,197].

1.4.2) Incorporacion del catalizador al filtro pasivo: Catalizadores estructurados

Como se describio en el punto anterior, se encuentran en la literatura abierta
analisis exhaustivos de una gran variedad de formulaciones cataliticas en polvo, las
cuales presentan una razonable actividad para el sistema en estudio. Sin embargo en
estas condiciones no es posible su aplicacion como catalizadores en los cafios de
escapes de motores diesel. Utilizar un lecho catalitico compacto no es apropiado para
tratar una corriente gaseosa que contenga particulas y altos caudales. Una solucion
factible es utilizar las mismas estructuras filtrantes (sustratos estructurados) de los
tratamientos pasivos, y recubrir su superficie con una formulacion catalitica adecuada
para la eliminacion de los NOx y el hollin de los gases de escape.

Para producir un cubrimiento del soporte y de los componentes activos sobre las
paredes del sustrato existen diferentes métodos [198], mencionandose:

1) “Washcoating”, el cual consiste en sumergir el sustrato en una suspension que
contiene el soporte de interés y un compuesto ligante.

i1) Deposicion por sol-gel, consta de la inmersion del sustrato en una solucién
precursora (sol) donde se producira la gelificacion del mismo.

iii) Deposicion por electroforesis.

1v) Deposicion quimica de vapor (Chemical vapor deposition - CVD)

v) Deposicion fisica en fase vapor (Physical vapor deposition - PVD)

vi) Deposicion por plasma

vii) Sintesis del material sobre las paredes a partir de los componentes que lo

constituyen, por ejemplo, sintesis hidrotermal de zeolitas.
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La eleccion del método dependera del tipo de soporte a utilizar y del material a
depositar. Mdas atn determinados sustratos estructurados necesitan tratamientos previos
al desarrollo del cubrimiento para favorecer la estabilidad térmica y la adhesion.

Chigapov y cols. patentaron procedimientos de washcoating con Ag-La-Mn
(libres de metales del grupo del platino) para ser usados en filtros de particulas diesel
(Diesel Particulate Filtres, DPF’s) [199,200,201].

Guibard et al. [202] estudiaron el desarrollo de un cubrimiento catalitico
compuesto por Ce-Fe-Pt sobre diferentes sustratos tanto metalicos como ceramicos. A
su vez, Tao y Wang [203,204] presentan en sus patentes un método para desarrollar
filtros porosos ceramicos cubiertos con un catalizador. Akama et al. han patentado en
Estados Unidos (Patentes 2002/0053202 y 6916450), sistemas cataliticos para la

descontaminacion de gases de escape usando combinaciones de monolitos y esponjas.

Filtros monoaliticos:

Metalicos:
Estos sistemas son mixtos ya que las

paredes metalicas del monolito no son porosas,
por lo que se le practican orificios por los cuales
puede pasar el flujo de gases de combustion,
actuando como medio filtrante una capa de tela
ceramica [205], como se observa en la Figura 1.15
[206]. Este sistema fue patentado por Zhang et al.
[207] en los Estados Unidos en el afio 2008. Esta

tela ceramica esta recubierta por el catalizador, Figura 1.15: Diagrama de un filtro

. .7 monolitico metalico.
responsable de la eliminacion de los

contaminantes. Uchisawa et al. [208] estudiaron una tela de ceramica compuesta de
mulita (70% Al,Os — 30% SiO;) y recubierta con varios catalizadores, algunos de los
cuales son: V,0s, Ag, K,CO3, CuO y MoOs.

Ban et al. [209] han patentado un filtro de monolito metalico (Figura 1.16),

donde combinan mallas filtrantes metalicas planas (Al) y mallas filtrantes metalicas
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corrugadas (B1), con laminas metalicas planas (A2) y laminas metalicas corrugadas
(B2), donde los extremos se tapan alternadamente como en los monolitos cerdmicos. El
material metalico de las placas o mallas puede estar constituido por aleaciones de Ni-
Cr-Al 6 Fe-Cr-Al y recubiertas con y-Al,O3 y/o Pt. El ensayo catalitico se llevo a cabo a
250°C y a 350°C y se logr6 una eliminacion de la fraccion orgéanica soluble del 40% y
50% respectivamente. Otra invencion de filtros monoliticos metalicos esté registrada en

la oficina de patentes de Estados Unidos bajo el nimero 6534021 B1, por W. Maus.

Figura 1.16: Filtro patentado por Ban et. al.

Ceramicos:
Estos monolitos tienen paredes porosas por lo que pueden actuar como filtros

cataliticos si se deposita un catalizador sobre sus paredes. Una de las maneras por la
cual puede depositarse el catalizador es mediante el método de sintesis de combustion
directa, donde el monolito es sumergido en la solucién que contiene los compuestos
necesarios para entrar en combustion y a su vez que tiene los elementos activos del
catalizador, el cual en parte queda adherido a las paredes del monolito. Un ejemplo es el
de los catalizadores estructurados desarrollados por Specchia y cols. [59,210] sobre
monolitos de SiC, arrojando temperaturas de méxima velocidad de combustion
comprendidas entre 350°C y 400°C. Otra forma de depositar el elemento activo sobre la
superficie del filtro es a través de una impregnacion, donde se sumerge el monolito en

una soluciéon conteniendo el o los elementos a impregnar durante un tiempo
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determinado, por ejemplo platino impregnado en un monolito de cordierita [211].
Moulijn y cols. desarrollaron un método en el que el precursor del catalizador se pone
junto con un comburente y se calienta hasta una temperatura predeterminada,
depositando asi el catalizador en la superficie del filtro [212].

Hay una gran variedad de estos sistemas

patentados en Estados Unidos. En la Figura 1.17 se

muestra el sistema patentado por Hammond y cols.

cuadradas. En la Figura 1.18 se pueden observar
esquemas de estas geometrias [214]. También

Yoshikawa y cols. han presentado diferentes

Figura 1.17 Esquema de un filtro
wall-flow monolith, extraido de US
Patents 490355.

geometrias de canales [215].

Figura 1.18 Esquemas de filtros wall-flow monolith con diferentes geometrias de celdas.

Domesle y cols. [216] presentaron un sistema con un monolito para disminuir la
temperatura de combustion de las particulas del gas de escape de los motores diesel
usando Li,0, Cl,Cu, V,0; y CeO,.

Mogensen [217] presentd en su patente, un monolito de SiC recubierto con TiO;
sobre el cual se depositaron 6xidos de vanadio, tungsteno o paladio metélico para el

filtrado y tratamiento de los gases de escape de motores diesel.

Capitulo 1- Pagina 37



Capitulo 1: Introduccion Lic. Ezequiel D. Bants

Otras invenciones resgistradas en la oficina de patentes de Estados Unidos sobre
filtros cataliticos son Patente N°: 7078004, por Voss y cols. y Patente N°: 4588707 de

Domesle y cols.

Catalizadores depositados en esponjas:

Aunque estos sistemas poseen una eficiencia menor como filtro de particulas
carbonosas que los filtros monoliticos, poseen propiedades fluidodindmicas que
favorecen las condiciones de reaccion. Estas estructuras pueden ser metalicas o
ceramicas y se pueden producir de diferentes numero de celdas por pulgada, donde
cuanto mayor sea este numero, menor serd el didmetro de las celdas. El método de
filtracion de estas estructuras es de lecho profundo, donde las particulas se entrampan
por medio de un camino tortuoso. En la Figura 1.19 se muestra un esquema de

funcionamiento de este filtro.

Gas de Esponja ceramica
escape de
motor diesel

Filtracion por

: Coating
camino tortuoso

catalitico

Figura 1.19: Esquema de una esponja utilizada como un
filtro de particulas diesel.

Metalicos:
No se han encontrado en la literatura abierta trabajos basados en el uso de

esponjas metalicas como filtros cataliticos para particulas diesel, en cambio en la base
de datos de la oficina de patentes de los Estados Unidos, Galligan y cols. [218]
proponen el uso de una esponja metalica como soporte catalitico y medio filtrante de

particulas. Como material de estas esponjas proponen Ni, Fe, Fecralloy y aleacion de
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Fe, Cr, Cu, Ni, entre otros. Estas esponjas estan recubiertas con Al,O3, CeO, y ZrO,.
Kolbeck y Klawatsch [219] proponen un sistema mixto de esponjas ceramicas y

metalicas para remover hollin de gases de escape de motores diesel.

Ceramicos:
En la bibliografia se encuentran en su mayoria trabajos sobre dos tipos de

esponjas ceramicas utilizadas como filtros cataliticos: de Al,O3 y de SiC. Ciambelli y
cols. utilizaron esponjas de Al,Os, impregnandoles como catalizadores Cu/V/K/CI, con
un ciclo de impregnacion, secado y calcinacion, usando esponjas de 65 poros por
pulgada (PPI) [68,69,220,221] y de 50 (PPI) [222]. Moulijn y colaboradores [223]
realizaron un estudio utilizando un filtro compuestos por 2 tipos de esponjas ceramicas,
AlLOs; y Mulita (ALO3.Si10,.Zr0O,), depositando sobre ellas CsVO3MoOs y
Cs2S04V;,0s5 por fusion. Asimismo, se ha estudiado la combinacion de esponjas de
Mulita y ZTA (Zirconia Toughened Alumina) [167]. También se ha utilizado esponja de
ZTA [212,224,225] y de SiC [57].

Consultando la base de datos de la oficina de patentes de los Estados Unidos se
han encontrado una gran variedad de patentes sobre filtros cataliticos para gases de

escape de motores diesel [US Patent 7479265 B2].

1.5) Objetivos

1.5.1) Objetivo general

El objetivo central de esta Tesis es formular y desarrollar un material con
propiedades cataliticas apropiadas para oxidar el hollin y entrampar los 6xidos de
nitrogeno para luego depositar dicho material sobre sustratos estructurados, generando
cubrimientos que resulten activos y estables para sus aplicaciones como filtros
cataliticos de hollin y trampas de NOx. De esta manera, se espera contribuir en el
conocimiento del desarrollo y de la caracterizacion de este tipo de cubrimientos y

aportar informacion para el disefio racional de este tipo de catalizadores estructurados.
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1.5.2) Objetivos especificos

Para alcanzar el objetivo general es necesario cumplir los siguientes propdsitos:

A partir de las investigaciones previas desarrolladas en el INCAPE, seleccionar
una formulacion catalitica que contenga componentes activos para oxidar el hollin y
entrampar los o0xidos de nitrogeno. Producir el catalizador y realizar los ensayos
cataliticos pertinentes y los analisis de caracterizacion fisicoquimica, los cuales en su

conjunto serviran como referencia para los sistemas estructurados.

Investigar la obtencion del cubrimiento -catalitico en diferentes sustratos
estructurados metdlicos y ceramicos, estudiando para ello la influencia de las
propiedades quimicas, fisicas y morfologicas de los sustratos originales en Ia

morfologia, actividad, estabilidad y adherencia de los recubrimientos producidos.

Con referencia al sustrato metalico, es necesario un estudio adicional

relacionado a la necesidad de estabilizar quimicamente la superficie original.
Adaptar un método para la incorporacion de hollin apropiado para la evaluacion
de la actividad catalitica de los sistemas estructurados, que resulte reproducible y que

permita comparar con la informacion obtenida para el catalizador en polvo.

Estudiar la resistencia mecénica a la vibracion y la adherencia de los

cubrimientos obtenidos, como asi también su estabilidad térmica y durabilidad.

1.6) M etodologia de trabajo

La metodologia de trabajo utilizada en este estudio se representa en la Figura

1.20.
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2) DESARROIIL.O EXPERIMENTAL

2.1) Introduccion

En este capitulo se desarrolla todo lo concerniente a las actividades
experimentales de la presente tesis y se explican las etapas que se utilizaron para la
preparacion de los catalizadores, ya sea en polvo o estructurados. Ademas se incluyen
los detalles de |os acondicionamientos realizados a los diferentes catalizadores con € fin
de optimizar |as caracterizaciones fisicoquimicas utilizando una bateria de técnicas tales
como DRX, FTIR y SEM-EDX, entre otras. A su vez, se ilustran y exponen los
diagramas de flujo de los equipos usados para la evaluacion de la actividad catalitica, y
se describe € modo de procesamiento de la informacion obtenida a fin de analizar €l
desempefio catalitico de cada uno de ellosy readlizar las comparaciones correspondientes

con €l fin de encontrar |as mejores formulaciones.

2.2) Preparacion de los catalizador es

Se prepararon catalizadores tanto en polvo como estructurados. Para la
obtencion de ambos tipo de catalizadores se utilizaron una serie de etapas. Las etapas
correspondientes a los catalizadores en polvo fueron: impregnacion, secado vy
calcinacion mientras que la preparacion de los catalizadores estructurados contempl 6 la
adecuacion del soporte, deposicion de la capa de ZrO, e impregnacion de los metales

activos.

2.2.1) Catalizadores en polvo

| mpregnacion:
Para la sintesis de estos catalizadores se utilizd el método de impregnacion

himeda, donde una cantidad predeterminada de ZrO, se mezclé con la correspondiente

cantidad de sales de Ba, Co 60 K (en un vaso de precipitados), para producir €l
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catalizador deseado, se afiadio 200 ml de agua destilada, se agitoé durante 5 min a 25°C,
se sometid a un calentamiento hasta 80°C y se mantuvo bao agitacion a esta
temperatura hasta la obtencién de una pasta. Para los catalizadores conteniendo més de
un metal se usd el método de co-impregnacion.

EnlaTabla2.1, seindican lamarcay pureza de los compuestos quimicos usados
para sintesis de estos catalizadores y en la Tabla 2.2, se presentan los catalizadores
preparados y se indican la cantidad de ZrO; y la cantidad de las sales utilizadas en cada
caso. Cabe aclarar que una aicuota de 5 gramos de ZrO,, fue sometida a mismo

tratamiento, para ser caracterizaday evaluada como “blanco”.

Tabla 2.1: Pureza de las sales precursoras de |os el ementos que componen |os catalizadores

Elemento del catalizador Compuesto precursor Marca Calidad
ZrO, ZrO, MEI 99 %
Co Co(NO3),#6H,0 Aldrich 98 %
Co Co(C;H30,)2#4H,0 AlfaAesar 99 %
Ba Ba(C,H30,), Sigma-Aldrich 99 %
K KNO; Laboratorios Cicarelli P.A.

Tabla 2.2: Compuestos y cantidades utilizadas en la preparacion de los distintos catalizadores.

Compuestos y cantidades usadas.

Catalizador ZrO, Ba(CH30,), Co(CH30,)#4H,0 KNO;  Co(NO3),#6H,0
Z2rO, 59 - - - .
Ba(3)/Zr0, 5g 0,2790 g - ; )
Ba(6)/ZrO; 59 0,5580 g - - -
Ba(9)/ZrO, 59 0,8370 g - - ]
Ba(12)/ZrO, 5g 1,1159 g - ; )
Ba(16)/ZrO, 5¢g 1,4879¢g - - -

Conir(12),Ba(16)/ZrO, 59 1,4879 g - - 2,9015 g

Coac(12),Ba(16)/ZrO, 5¢ 1,4879¢g 2,5359 ¢ - -
Coac(12),Ba(16),K(7)/2rO, 5¢ 1,4879 g 2,5359 g 0,9139 g -
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Secado:

Una vez evaporada al agua bajo agitaciéon a 80°C, se coloco € vaso de
precipitados que contenia la pasta precursora en estufa (Dalvo Instrumentos) a 130°C,
por 12 h.

Calcinacion:

Finalizada la etapa de secado, se retir0 e recipiente de la estufa y se enfrio a
temperatura ambiente. Luego de extraer el solido final del recipiente, se molié en un
mortero de agata y se procedié alacalcinaciéon del mismo.

Para la calcinacion se utilizé un reactor tubular de cuarzo (2,5 cm de didmetro),
donde en la parte central del mismo se coloco lana de cuarzo y sobre ésta, € sdlido a
calcinar, como muestra la Figura 2.1. La calcinacién de realizo en un flujo de aire de 20
mi/min (AGA, calidad industrial) y el incremento de la temperatura desde temperatura
ambiente hasta 500°C se realizO con una rampa de 5°C/min y se mantuvo a la
temperatura final por 2 h. El programa y control de temperatura se hizo con un

controlador-programador de temperatura Novus 1100.

Direccion del flujo de aire

Figura 2.1: Esquema del armado del reactor
paracalcinar los catalizadores en polvo.
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2.2.2) Catalizadores estructurados

En este punto se desarrollan de una manera detallada | os tres pasos de la sintesis
de los catalizadores estructurados. acondicionamiento del soporte, deposicion de la capa
de ZrO, y deposicion de los metales activos del catalizador.

Para producir los cubrimientos cataliticos se utiliz6, ademas de |os componentes
quimicos mencionados en la Tabla 2.1, una solucién coloida de ZrO, estabilizada con
acetato (Acetate stabilized NYACOL) [1].

Asimismo, los sustratos estructurados sel eccionados para esta aplicacion fueron:

e Esponja Ceramica: Esponjade a-Al,O3 de 91% de porosidad y 65 PPI provista por

GIMES. Las dimensiones promedio de los trozos cortados fueron: 1cmx 1cmx 1
cm.

e Monalito Cerdmico: Monolito de cordierita (2MgO-2A1,03-5S10,) tipo panal de

abejas de 64 celdas por cm? y 0,2 mm de espesor de pared, provisto por CORNIG.
La densidad de este sustrato fue de 1554 Kg.m™, |a superficie geométrica de 2710
m?.m™y laporosidad estructural de 74%. Se corté en piezas con caras rectangul ares,
cuyas dimensiones promedio fueron: de 1 cm x 1 cm x 2 cm de largo.

e Esponja Metalica: Esponja de acero inoxidable SS314, de 50 PPI, provista por

PORVAIR (mas datos de esta esponja se encuentran en el Anexo ). Las piezas se
cortaron en formas cilindricas de 1 cm de diametro x 2,5 cm de largo.

Acondicionamiento del soporte:

Esponja y Monolito Cerdmicos. A estos dos tipos de sustratos se los someti6 a

dos bafios ultrasonicos consecutivos de 30 min de duracién, e primero en agua (agua
des-ionizada) y el segundo en acetona (Cicarelli, P.A.), luego de esto se dejo secar en
estufa a 130°C por €l lapso de 12 h.

Esponja Metdlica: Este tipo de sustrato fue sometido a dos tratamientos, uno de

ellos consistié dos bafios ultrasdnicos consecutivos en iguales condiciones a las
descriptas previamente y luego se secO a 130°C por 12 h. El segundo tratamiento

consistié en una calcinacion en una mufla (Dalvo Instrumentos) con atmosfera de aire
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estatico a 900°C por 20 h, con una rampa de calentamiento de 5°C/min, para lo que se

utiliz6é un controlador-programador de temperatura Novus 1100.

Deposicion de la capa de ZrO;:

La deposicion de la capa de ZrO, se realizd segun € ciclo que se muestraen la
Figura 2.2. Alli se esquematizan los diferentes pasos del ciclo y la secuencia. Este ciclo
fue repetido 1 vez para las esponjas cerdmicas, 3 veces para los monolitos de cordierita
y 2 veces para las esponjas metédlicas. A continuacion se detalla cada uno de los pasos

gue compone € cicloy laformade llevarlo a cabo para cada sistema en particular.

inmersién <
v
soplado
v
secado
v
calcinacion
v
l/(;Se obtuvo la ganancia en peso deseada?—l
S| —* Caracterizacion NO —
Deposicion
Metaes
Activos

Figura 2.2: Ciclo utilizado parala deposicion de la capa de ZrO, en los distintos sustratos estructurados.

Inmersion y soplado: Este paso consistié en llenar todos los espacios vacios

(poros, huecos o canales) de los sustratos estructurados con la suspension coloidal de
ZrO,. Para éllo se utilizaron dos métodos de |lenado: por capilaridad, para el monolito
de cordierita y la esponja cerdmica y forzada, por ascenso del liquido como
consecuencia de la evacuacion del aire retenido en los poros, para la esponja metdlica.
Luego se procedi6 a eliminar por soplado el liquido retenido.

Capilaridad: La esponja cerdmica se sumergio lentamente en la suspension
coloidal de ZrO,, observandose € ascenso de la columna de liquido dentro del trozo de

la esponja. Una vez cubierto e mismo, se mantuvo por un minuto y luego se extrao.
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Inmediatamente después se sopld para eliminar la solucion retenida con un caudal de

aire de 200 ml/min durante un minuto (Figura 2.3). Para los trozos de monolitos, previo
Aire

A 1

Hﬁ uu

solucion

coloidal

deZrO, a b C

Figura 2.3: Pasos para la impregnacion y soplado de la esponja cerdmica con la
solucion coloidal de ZrO,: a llenado de la esponja con la solucién coloidal por
capilaridad. b- reposo durante 1' y ¢- soplado con aire.

a la inmersién, se recubrieron las paredes externas de los mismos con teflén y goma
termocontraible para evitar la deposicion en estas caras y luego se procedid de igual
forma a la ya descripta. Los canales del monolito se dispusieron en forma vertical
durante esta etapa. El soplado se realizd con 200 ml/min de aire durante un minuto con

una bomba sopladora ala cual se le adapt6 un boquilla especial [2], como se muestra en
laFigura2.4.

Figura 2.4: Esquema del dispositivo utilizado para e soplado de
los monoalitos durante la etapa de generacion de la capa de ZrO,
paraeliminar € exceso de solucién coloidal [2].

Capitulo 2- Pagina59



Capitulo2: Desarrollo experimental Lic. Ezequiel D. Banus

Forzada: Como se muestra en la Figura 2.5, se utilizd un equipo que permitid
aspirar el aire retenido en los poros de la pieza cilindrica de esponja metdlica y asi,
forzar e ascenso de la suspension ocupando todos los espacios vacios de la esponja.
Una vez llenos dichos espacios, se cerrd la llave que conectaba con € sistema de
aspiracion y se dgjo reposar durante un minuto, tras lo cua se hizo pasar aire (AGA,
calidad industrial) aun caudal de 200 ml/min.

Solucion

coloidal ;
de ZrO, Vacio

w” :=@

pulmon

!
5

Aire

a b C

Figura 2.5: Pasos paralainmersion y soplado de las esponjas metalicas con la solucion coloidal de ZrO,:
a llenado la esponja con la solucién coloidal usando vacio, b- corte de vacio durante un minuto y c-
soplado con aire.

Secado: El secado en esta etapa de la preparacion se realizé de dos maneras: en
estufa (Dalvo Instrumentos) a 130°C por 12 h (realizado en todos los sustratos
estructurados) o por liofilizacion (realizado en el monolito cerdmico y en la esponja
metalica). La liofilizacion constd de tres pasos, luego del soplado se llevé a un freezer
comercia a-18°C por 12 h, luego se lo sumergi6 por el lapso de 15 min en N, liquido (-
196°C) (AGA) y posteriormente se lo sometié a un tratamiento de liofilizacion (Equipo:
Flexi-Dry MP) por un periodo de 4 h.

Calcinacién: En todos los casos las calcinaciones se realizaron en una mufla
(Dalvo Instrumentos) con atmésfera de aire estético a 700°C por 2 h, con una rampa de
calentamiento de 1,25°C/min, para lo que se utilizdé un controlador-programador de
temperatura Novus 1100. En el caso de los monolitos se retird la cubierta de teflon y de

goma termocontraible previo ala calcinacion final.
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Incorporacion de los metales:

El esquemay secuencia de las etapas de un ciclo de incorporacién de los metales
activos se muestra en la Figura 2.6. Se realizaron tantos ciclos como fuese necesario

para obtener |a carga deseada de metales activos.

inmersion <
v
soplado
v
secado
v
calcinacion
v
lfg,Se obtuvo la ganancia en peso deseada?—l
S|—» Caracterizacion NO —
Actividad
catalitica

Figura 2.6: Ciclo utilizado parala deposicion de los metales activos en |os distintos soportes estructurados.

Inmersion y soplado: Se utilizaron sistemas idénticos a los usados para € llenado y

soplado en el paso anterior (deposicion de la capa de ZrO,), pero en este caso se utilizé
una solucion conteniendo los metales activos en la misma proporcion que en €
catalizador en polvo. Como se describié previamente (Tabla 2.2), los porcentgjes en
peso en €l catalizador en polvo son: Co: 12%, Ba: 16% y K: 7%, lo que resulta en
relaciones molares de Co/Ba = 1,75y K/Ba = 1,54. Por lo que para laimpregnacion de
los soportes estructurados se prepararon soluciones individuales de concentracion 0,05
M en Ba(Ac),, Co(Ac), y KNOs y se mezclaron de modo tal que las relaciones molares

Co/Bay K/Ba en la solucion mixta fueran las mismas que las del catalizador en polvo.

Secado: Serealizaron en estufa (Dalvo Instrumentos), a 130°C por 12 h. Se mantuvieron

estas condiciones de secado en esta etapa para | os tres tipos de sustratos utilizados.
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Calcinacion: En todos los casos las calcinaciones se realizaron en una mufla (Dalvo
Instrumentos) con atmésfera de aire estético por 2 h a 500°C, con una rampa de
calentamiento de 1,25°C/min, para lo que se utiliz6 un controlador-programador de

temperatura Novus 1100.

2.3) Caracterizacion

2.3.1) Difraccion de Rayos X (DRX)
Fundamento de |la técnica:

Cuando un haz monocroméatico de rayos X interactla con un cristal, pueden
producirse diferentes fendmenos:

e Fendmenos espectroscopicos: que provocan lainteraccion de la energia del rayo con

los atomos de la red dando lugar a absorcién, emision y fluorescencia.

e Fendmenos Opticos. que no conllevan ningun tipo de interaccion con los &omos y

que dan lugar arefraccion y difraccion.
Difraccion

El fundamento del método de difraccion de rayos X, como demostrd Laure,
radica en que en un cristal existe una distribucion regular en el espacio de sus atomos,
iones 0 moléculas constituyentes y que la distancia entre ellos es del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de los rayos X, por lo que los cristales, de acuerdo
con las leyes Opticas, pueden producir fendmenos de difraccién de la radiacion
caracteristicos (Figura 2.7).

En la difraccion, los rayos dispersados que estén en fase (cresta-cresta) daran
lugar a unainterferencia constructivay por lo tanto se reforzarén entre si y los rayos que
no estén en fase (cresta-valle) darén una interferencia destructivay se anularén entre si.
Para encontrar estos angulos de incidencia para los que la radiacion reflgjada esta en
fase, se va girando lentamente e cristal y se registra la radiacién obtenida con un
detector, que genera un difractograma que consiste en un conjunto de picos.

Esta serie de picos es caracteristica de la estructura cristalina de la materia.
Como cada sustancia tiene determinados parametros caracteristicos, como por gjemplo
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los espacios entre planos atdmicos (correlacionados con la ley de Bragg), €
conocimiento de estas distancias es suficiente para identificarla de una manera
inequivoca y definitiva. Cada estructura presenta diferentes patrones de difraccion
dependiendo de las dimensiones de lared cristalina[3].

Ley deBragg = 2-d-sen6=n-A

Figura 2.7: Esquemade la difraccion de los Rayos X provocada por los cristales de la
muestra. Laley de Bragg, relacionalos pardmetros cristalinos con los picos obtenidos
en el difractograma. 6 es el angulo con que incide €l rayo en la superficie del cristal, d
esladistanciainterplanar, A lalongitud de onda de la fuente generadora de rayos X y
n un ndmero entero que representa el orden de difraccion.

Condiciones Experimental es:

Para tomar los difractogramas se procedié de la siguiente manera segiin €l tipo
de muestraa analizar.

Catalizador en polvo: Se homogeneiz6 el tamafio de particula del catalizador

moliéndolo en un mortero, luego de lo cual se lo compactd en un porta-muestra especial
de vidrio de aproximadamente 5 cm x 3 cm. Este porta-muestra posee una cavidad de
aproximadamente de 2 mm (profundidad), 2 cm (ancho) y 1 cm (alto) donde se coloco
la muestra. La muestra se compactd, presionando al polvo con una espatula para que
forme una especie de ldmina en la cavidad, teniendo sumo cuidado en que la superficie
expuesta a la radiacion quedaralo més plana posible.

Catalizador y soporte estructurado cuando se empled |a esponja ceramica como
sustrato estructurado:

En este caso se molid la esponja ceramica en un mortero de agata y después de
tener un tamafio de particula lo suficientemente homogéneo, se procedié de la misma

manera que para el catalizador en polvo.
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Catalizador vy soporte estructurado cuando se empled el monolito de cordierita

como sustrato estructurado:
Como se muestra en la Figura 2.8, e monolito se cortd aproximadamente a la

mitad de la pieza (Figura 2.8-@), y se retiraron con cuidado para evitar

desprendimientos, todos | os restos de paredes que pudieran haber quedado en la cara del

corte y asi obtener superficie lo més plana posible (Figura 2.8-b). Una vez realizado
esto, se colocd en un porta-muestra de carton diseflado para sostener la muestra en €l

equipo en forma vertical (Figura 2.8-c).

r*s cm

2cm

5cm

Monolito a
analizar

Porta muestra

de Carton
C

Figura 2.8: Esquema del corte y colocacion del monolito para el estudio por difraccion de
rayos X (DRX). a monoalito sin cortar, indicando € plano de corte, b- monolito cortado y c-
monolito articulado en el porta muestra construido paratal fin.

|
%/5 mm

Catalizador y soporte estructurado cuando se empled la esponja metalica como

sustrato estructurado:
Para este tipo de estructura, se cortaron rectangulos de 2 cm x 1cm x 0,5 cm

(Figura 2.9-a), los cuales fueron sometidos a una presién de 4 bar. Estos trozos asi
compactados, se sometieron alos mismos ciclos que fueron tratados |os cilindros para el
desarrollo de los catalizadores estructurados (Figura 2.9-b). Para el estudio por DRX, se

los sujetd en un porta-muestras de cartén (Figura 2.9-c).
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uestra il
~— Porta

muestra
de carton

Figura 2.9: Pasos para analizar por DRX los catalizadores estructurados cuando se uso la esponja
metédlica: & corte de la esponja de acero inoxidable, b- esponja comprimida, calcinada y con los
distintos tratamientos y c- esponjaa analizar en el porta muestra de carton.

Equipo Utilizado:

Se utiliz6 un equipo marca Shimadzu modelo XD-D1, con monocromador
Tubo de Rayos X:

Anodo: Cobre.
Voltaje de trabajo: 30 kV.
Corriente de trabajo: 40 mA.

Filtro: Ni (estandar para el Cobre).
Goniémetro:

Tipo: Horizontal.
Radio: 180 mm.

Minimo incremento de dngulo: 0,0025°.

Reproducibilidad de &ngulo: + 0,002°.

Rango de toma de datos: difractogramas se obtuvieron en el rango de 10°a 70°.
Detector:

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

2.3.2) Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Fundamento de la técnica:

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y la
radiacion infrarroja, radiacion que corresponde a la regién del  espectro
electromagnético que abarca las longitudes de onda (1) entre 0,7 y 1000 um o entre
14.300 y 400 cm™ expresado en nimeros de onda (v). Esta region se divide asu vez en
3regiones (Ver Tabla2.3) [3].

El espectro infrarrojo se origina por una absorcion de fotones con energia
correspondiente a la region del infrarrojo, que genera un transicion entre los niveles

vibracionales de una molécula, dentro del estado electronico en gue se encuentre esa

especie.

Tabla 2.3: Divisiéon de laregion infrarroja.

Region del IR. Longitud de onda (1) Numero de onda (v)
Cercano 0,78—-25 14.300 — 4000
Medio * 25-25 4000 — 400
Lejano 25-100 400 - 40

(* Laregion més usada)

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

Esta espectroscopia presenta importantes ventgjas como técnica analitica
Permite analizar todo tipo de muestras. solidas, liquidas y gaseosas. ES una técnica
sencilla, répida y de una alta sensibilidad y ademas €l costo de estos equipos es
relativamente bajo. Como desventgjas, la principal es que para que la muestra presente
un espectro IR debe poseer enlaces quimicos. Por lo tanto los &omos y los iones

Capitulo 2- Pagina 66



Capitulo2: Desarrollo experimental Lic. Ezequiel D. Banus

monoatdmicos no absorberan radiacion IR. Tampoco pueden detectarse las moléculas
diatomicas homonucleares, como O, 0 Na.

Por lo general, en un espectro de IR, se representa en la ordenada o ge “y” la
transmitancia o absorbancia (Tabla 2.4), y en € gje “x” 0 abscisa, € nimero de onda en

cm™ (inversade lalongitud de onda) y el incremento es de derecha aizquierda.

Tabla 2.4: Definicion de transmitanciay absorbancia

| T = Transmitancia, | 0
o 1° = intensidad del rayo incidente en la muestra, A= Iog -
| 0 | = Intensidad del rayo luego que atravesd la muestray |
A = Absorbancia.

T=

Condiciones Experimental es:

Todos los espectros fueron tomados respetando los siguientes parametros
operacionales. Modo de medida: Transmitancia, Acumulacion: 40 scans, Resolucion: 4
cm™ y Apodizacion: Happ-Genzel.

Para obtener los espectros IR se procedio de la siguiente manera, segin el
material:

Catalizador en polvo: Un aicuota del catalizador se diluyd en KBr (relacion

aproximada 1:100), usando un mortero de agata y se prepararon las pastillas por
prensado de dichas mezclas a una fuerza 2,3 toneladas por el lapso de 1 minuto.

Catalizador y soporte estructurado cuando se empled la esponja cerdmica como
sustrato estructurado:

En este caso, primero se moli6 a un tamafio homogéneo los soportes o
catalizadores estructurados y luego se procedié la misma manera que para los
catalizadores en polvo.

Catalizador vy soporte estructurado cuando se empled el monolito de cordierita

como sustrato estructurado:

En este caso, se corté el monolito de la misma manera que la descripta para la
obtencién de los difractogramas de rayos X. Con una espétula de acero inoxidable, se
raspo la superficie de varios canales para desprender fracciones de los cubrimientos
producidos. Con las fracciones recogidas, se molieron en un mortero de agata y se

diluyeron en KBr de acuerdo alo descrito para los catalizadores en polvo.
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Catalizador y soporte estructurado cuando se empled la esponja metalica como
sustrato estructurado:

En este caso, un trozo de la esponja luego de los distintos tratamientos fue
sometida a una molienda en un mortero de &gata, de tal manera de poder desprender la
capa de 6xido, una vez desprendida esta capa, se retirg los filamentos metélicos, se
homogeneiz6 €l polvo residual y se prepararon las pastillas diluidas en KBr segun se
explico paralos otros casos.

Equipo Utilizado:

El equipo de FT-IR que se utilizd en la caracterizacion de las muestras es
Shimadzu, modelo IR-Prestige 21.

|nterferémetro: Interferémetro de Michelson (Angulo de Incidencia 30°)

Sistema Optico: Optica de rayo simple.

Divisor del haz de IR: Placa de KBr recubierta con Germanio.

Fuente de IR: Fuente ceramicade alta energia.
Detector: Detector de alta sensibilidad Piroeléctrico (LiTaOs).

Precision en el nimero de onda: + 0.5 cm™.

Resolucién: 4 cm™.

2.3.3) Espectroscopia Laser Raman (LRS)

Fundamento de la técnica:

Las transiciones vibracional es se pueden observar por espectroscopiainfrarrojao
Raman. Sin embargo estas transiciones se registran de manera distinta. En la
espectroscopia Infrarroja se mide la absorcién de la luz infrarroja en funcion de la
frecuencia. Por €l contrario e origen del espectro Raman es claramente distinto. La
muestra se irradia con un laser cuya longitud de onda puede ser cualquiera entre
ultravioleta, visible e infrarroja.

La interaccion entre la radiacién incidente (el fotén) y la molécula en estudio da
lugar a una excitacion de la molécula. Luego la molécula excitada se relgja, pudiendo
hacerlo de dos maneras. volviendo a estado energético en gque se encontraba o

acabando en un estado energético completamente diferente. Si regresa a estado
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energeético en que se encontraba, se libera una energiaigua ala absorbida. Esto sucede
en la mayoria de las interacciones y es la dispersion elastica o de Rayleigh. Sin
embargo, una de cada un millén o cada 10 millones de veces la molécula no regresa a su
estado inicia. En este caso |la energia liberada sera distinta a la absorbida, de modo que
ha habido un intercambio de energia que es la dispersiéon inelastica que caracteriza a
fendbmeno RAMAN. Normalmente la molécula acaba en un nivel energético méas
elevado. De modo gue la energia que libera es menor que la que absorbe, por lo tanto
aumenta la longitud de onda y disminuye la frecuencia de la radiacion. Esta dispersion
RAMAN se denomina Stokes. Por el contrario, s la molécula acaba en un nivel
energético inferior, se libera més energia de la que absorbe, por lo tanto disminuye la
longitud de onda y aumenta la frecuencia de la radiacién. Esta dispersion se denomina
anti-Stokes.

Las transiciones entre niveles energéticos se corresponden con las transiciones
entre estados vibracionales. Los estados vibracionales en que se encuentran las
moléculas dependen de la temperatura y la energia vibracional de la molécula. Por lo
tanto las posibilidades de que la molécula se encuentre en un estado més excitado o méas
relgjado cuando llega el foton queda determinada por la distribucion de poblacion de
estados de Maxwell-Boltzman.

Por este motivo, las transiciones tipo Stokes son més probables que las anti-
Stokes a temperaturas moderadas. La relacién de intensidades entre la banda Stokes y la
anti-Stokes se corresponde con la temperatura de la muestra. La separacion de las
bandas Stokes y anti-Stokes con respecto a la dispersion Rayleigh es idéntica ya que se
corresponde al cambio entre dos niveles energéticos en un sentido o en € contrario.

En la espectroscopia Raman se miden frecuencias vibracionales como un
desplazamiento entre la energia del haz incidente y del dispersado. Esta diferencia con
respecto a la linea excitante no depende de la longitud de onda de la misma. S €
desplazamiento Raman se normaliza respecto a la frecuencia del haz incidente, se
obtienen los mismos valores de frecuencia en las bandas Raman observadas,
independientemente de la luz usada para irradiar la muestra. El fenbmeno Raman

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

suponen una modificacion en la polarizabilidad de los enlaces [3].

Condiciones Experimental es:

Para tomar |os espectros Raman, se procedié a compactar las muestras en polvo
entre dos laminas de un film polimérico a una fuerza de 2 ton por aproximadamente 1
min. El film elegido es tal que no degja residuo en la muestra compactada en las
condiciones de trabgjo.
Equipo Utilizado:

Mar ca: Jasco.

M odelo: TRS-600SZ-P.

Detector: Fotodiodo enfriado a 150 K con N liquido.

Fuente de laser:

Tipo: Laser deiones de Argon.
Longitud de Onda: 514,5 nm.

2.3.4) Microscopiade Barrido Electrénico (SEM)
Fundamento de la técnica:

La microscopia electrénica de barrido se basa en la imagen producida debido al
bombardeo mediante un haz de electrones sobre la superficie de la muestra a analizar y
permite el examen de estructuras tridimensionales y porosas. La interaccion entre estos
electrones y e sdlido genera diversas sefiadles que proporcionan diferentes
informaciones acerca del material analizado. En un microscopio de barrido, el haz pasa
através de las lentes condensadoras y del objetivo, y es barrido alo largo de la muestra
por las bobinas, mientras que un detector cuenta el nimero de electrones de bagja energia
emitidos por cada punto de la superficie de la muestra analizada. Las lentes SEM no son
parte del sistema de formacion de imégenes sino que se usan para ampliar y enfocar el

haz de electrones sobre la superficie de la muestra. Estas son precisamente las dos
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grandes ventajas microscopio de barrido: el rango de ampliacion y la profundidad de
campo de la imagen. La profundidad de campo es lo que permite que las imagenes de
SEM puedan enfocar a la vez superficies que se encuentran a diferentes alturas. Dicha
profundidad de campo depende de la divergencia del haz de electrones, € cua esta
definido por el diametro de la apertura de lalente objetivo y la distancia entre la muestra
y dicha apertura. La sefial procedente del detector de electrones secundarios se usa para
modular laintensidad del haz de electrones del monitor, el cual a su vez es barrido sobre
la pantalla del monitor de manera sincronizada con el barrido del haz sobre la muestra,
formandose asi la imagen. La magnificacion de un equipo SEM puede ser de 500000
aumentos (con una resolucion de nm), aungue en la préactica se llega hasta 100000
aumentos, y 1os aparatos menos sofisticados no superan los 30000. La resolucion final
es de alrededor de 5 nm lo cua es suficiente para realizar un andlisis cuditativo de la
estructura de las esponjas y € monoalito.

Condiciones Experimental es:

Se analizaron por SEM los catalizadores estructurados luego de sus diferentes
etapas de preparacion. Las esponjas (cerdmicas 6 metalicas) fueron cortadas en cubos de
aproximadamente 5 mm de lado, pegadas con pintura de plata a un porta-muestra de
cobre y luego recubiertas con oro, tras o cua se procedi6 a la observacion por SEM.
Para los monolitos se aislé un cana y se lo partié a la mitad, una de estas mitades se
pego (con pintura de plata) en forma horizontal en un porta muestra de cobre, con la

Monolito en
posicion horizontal

Monolito en
posicion vertical

Porta muestra
de cobre

Figura 2.10: Esquema de como se distribuyen los diferentes trozos de los monolitos en €l
taco porta muestra pararealizar SEM.
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otra mitad se volvio a cortar a la mitad y con pintura de plata se la peg6 en e mismo
porta objeto, luego de lo cual se recubrié con oroy se observé por SEM (Figura 2.10).
La observacion se realizd bajo e modo de imégenes de electrones secundarios
(SE) y de electrones retrodispersados (BE), utilizando una tension de aceleracion de 20
kV. Laadquisicion de las iméagenes fue realizada en forma digital empleando el sistema
SemAfore.
Equipo Utilizado:
Microscopio Electronico de Barrido, Marca JEOL, Modelo JSM-35C. Las
muestras fueron recubiertas con oro depositado por sputtering empleando un
Evaporador VEECO, VE-300, operado en atmosfera de Argon.

2.3.5) Andlisis por Energia Dispersivade Rayos X (EDX)

Fundamento de la técnica:

El equipo de microscopia e ectronica de barrido (SEM) dispone del accesorio
para el microandlisis por sondeo de la energia dispersiva de rayos X. Utiliza para €
anadlisis de muestras discretas la emision de rayos X caracteristicos producidos por €l
bombardeo de el ectrones inducidos de alta energia, siendo una herramienta valiosa para
el estudio de la composicion atdmica de un sblido. Sin embargo, se tiene que tener en
cuenta que permite detectar sOlo aquellos elementos cuyo numero atémico este
comprendido entre 11 (Na) y 92 (U), inclusive. Esta técnica se utilizd para determinar la
relacion entre los diferentes elementos presentes en los cubrimientos de las diferentes
estructuras 6 en la superficie o interior de las estructuras. En la Figura 2.11 se muestra
un esquema del volumen de andlisis de EDX, donde se observa que e volumen

analizado posee una profundidad de 1-3 um y posee una forma de gota.
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Figura 2.11. Esquemadel volumen analizado con EDX.

Condiciones Experimental es:
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Se procedié de la misma manera que para SEM, pero en lugar de usar pintura de
plata para €l pegado a porta-muestra, se utilizd una cinta doble fax de carbén y se

reemplazd el recubrimiento con oro por la deposicién de carbon mediante spray.

Equipo Utilizado:

El microscopio SEM posee un sistema dispersivo en energia, marca EDAX. El

andlisis quimico elemental cualitativo se llevd a cabo tratando los espectros con €l

software del sistema EDAX. Los resultados semicuantitativos se obtuvieron usando €

método cuantitativo tedrico, comunmente denominado SEMIQ, que no requiere del

empleo de estandares. Los espectros de rayos X se adquirieron con una tension de

aceleracion de 20 kV. La metodol ogia empleada considera como el 100% al total de los

elementos presentes detectados. La distribucion porcentual se expresa sobre la base de

esta consideracion.
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2.3.6) Espectroscopia Fotoe ectronica de Rayos X

Fundamento de la técnica:

Esta espectroscopia se basa, como todas las espectroscopias, en la interaccion
entre la materia y los fotones. En este caso, el principio fisico aplicado es e efecto
fotoeléctrico. Este principio se basa en que cuando se irradia una muestra con fotones
con una energia superior ala de ligadura de los electrones de los &omos, |os electrones
salen de la muestra con una energia cinética igual a exceso de energia del foton
respecto a la citada energia de ligadura. Suponiendo que los electrones no sufren
ninguna colision inelastica hasta que abandonan el sblido, se puede plantear un balance
de energias:

hv = E, — E,, donde Ef = Energiadel estado final y Ei = Energiadel estado inicial.

La energia que aporta € fotdén se puede dividir en la energia necesaria para
arrancar un electron desde su estado fundamental, la energia de enlace (EE, que es la
energia de ionizacion del electron en su nivel energético), la energia para pasar desde €l
estado de Fermi (por definicién el estado de energia de ligadura igual a cero) a vacio
(D), y laenergia que obtiene €l electrén. Pero desde el punto de vista del espectrémetro,
es decir 1o que se mide experimentalmente, sufre una ligera variacion en la distribucion
de los valores de energia, de tal forma que el balance se representa en la ecuacion:

Ec=hv-EE-®

La energia cinética medida (Ecrneq) con e analizador del espectrometro es
funcion de la energia del foton, la energia de enlace del electron y de la funcién de
trabajo del espectrometro (Degpec), factor que se puede aproximar a una constante en
cada equipo. Aun cuando este balance resulta sencillo, ocurren una serie de efectos
acoplados (la temperatura de andlisis, € efecto de incertidumbre, el efecto del espin del
electron, el efecto de carga y e efecto de la interaccion entre la radiacion entre la
radiacion y la materia) que hacen que la interpretacion de un espectro XPS resulte

complgjo.
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Condiciones Experimentales:

Solo se redlizaron estos ensayos en los catalizadores estructurados sobre
esponjas metélicas y paralos dos tipos de muestras preparadas: placas compactadas (las
mismas que se prepararon para los andlisis de DRX) y las cilindricas (idénticas a las
utilizadas para la sintesis de los catalizadores estructurados). Para la obtencion del
espectro, las placas se cortaron en cuadrados de 1 cm de lado mientras que, los cilindros
en secciones de 5 mm de espesor. Ambas alicuotas se adhirieron luego, a los porta-
muestras usando una cinta doble faz de cobre.

L os espectros se adquirieron con una energia de paso de 30 eV y un éanodo de Al
(radiacion Al Ka 1486,6 eV) operado a 100 W. La presion en la camara de andlisis
durante la medida fue menor a 2x10° mbar. Se analizaron |as regiones Cls, Fe2s, Ni2p,
Mn2s, Fe2p, Cr2s, Cr2p, Ols, Si2s, Al2s, Ni3s, Si2p, Ni3p, Mn3s, Al2p, Mn3p,
tomando como referenciala sefial del Clsa284,6 eV.

Equipo Utilizado:

Los andlisis de XPS se redlizaron en un equipo Specs multi-técnica equipado
con una fuente de rayos X no monocromética de anodo dual Mg/Al y un analizador
hemiesférico PHOIBOS 150 operado en modo de transmision fija (FAT).

2.3.7) Resistencia mecanicaalavibracion

Fundamento de la técnica:

Este método de estudio de resistencia mecanica a la vibracion fue propuesto
por Zamaro y colaboradores [4] para simular un ensayo acelerado de someter a los
catalizadores estructurados obtenidos a atas vibraciones y examinar la adherencia entre

cubrimiento y la superficie del sustrato, midiendo la pérdida de masa luego de cada

ensayo.

Condiciones Experimental es:

L os experimentos se realizaron durante un lapso continuo de 90 minutos para la

esponja metdlica y e monolito cerdmico. Mientras que para la esponja cerdmica se
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analizaron las variaciones de la masa para diferentes tiempos que a final totalizaron 90
minutos. El solvente usado fue acetona y los ensayos se realizaron a temperatura

ambiente.

Equipo Utilizado:

El equipo usado fue un lavador ultrasonico Testlab tb04.

2.3.8) Sortometria: Adsorcion de N,

Fundamento de la técnica:

El término de adsorcion fue usado por primera vez por Kayser para describir la
condensacion de gases sobre una superficie, distinguiéndola del fendmeno de la
absorcién donde el gas puede penetrar en la masa del sdlido. Las interacciones
involucradas en este fendmeno pueden ser de naturaleza quimica o fisica[3].

En & fendmeno de adsorcion juegan un rol importante las caracteristicas
quimicas de las superficies, las cuales determinan las propiedades de los enlaces
adsorbato-adsorbente involucrados y como caracteristicas fisicas, que influyen en la
capacidad de absorcién, estan la superficie especifica y porosidad. Estas dos Ultimas
caracteristicas, que son propias de un material y estan vinculadas al proceso de sintesis,
se pueden determinar através de las isotermas de adsorcion.

Superficie especifica y monocapa: A partir de la isoterma de adsorcion, se
obtiene la capacidad de la monocapa (V ), que corresponde a volumen gque ocupa una
monocapa del adsorbato sobre la superficie de sdlido adsorbente, expresada como un
volumen de gas en condiciones estandar. Con esta informacion se calcula la superficie

especificadel sdlido segun:

Vi = Volumen delaMonocapaen cm® (STP) g*

A A 2
V. _xa xNx107'8 a, =Areadelamoléculade adsorbato en nm-.
A(m?gt)=-n"—"m N = Numero de Avogadro.
22,414 22414 =\Volumen molar deun mol de gasideal en cm’ (STP).

A = Superficie especifica

En general, se utiliza N, como adsorbato y € valor @, esigual a0,162 nm? [5].
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Método BET: La forma més habitual de calcular la superficie especifica de un
solido a partir de la isoterma de adsorcion de gases, es halar € valor de la monocapa
teniendo en cuenta la ecuacién de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [6] que
correlaciona varios tipos de isotermas. EI modelo desarrollado por estos tres autores se
basa en €l trabgjo de Langmuir [7], pero contemplando a su vez, una extension de esta
teoria a un proceso de adsorcion en multicapa. La superficie del solido se considera
como una distribucion de sitios de adsorcion en equilibrio dindmico con e adsorbato,
donde la velocidad de adsorcion de las moléculas sobre sitios vacios iguala la velocidad
de desorcion. La ecuacion final obtenida por Brunauer, Emmett y Teller, més conocida

como la ecuaciéon BET, eslasiguiente:

. Vm= Capacidad de la monocapa.
p 1 + (C 1) % p ¢ = Constante.

V(p°—p) Ve Ve p° P= Presondeeguilibrio.

p° = Presion de saturacion del vapor.

Los datos que se extraen de la isoterma son: V (volumen adsorbido en
condiciones estandar) versus p/p°, donde p° es la presién de saturacion del absorbato ala
temperaturadel sistemay p eslapresion del sistema.

VmY C se pueden obtener de la representacion del primer término de la ecuacion
p/V (p°-p) frente a p/p°, donde V es el volumen de gas adsorbido (expresado en cm®/g en
condiciones estandar) a una presion relativa (p/p°). Esta representacion tiene una parte
lineal en un rango limitado (p/p° < 0,3) de presiones relativas en el que se produce la
adsorcion en monocapa. Usandose la pendiente y la ordenada a origen de la curva se

puede calcular la capacidad de lamonocapa V, y la constante c.

1 S s = Pendiente.
S+i i I = Ordenada a origen.

Lateoria BET es una simplificacion de la realidad y como tal se basa en varias
suposiciones, entre ellas:
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1. Homogeneidad de los sitios de adsorcion.
2. La teoria esta restringida a las fuerzas entre el adsorbente y las moléculas de
adsorbato, despreciando las interacciones entre las mol écul as de adsorbato vecinas.
3. Todas las moléculas en las capas después de la primera se tratan como equivalentes
[8], aunque realmente es de esperar que la interaccion disminuya considerablemente
con ladistancia ala superficie.
La condensacién hasta formar una pelicula de liquido ocurre a la presién de
saturacion del adsorbato [9].

Condiciones Experimental es:

Previo a la determinacion de la superficie especifica, la muestra se evacud
durante 2 h a 200°C.

Equipo Utilizado:

Para la determinacion de la superficie especifica de los catalizadores se utilizd
un Sortébmetro Quantachrome, Nova 1000.

2.4) Evaluacion Catalitica

2.4.1) Adsorcion y amacenamiento de NOx

Fundamento de la técnica:

Los ensayos de adsorciéon y almacenamiento de NOx se realizaron en una
microbalanza. Este equipo permite la medicion de peguerias variaciones en peso de una
muestra que esta expuesta a una corriente gaseosa, pudiéndose realizar calentamientos a
temperatura programada y efectuar distintos tratamientos, es decir exponer a la
sustancia en estudio a corrientes gaseosas con diferentes composiciones'y componentes.
El esqguema del equipo se representaen laFigura2.12. Los nimeros 1, 2y 3indican las
entradas y salidas de |os distintos gases, segun corresponda.

Por 2 ingresa el gas con e cua se va a redizar € tratamiento. El solido a
estudiar se coloca en una canasta pequefia de cuarzo, indicada con e numero 5.

Ademas, por 3 entra un corriente de gas inerte (nitrégeno en este caso), cuya funcion es
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proteger el mecanismo de la microbalanza, de la corriente gaseosa correspondiente al
tratamiento de la muestra, ambos corrientes gaseosas se unen y salen por 1. La balanza
funciona con un sistema de contrapeso que se coloca en € otro brazo de la balanza, 1a
canasta marcada como 4.

y
1)

Figura 2.12: Esquema simplificado de la Microbalanza
Cahn 2000.

Condiciones Experimental es:

A continuacion, en la Figura 2.13, se muestra el equipo para latoma de datos de
los diferentes tratamientos realizados en lamicrobalanza. Con 1 se marcan las diferentes
Ilaves de paso, con 2 las llaves reguladoras de caudal y con 4 una llave de 4 vias que
permite en una posicién medir e flujo de los gases de tratamiento (lineas punteadas) o
en la otra enviar los gases a la balanza (lineas llenas), con 3 se marcalallave de 3 vias
que permite seleccionar para el nitrogeno ir a la balanza o a sistema de medicion de
caudal gaseoso.

Con 5 se marca e controlador del horno eléctrico, el cual es € responsable de
suministrar la potencia necesaria en cantidad y tiempo para que se cumpla con el
programa de temperatura establecido. Para saber |a temperatura del horno se usa una
termocupla tipo K, que va adosada a la parte exterior del tubo de vidrio por donde

circulan los gases. La parte sensible de la termocupla se coloca a la dtura de la canasta
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de cuarzo, para que la temperatura registrada sea lo mas cercana posible a la

temperaturareal de lamuestra.

Venteo

Caudalimetro

Caudalimetro

Registrador.

Figura 2.13: Diagrama del equipo para evaluacién de la adsorcion de NOx
1- Llaves de paso. 2- Llave reguladora. 3- Llave de 3 vias. 4- Llave de cuatros vias.
5- Controlador de Temperatura.

Para obtener los datos experimentales se procede a redizar 3 ciclos (Figura
2.14). El primer ciclo es para eliminar H,O fisisorbida y alguna otra posible sustancia
adsorbida en la superficie y consiste en calentar la muestra en flujo de He a 5 °C/min
desde temperatura ambiente hasta los 400°C y mantener a esta temperatura por 2 h, para
luego calentar en 18 minutos a 490°C, manteniéndose en este valor por 10 min. Al final
de este ciclo se enfria hasta los 70°C, se espera que se estabilice €l peso y se toma esta
masa como masa inicial: we. El segundo ciclo, se realiza en corriente de NO + O, + He,
Se espera que se estabilice la masa en dicha corriente y a 70°C para luego comenzar €
calentamiento a 5°C/min hasta los 490°C donde se mantiene esta temperatura durante 10
min, transcurrido ese tiempo se enfria sin cambiar la atmoésfera hasta los 70°C. El tercer
ciclo, esen flujo de He y una vez estabilizada la masa a 70°C, se realizala secuencia de

calentamiento de la misma maneraque en e 2° ciclo.
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Figura 2.14: Programas de temperaturas usados para la obtencién de los datos para € estudio de
adsorcion de NO en los diferentes catalizadores en |a microbal anza Cahn 2000.

Durante € transcurso del experimento se registra la masa de la muestra en
funcion de latemperaturay paraindependizarse de la cantidad de solido de partiday asi

poder comparar |os diferentes catalizadores, se divide por wP.

Equipo Utilizado:

El equipo utilizado es una microbalanza electrénica Cahn 2000 conectada a un
registrador Linseis L4000. Los gases fueron Marca AGA ®: He: 5.0 (99,999 % de
pureza), O,: 5.0 (99,999 % de pureza), NO: a 5% diluido en Helio 5.0y N: 5.0 (99,999
% de pureza).
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2.4.2) Combustién Catdlitica de hollin (TPO)

Fundamento de la técnica:

En la Figura 2.15 se muestra un esguema del equipo para la evaluacion del
comportamiento catalitico frente ala reaccion de combustion de hollin. Este equipo esta
disefiado para poder trabgjar de dos formas. en condiciones isotérmicas o con un
programa de temperatura. Ademas, es posible elegir entre dos corrientes de
alimentacion al reactor, una inerte (He) y otra compuesta por NO + O, + He. Esta
seleccion se realiza con lallave de 6 vias identificada en la Figura 2.15 como 1. Con la
vélvula en la posicion de conexion de las lineas llenas a reactor, se lo aimenta con una
corriente de helio mientras que en la posicion de conexion de las lineas discontinuas
implica una alimentacion de NO + O, diluida en helio. Cuando se va atrabajar en forma
isotérmica se mantiene en corriente de Helio por el reactor hasta alcanzar y estabilizar la
temperatura de trabajo, para luego cambiar la posicion de lallave 1 para hacer pasar la

corriente de lamezclade NO + O,, diluido en helio. Cuando se trabagja con un programa

\d

------
Coooan|
Eoooog
Eoooog
Eoooog

Controlador de t

temperatura.

VENTEO

6 =

™ VENTEO VENTEOQ

TCD

o
-4

Figura 2.15: Esquema del equipo utilizado parala evaluacion de la combustion de hollin. 1y 4: Vévula
de 6 vias, 2: Controladores de flujo mésico, 3: Horno y reactor, 5: Vavula de muestreo y 6: Cromatdgrafo
(con celda TCD).
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de temperatura, desde €l inicio circula por el reactor la corriente de NO + Oy, diluido en
helio. Los caudales de la mezcla reaccionante son controlados con controladores de
flujo masico representados en la Figura 2.15 con el nimero 2.

El reactor es un tubo de cuarzo de aproximadamente 40 cm de largo y 6 mm de
diametro interno (para trabgjar con catalizadores en polvo) y de 20 mm de diametro
interno (para trabajar con catalizadores estructurados). La temperatura y la rampa de
calentamiento se obtienen con un horno eléctrico equipado con un controlador y
programador de temperatura, que usa una termocupla tipo K, colocada a la altura del
lecho del catalizador en estudio.

La llave identificada como 4 permite en una posicion (linea punteada) tomar
muestra de la corriente gaseosa de salida del reactor (usando como loop de muestreo
una vévula de 16 vias, marcada con 5) y en la otra posicion (lineas llenas), andizar

estas muestras con el cromatdgrafo gaseoso (marcado como 6).

Condiciones Experimental es:

Los catalizadores se colocan en la zona central del tubo de cuarzo, segun la
Figura 2.16. La lana de cuarzo cumple dos funciones fundamentales, que son la de
sostener el catalizador en su lugar y generar suficiente pérdida de carga para forzar al
flujo de los gases de reaccion a que pase a través de la pieza del catalizador
estructurado. Esta Ultima funcion, también la cumple € polvo de cordierita adicionado
en €l caso particular de la evaluacion del cubrimiento catalitico depositado sobre €l
monolito de cordierita. Para estudiar € desempefio catalitico de los cubrimientos
cataliticos depositados sobre la esponja cerdmica, se coloca primero éste, en una
canastita de cuarzo y luego en €l reactor.

Condiciones en € cromatografo para analizar 10s gases de reaccion:

Detector: Filamento de Tungsteno - Renio (100 Q2 a temperatura ambiente).
Corriente: 100 mA.

Temperatura dela columna: 37°C

Temper atura del inyector: 100°C.
Temperaturadela TCD: 47°C.

Tipo de Columna: Empacada, de acero inoxidable.
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Relleno dela columna: Porapak Q.
Carrier: Helio 5.0.
Caudal de Carrier: 50 ml/min.

Figura 2.16: Esquema de la disposicion de los distintos sistemas cataliticos en e reactor tubular de
cuarzo. a catalizador en polvo. Catalizadores estructurados: b- esponja cerdmica, c- monolito de
cordieritay d- esponja metdlica. 1- Catalizador en estudio. 2- Lana de Cuarzo. 3- Reactor Tubular de
Cuarzo. 4- Cordieritaen polvo.

En la Figura 2.17 se observa un cromatograma tipico de los obtenidos en cada
uno de los andlisis realizados con € cromatografo gaseoso, en el que se observan los
picos de O, y CO, (el NO queda retenido en la columna). Las curvas de TPO se
construyen graficando el area del pico de CO, en funcion de la temperatura.

uV(x10,000)
7.5]

5.0 O,
2.5
CO,
0.0 2 2 2
05 10 15 2.0 25 3.0 35 40 45 min

Figura 2.17: Cromatograma tipico de los TPO redlizados en esta etapa del desarrollo
experimental. Se marcan los picos de O, y CO, obtenidos.
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Para calcular la conversion (Cyi) a cualquier temperatura (T;), se tuvo en cuenta
gue la presencia de Co en €l catalizador produce una combustion 100% selectiva a CO,
[10,11], por lo que todo € CO, desprendido durante e TPO serd directamente
proporcional a hollin quemado. Teniendo en cuenta esto, la conversion (Crj) a
cualquier temperatura (T;) se calculé a través del cociente entre la suma de las
intensidades de CO, desde la primera temperatura de analisis (T,) hasta la temperatura

deinterés (T;) y lasumade todas las intensidades a | as diferentes temperaturas.

=T Sumatoria de las intensidades de CO, desde la
E I primera temperatura de andlisis hasta la temperatura
| deinterés (T;).

| =T
Cp = =

I Sumatoria de las intensidades de todas las
j temperaturas.

Equipo Utilizado:

El cromatografo gaseoso fue un Shimadzu GC-2014 y todos |os gases de calidad
5.0.
Los mass flow controllers (controladores de flujo mésico), marcaMKS ®.

El controlador de temperatura fue un Novus 1100.
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3) CATALLIZADORES EN POILVO

3.1) Introduccion

El objetivo de esta tesis es el desarrollo de catalizadores estructurados para la
descontaminacion de gases de escape de motores diesel, pero un paso previo a esto, es
la seleccion de la formulacion del cubrimiento catalitico, es decir, el material que
actuard como soporte y los diferentes componentes activos.

Como se vio en el Capitulo 1, los 6xidos simples son compuestos ampliamente
utilizados como soporte de catalizadores. Entre los mas usados, se pueden mencionar
ALO;, Si0,, Lay0s, CeO, y ZrO, y ademas, se destaca que los tres ultimos presentan
cierta activad catalitica para combustion de hollin [1]. La eleccion del soporte, ZrO,, se
fundamentd en estudios previos, en los cuales se demostrdo que es un buen soporte de
catalizadores para este tipo de reacciones [2,3,4,5]. Asimismo, presenta propiedades
para adsorber NOy a bajas temperatura y desorberlo a temperaturas moderadamente
altas [6], lo que contribuiria a la combustion de las particulas de hollin.

Los metales activos fueron seleccionados teniendo en cuenta el proposito del
catalizador, es decir, la eliminacion de NOx y hollin, contaminantes mayoritarios de los
gases de escape de los motores diesel. Se eligieron los siguiente elementos:

e Ba: Pertenece al grupo de los alcalinos térreos y es un metal, que bajo la forma de
BaCO; o BaO, entrampa los NOx en la forma de Ba(NOs), a temperaturas
moderadas y altas, aumentando la capacidad de almacenamiento de la ZrO, [7].

e Co: Forma parte del grupo de metales de transicion y uno de sus oxidos
caracteristicos es la espinela Co3;04, donde participa con dos estados de
oxidacion (II y III). Esta espinela presenta una interesante actividad para la
combustion catalitica del hollin, debido a sus propiedades redox [8,9]. El
mecanismo de reaccion redox involucra oxigenos de la superficie y/o vacancias
de oxigeno asociadas con el 6xido metalico. Ademas de este, contribuyen en la

oxidacion catalitica del hollin el mecanismo “spill-over”, donde participa el
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oxigeno adsorbido en la superficie y el mecanismo “push-pull”, mediante la

incorporacion del oxigeno de la red cristalina [10].

e K: Este metal del grupo de los alcalinos en general se agrega como KNO; y este
compuesto posee un bajo punto de fusion: 334°C [11], favoreciendo asi al
fundirse el contacto hollin-catalizador. Ademas, a esto se suma el poder oxidante
de los nitratos [12,13] y su aporte a la basicidad de la superficie de la ZrO; lo
que contribuye a la adsorcion de NOy [14].

Asimismo, luego de la seleccion del soporte y de los componentes activos, es
necesaria la preparacion de esta formulacion en polvo, realizar la caracterizacion
fisicoquimica y el analisis del comportamiento catalitico y de estabilidad, con el fin de
tener un catalizador de referencia con el cual comparar los catalizadores estructurados
producidos. En este capitulo se presenta el trabajo realizado sobre las formulaciones en

polvo.

3.2) Parte experimental

3.2.1) Preparacion de catalizadores en polvo: Ba(x)/ZrO, y Co,Ba(x).K/ZrO,

Los siguientes catalizadores se prepararon por impregnacion himeda y

calcinaron a 500 °C por 2 h de acuerdo al procedimiento descrito en el Capitulo 2:

e Ba(3)/ZrO;

e Ba(6)/ZrO;

e Ba(9)/ZrO;

e Ba(12)/ZrO,

e Ba(16)/ZrO;

e (Co(12),Ba(16)/ZrO; (se usé Co(NOs),)
e Co(12),Ba(16)/ZrO, (se us6 Co(Ac),)

e Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,

Se indica entre paréntesis el porcentaje en peso del metal con respecto al soporte

(ZrO,). Las sales de impregnacion de los elementos activos Ba y K fueron Ba(Ac), y
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KNOs, respectivamente, y para el Co se utilizaron dos sales: Co(Ac), y Co(NOs),. Se
aclararé especificamente en aquellas formulaciones donde el co-ion de impregnacion del

Co fue nitrato.

3.2.2) Caracterizacion fisicoquimica

Superficie Especifica:

La superficie especifica tanto de los soportes como de los diferentes
catalizadores fue determinada en un sortometro Quantachrome Nova 1000, usando

adsorcion de N, a temperatura de nitrogeno liquido.

Difraccion de Rayos X (DRX):

Se utilizé un equipo Shimadzu modelo XD-D1 con monocromador y radiacion

Cu Ka, barriendo desde 10° a 70° a una velocidad de 1° por minuto.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR):

Se utilizé un equipo Shimadzu modelo 8101M, donde la muestras se diluyeron
en KBr en una relacion aproximada de 1/100 y se formaron pastillas. Se acumularon 40

scan, trabajando con una resolucion de 4 cm™.

Espectroscopia Laser Raman:

El equipo utilizado fue un Jasco Laser Palmer (CCD), con el detector enfriado

con nitrégeno liquido a 153 K.

Estudio de |a capacidad de almacenamiento adsorcion de NOx:

Se us6 una microbalanza Cahn 2000, se tratd la muestra por 2 h a 400 °C en He
y luego se estabilizé a 70 °C, tomando este valor como masa inicial (w°). Después se
alimentd NO(4%)+0,(18%) (balance He), estabilizaindose a 70 °C en esta corriente.
Luego, se calent6 hasta 490 °C a 5 °C/min, y se mantuvo a esta temperatura por 10 min.
A posteriori, se volvio a enfriar hasta 70 °C, cambiando la alimentacion a He,
repitiéndose el proceso de calentamiento hasta 490 °C. Se registraron todos los cambios
de masa (expresados como masa relativa, que es la masa actual dividida por “w®”’) en

funcion de la temperatura.
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Combustién de hollin:

Las mezclas hollin/catalizador se calentaron a 5 °C/min desde temperatura
ambiente hasta 600 °C en flujo de O,(18%) + NO, balance de helio, en un equipo de
flujo construido para tal fin, analizando los gases de salida con un cromatégrafo
Shimadzu GC-9A (con celda TCD). Se varid la relacion hollin/catalizador entre 1:1 y
1:20 y se estudid el efecto de la presencia de NO en la alimentacion variando su

concentracion entre 0 y 4%.

3.3) Resultadosy discusion

3.3.1) Superficie Especifica

Se obtuvieron resultados de superficie especifica de 42 + 4,2 m’/g para el
soporte (ZrO,). El agregado de los metales activos no modifico la superficie especifica

del soporte.

3.3.2) Difraccidén de Rayos X (DRX)

En la Figura 3.1 se muestra el difractograma de la ZrO, utilizada como soporte
de los metales activos. En ¢l se puede observar que mayoritariamente la ZrO, se
encuentra en su forma monoclinica (PDF 37-1484), aunque se insinta una contribucion
de la fase tetragonal (PDF 37-1413). Estas dos fases presentan sefiales marcadamente
diferentes alrededor de 26=30°. La ZrO, monoclinica (m-ZrO,) tiene las dos senales
mas intensas a 20=28,2° y 31,5° mientras que la ZrO; tetragonal (t-ZrO,) presenta en

esta region una unica sefial y corresponde a

20=30,2°. It [1 0 1]

Xt =
La relacion entre las fases It [1 01] + Im[1 1 1] + Im[l1 1]
monoclinica y tetragonal que tiene esta ZrO,
puede obtenerse a partir de la informacion A = ]1- A

que se registra en el difractograma de rayos Ecuacion 3.1: Ecuacion propuesta por Chang y

X, para lo cual se puede usar la Ecuacion Doong para el calculo del porcentaje de fases
monoclinica (y,) y tetragonal (y;) de la ZrO,.

3.1, propuesta por Chang y Doong [15].
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@ 71O, Tetragonal
B 7ZrO, Monoclinica

Intensidad (u.a.)

—7t r 1 - r 1 1 1 1 1 r 17
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grados)

Figura 3.1: Difractograma de la ZrO, utilizada como soporte de los
catalizadores en polvo.

Donde y: v x.m son las fracciones de las fases monoclinica (m) y tetragonal (t),
respectivamente, e I las intensidades integradas correspondientes a las sefiales de los
planos cristalinos [111] y [111] de la fase monoclinica y de plano [101] de la fase
tetragonal. A continuacion se definen los planos de interés y los angulos (26) que les

corresponden:

Fase tetragonal: [101] = 30,2°
Fase monoclinica: [111]=28,2°y [111] =31,5°

Las intensidades integradas de cada sefial se obtuvieron mediante un ajuste de
tres curvas tipo lorentzianas, como se muestra en la Figura 3.2. A partir de esta
informacion y de la Ecuacion 3.1 se determiné que la fase monoclinica es mayoritaria,
siendo su contribucidn de 93,04%.

En la Figura 3.3 se muestra el difractograma de rayos X correspondiente al
catalizador Ba(16)/ZrO; calcinado. Ademas de las sefales del soporte (m-ZrO, y t-
Zr0O,), se identifican las senales principales del BaCO; (PDF 1-506) a 26=23,9° y 34,1°.

Aunque estas sefiales coinciden en posicion con dos sefiales de la ZrO, (comparar
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Figura 3.1 y 3.3), se confirma su presencia con picos secundarios ubicados en 20=
42,0°,42,9°, 44,9°y 46,8°.

| [111]

| [111]
1[101]

Intensidad (u.a.)

e S B B e s s e e S S e R E E
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35

20 (grados)

Figura 3.2: Deconvolucion de los picos para obtener las intensidades
para el calculo del porcentaje de cada fase de la ZrO..

@ 71O, Tetragonal
® 7ZrO, Monoclinica
+ BaCO3

Intensidad (u.a.)

T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (grados)
Figura 3.3: Difractograma de la muestra Ba(16)/ZrO.,.
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Las fases cristalinas que contiene el catalizador Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO, de
acuerdo a su difractograma (Figura 3.4) son ZrO, monoclinica y tetragonal, BaCOs y
Co304 (PDF 9-418). Este ultimo compuesto se identifica por la sefial principal a 20=

36,8° y no se detectd sefial alguna atribuible a algun compuesto de K.

@ 71O, Tetragonal

B 7rO, Monoclinica

+ BaC03

X C0304
«
=
3
S [ | ¢
75}
o ] H
=

x 4T
1N VAN NP

— T T 1 T 1T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grados)

Figura 3.4: Difractograma de la muestra Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,.

También se caracterizaron por difraccion de rayos X los catalizadores luego de
ser utilizados en los ensayos en microbalanza: tratamiento a temperatura programada
hasta 490°C en flujo de NO + O,, enfriamiento y posterior tratamiento térmico en helio
(detalle del proceso descripto en la parte experimental). Para el catalizador Ba(16)/ZrO,
(Figura 3.5), este tipo de tratamientos condujo a la desaparicion de la fase cristalina de
BaCO; (ausencia de las sefiales a 20= 42,0°, 42,9°, 44,9° y 46,8°) y la formacion del
compuesto Ba(NOs), (PDF: 24-53, 26= 18,9°, 21,8° 36,7° y 38,4°), evidencia que
confirma la capacidad del Ba como trampa de los 6xidos de nitrogeno (NOx).

Sin embargo, los difractogramas de rayos X de la muestra
Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO, luego de estos tratamientos (Figura 3.6) indican que las
sefales de BaCO; (20= 42,0°, 42,9°, 44,9° y 46,8°) estan presentes pero disminuyen en

intensidad y aparecen la sefial del Ba(NOs), a 20=21,8°, las otras sefales
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correspondientes al Ba(NOs), coinciden con las del Co3O4 lo que dificulta la asignacion.
En este caso tampoco se detectd sefial alguna atribuible a algiin compuesto de K. La

coexistencia Co, Ba y K sobre ZrO,, modifica o dificulta la interaccién de una fraccion

@ 71O, Tetragonal
® ZrO, Monoclinica
%* Ba(NO3)2

Intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grados)

Figura 3.5: Difractograma de la muestra Ba(16)/ZrO,, luego del
estudio de adsorcion de NO + O, en microbalanza.

@ 71O, Tetragonal
® ZrO, Monoclinica
* Ba(NO3)2

+ BaCO3

X Co0304 *

Intensidad (u.a.)

L LA B RN LA I B L R LA B B
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grados)

Figura 3.6: Difractograma de la muestra Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,,
luego del estudio de adsorcion de NO + O, en microbalanza.
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del Ba con los NOx ya que en iguales condiciones del tratamiento parte del Ba mantuvo

su estructura como carbonato.

3.3.2) Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR es una herramienta adicional para confirmar algunos de
los compuestos cristalinos identificados por DRX (BaCOs; y Ba(NOs),) y para
identificar compuestos dispersos y de especies adsorbidas en la superficie.

Como se menciono, el soporte elegido, ZrO,, presenta propiedades superficiales
por las cuales puede interactuar con compuestos oxidantes. Para visualizar las posibles
interacciones del soporte con los NOx, se realizaron los espectros IR de este material
previo y luego del ensayo en microbalanza (calentamiento y enfriamiento en NO + O, y
calentamiento en He), observandose que no existe diferencia entre ambas muestras
(comparar Figura 3.7, espectros a y b). Sin embargo, al realizar el espectro IR de la
ZrO, saturada en NO + O; a 70 °C, se observa una sefial intensa y clara a 1385 cm!

[16], atribuible a vibraciones N-O, de especies NO;™ adsorbidas en la superficie.

Transmitancia (%)

— T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de Onda (cm™)

Figura 3.7: Espectros infrarrojo del soporte (ZrO,) antes del
estudio de adsorcion de NO + O, en la microbalanza (a) y luego
de este estudio (b). ZrO, saturada en NO + O, a 70°C (c).
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En la Figura 3.8 se muestran los espectros IR del catalizador Ba(16)/ZrO, antes
(a) y después (b) de los ensayos en la microbalanza. En el espectro correspondiente a la
muestra fresca (Figura 3.9 espectro a), aparecen, ademads de las sefiales correspondientes
al soporte, las sefiales vibracionales caracteristicas del BaCO; a 1752 cm™ (w), 1437
cm” (s, estiramiento C-0), 1059 cm™ (w), 858 cm™ (m, deformacion fuera del plano) y
694 cm™ (m, deformacion en el plano) [16,17], resultados que estan de acuerdo con lo

hallado en el analisis por difraccion de rayos X.

®
¥

® NO5™!
@ Ba(N03)2
©) BaCO3

Transmitancia (%)

b
™

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 40C

NUmero de Onda (cm™)
Figura 3.8: Espectros infrarrojo del catalizador Ba(16)/ZrO,
antes del estudio de adsorcion de NO + O, en la microbalanza
(a) y luego de este estudio (b).

El espectro IR del catalizador Ba(16)/ZrO, luego del ensayo en microbalanza,
Figura 3.8 b, contiene las bandas vibracionales caracteristicas del Ba(NOs),: 1771 em’,
1416 (estiramiento N-O) cm™, 1358 cm™, 818 cm™ (deformacién fuera del plano), 730
cm™ (deformacién en el plano). Ademéas se pueden identificar las principales bandas del
BaCO:s, lo que indica que una fraccion minoritaria de Ba permanece como carbonato y
que nos es suficiente para su deteccion por DRX o bien que el BaCOj; esta formado por
cristales muy pequeios (indetectables por DRX).

En la Figura 3.9 se muestran los espectros infrarrojos del catalizador
Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,, antes (Figura 3.9, espectro a) y después (Figura 3.9, espectro

b) del experimento en microbalanza. El espectro de la muestra fresca presenta las

Capitulo 3- Pagina 97



Capitulo 3: Catalizadores en Polvo Lic. Ezequiel D. Bants

Transmitancia (%)
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Figura 3.9: Espectros infrarrojo del catalizador Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,
antes del estudio de adsorcion de NO + O, en la microbalanza (a) y luego de
este estudio (b).

bandas vibracionales del BaCOs, K»CO3 (1450 cm™ (vs), 900 cm™ (vw) y 865 cm™ (m))
y KNO; (824 cm™, 1385 cm™) [18]. Debe aclararse que las sefiales de K,COj; aparecen
junto con las sefiales de BaCOs, lo que dificulta su identificacion. Por otro lado, en el
espectro obtenido luego del tratamiento en microbalanza se observan claramente las
sefiales asignadas a Ba(NOj;), y a KNOs, lo que indica que ocurre la nitraciéon del
carbonato de Ba. Un analisis mas en detalle del espectro sugiere que es factible que una
pequeiia fraccion de Ba se mantenga como carbonato debido a que las bandas a 858 cm’
'y 694 cm™ estan definidas, lo que estd de acuerdo con lo encontrado por DRX (Fig.
3.6). Por otro lado, la ausencia del estiramiento C-O a 1437 cm™ podria deberse a que
esta enmascarado por las sefiales del nitrato.

El analisis del efecto del anion de la sal de Co sobre la composicion de las
especies Ba en la superficie de la ZrO; se realiz6 utilizando dos co-iones: Acetato (Ac’)
y Nitrato (NOs3’). En la Figura 3.10 se muestran los espectros de los catalizadores
Co(12),Ba(16)/ZrO,, preparados con Co(Ac);, (Figura 3.10-a) y con Co(NOs), (Figura

3.10-b). En ellos se puede observar claramente que cuando se utiliza el nitrato de
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cobalto como sal precursora del Co304, el compuesto final de bario en la superficie del
catalizador es Ba(NO3),, mientras que al utilizar el Co(Ac),, el Bario se encuentra como

BaCO;. Por esto se selecciond la sal de acetato para la incorporacion del Co.

Transmitancia (%)

® NO;!' @ Ba(NO3), ® BaCOs
@ Co304 ® COs™

———,.
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
NUmero de Onda (cm™)

Figura 3.10: Espectros infrarrojo del catalizador Co(12),Ba(16)/ZrO, usando
como solucion precursora del Co, acetato de cobalto (a) y nitrato de cobalto (b).

3.3.3) Espectroscopia Raman

En la Figura 3.11 se muestran los espectros Raman del soporte (ZrO,) y de los
catalizadores frescos: Co(12),Ba(16)/ZrO, y Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,. Las senales
presentes en el espectro del soporte corresponden a ZrO; con estructura monoclinica de
acuerdo a lo informado en bibliografia [19,20] y es consistente con los resultados de
DRX, ya que a partir de los mismos se determin6 que la fraccion de esta estructura era
mayoritaria (93%). Por otro lado, en los espectros Raman de los catalizadores frescos,
en el rango de niimero de ondas analizados se distinguen con claridad las tres sefales de

la espinela de Co, confirmando asi la presencia de Co3O4 en la superficie del 6xido de
ZI‘Oz.
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Figura 3.11: Espectros Raman de los catalizadores:
Zr0,, Co(12),Ba(16)/ZrO, y Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,.

3.3.4) Resumen de la caracterizacién:

A continuacion se presenta un resumen de los catalizadores preparados y de los

compuestos que estan formando los elementos activos identificados en cada catalizador

por las diferentes técnicas.

Soporte
ZrO,: Fase monoclinica: 93,04%. Fase tetragonal: 6,96%, por los porcentajes podemos

decir que el soporte es mayoritariamente ZrO, monoclinica.

Catalizadores frescos
Ba(16)/ZrO,: ZrO, monoclinica.
BaC03

as fases son las mismas para los catalizadores Ba(x)/ZrO,, donde x=3,
6,9y 12
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Co(12),Ba(16),K(7)/ZxrO,:  ZrO, monoclinica
BaCOs3
C0504
KNO;
Co(12)Ba(16)/ZrO,: ZrO, monoclinica
BaCO;3, cuando se utiliza Co(Ac), como sal de impregnacion.
Ba(NOs),, cuando la sal para impregnar es Co(NOs),.

C0304, sin importar el co-ion en la solucion de impregnacion.

Catalizadores: (luego del estudio de adsorcion de NO + O5)
Ba(16)/ZrO,: ZrO; monoclinica
Ba(NOs),
BaCOj; (Trazas)
Esto es aplicable a los catalizadores Ba(x)/ZrO,, donde x=3, 6,9y 12

Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO;: ZrO, monoclinica
BaCOj; (Trazas)
Ba(NOs),
C0504
KNO;

3.3.5) Actividad Catalitica

Los experimentos referidos al comportamiento catalitico de estas formulaciones
se disefiaron de tal manera que permitan por un lado, analizar la capacidad de
almacenamiento de los 6xidos de nitrégeno (NOx) a través de la interaccion entre el
catalizador y una corriente gaseosa de NO + O,, gases presentes en cualquier caio de
escape de un motor diesel y por otro lado, realizar estudios cinéticos de la combustion
de hollin (material particulado), analizando tres factores: relacion hollin-catalizador,
porcentaje de NO y porcentaje de O; en la corriente de reaccion.

El interés de estos experimentos es aprender sobre este catalizador, el cual es un

potencial candidato en el posterior estudio referido al desarrollo de cubrimientos
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cataliticos sobre estructuras ceramicas o metalicas, con el propdsito de ser usados como
catalizadores estructurados para la descontaminacion de gases de escapes de motores

diesel.

Estudio de |a capacidad de almacenamiento de NOx:

En la Figura 3.12 se presentan las variaciones de masa relativa a la masa inicial
tanto del soporte como de los diferentes catalizadores preparados durante los ensayos en

microbalanza. Estos ensayos consistieron en tres etapas:

Co,Ba,K/ZrO, He
x=16

Co,Ba,K/ZrO2

1,084

1,07 1

1,06

1,05 R e

1,04 1

4 ™~ \.
1.03- Y ) N

Masa Relativa (w/w°)
|
|
|
!
!
/
. ) . )

1,02+
1,011 - LTI e -

1,00+

— T T T "~ T T T "~ T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)
Figura 3.12: Adsorcion de NO, durante los experimentos en microbalanza, en los
catalizadores helio) y lado derecho: atmdsfera inerte (helio) para los catalizadores
Ba(x)/ZrO, y Co,Ba,K/Z1O,.

1) Tratamiento en flujo de NO + O, diluido en He a temperatura programada hasta
490°C (lado izquierdo de la Figura 3.12).

2) Enfriamiento a 70 °C de la muestra en la misma corriente gaseosa (esta variacion
de peso no esta representada en la Figura 3.12).

3) Calentamiento en flujo inerte (He) hasta 490 °C (lado derecho de la Figura
3.12).
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De estas evaluaciones podemos inferir que el soporte adsorbe NO, a baja
temperatura (70 °C) debido al aumento de la masa (ordenada al origen >1, curva x=0,
Fig. 3.12). Esta evidencia se confirmé con el espectro IR del soporte en este punto del
experimento, en el cual se detectd una sefial intensa y aguda a 1385 cm’™', especifica de
especies NOs libres adsorbidas (Figura 3.7, espectro c). Estos nitratos adsorbidos no
son estables con la temperatura ya que ocurre una pérdida de masa al calentar la muestra
que se da en ambos lados de la Figura 3.12. Por ende, la inestabilidad es independiente
de la atmosfera, oxidante (NO + O,, lado izquierdo) o inerte (He, lado derecho). Estos
resultados son consistentes con el andlisis de FTIR, puesto que no se observd cambio
alguno en el espectro IR del soporte luego del ensayo completo en microbalanza (Figura
3.7, espectro b).

En atmoésfera oxidante los catalizadores Ba(x)/ZrO, (x=3, 6, 9, 12 y 16) y
Co(12),Ba(12),K(7)/ZrO, poseen adsorciones relativas similares a baja temperatura (70
°C). A mayor temperatura, sin embargo, los comportamientos se diferencian,
pudiéndose definirse 3 grupos:

1) Uno, compuesto por los catalizadores de menor contenido de Ba, Ba(3)/ZrO, y
Ba(6)/ZrO,, para los cuales lo adsorbido a baja temperatura, se desorbe
parcialmente con el aumento de la temperatura y una fraccion queda retenida
luego del tratamiento, ya que la masa relativa al final del ensayo es mayor a 1.

i1) El otro grupo, lo conforman los catalizadores Ba(9)/ZrO, y Ba(12)/ZrO,, que
presentan una mayor capacidad de retencion de las especies adsorbidas.

1i1) El altimo grupo conformado por los sdlidos con igual contenido de Ba,
Ba(16)/ZrO, y Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,, tienen un comportamiento contrario a
los grupos anteriores, adsorbiendo y aumentando su masa a temperaturas
mayores, desde 325°C para Ba(16)/ZrO, y desde 100°C para
Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,. Asimismo, en ambos casos se presenta una
inestabilidad de las especies adsorbidas, desde los 450°C para Ba(16)/ZrO, y
desde los 350°C para Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,. Ademas, se infiere que las
ganancias en masas finales de catalizadores que contienen solo Ba, van de

menor a mayor de acuerdo a la carga de bario y en el caso del catalizador

Capitulo 3- Pagina 103



Capitulo 3: Catalizadores en Polvo Lic. Ezequiel D. Bants

Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,, el mayor incremento puede deberse a la contribucion

de adsorcion por parte de los otros metales y no solamente por parte del bario.

Aun cuando la capacidad de almacenaje de NOx de estos materiales se ve
reducida a mayores temperaturas como consecuencia de la inestabilidad parcial
observada, este comportamiento resulta de interés, teniendo en cuenta que estas especies
con una interaccion superficial mas débil pueden actuar como oxidante de las particulas
de hollin a temperaturas moderadas y contribuir a que la combustion ocurra a
temperaturas menores.

Cuando se analiza el comportamiento en atmodsfera inerte de todos los
catalizadores preparados, se concluye que la cantidad adsorbida durante el enfriamiento
en corriente de NO + O, depende de la cantidad de bario (este valor corresponde al
punto de partida para el calentamiento en He, lado derecho de la Figura 3.12). De igual
manera todas las especies almacenadas sobre las distintas formulaciones poseen una
estabilidad relativa similar, exhibiendo una descomposicion parcial por encima de los
350°C-400°C.

De acuerdo a Eguchi y Kikuyama [6], a baja temperatura los NOx pueden ser
adsorbidos como especies NOj3™ en la superficie y/o difundir al interior de la particula de
la ZrO,. Sin embargo, estas especies pueden desorberse a altas temperaturas en
condiciones reductoras o reaccionar con el bario y dar Ba(NO;), masivo.

De acuerdo a los andlisis de difraccion de rayos X y FTIR, donde en los
catalizadores luego del ensayo de adsorcion en microbalanza se encuentran especies
nitratos, pueden desarrollarse las siguientes reacciones como un posible mecanismo

para la adsorcion de NOx.

NO +1/20, - NO,
2NO, + O* +1/20* — 2NO; (abajas temperaturas) *

2NO; +BaCO,; —»Ba(NO;), + CO, +1/20, (aaltas temperaturas)
BaCO, + 2NO, +1/20, —»Ba(NO,), + CO, (aaltas temperaturas)
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* Estos nitratos son los que se adsorben sobre el 6xido de ZrO,, como se pudo
comprobar con los ensayos de microbalanza y anélisis de FTIR, donde se observa una
ganancia en peso para la primera técnica a 70 °C (en corriente de NO + O,) y la
presencia de nitratos (NOs’) detectada con la segunda técnica.

La inestabilidad de los nitratos formados en el catalizador
Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO, puede estar asociada a la presencia de cobalto, como se ha
visto en otros sistemas tales como Co,Ba,K/CeO, [17], donde se detecté que la
presencia de la perovskita BaCo0O, 93 podria ser la responsable de la inestabilidad de los
nitratos debido a la formacion de enlaces tipo nitro superficiales (O-Ba--NO,), donde el

NO, actiia como una base de Lewis.

Combustioén de hollin:

Actividad Catalitica:

Relacion hollin: catalizador:

El comportamiento catalitico del catalizador Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO, se

representa en la Figura 3.13, donde se grafican los perfiles de la produccion de CO; en

CO, desprendido (u.a.)

\ c\:\

- 3
- LT s vy
-

T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Temperatura °C
Figura 3.13: Efecto de la relacion hollin:catalizador en la velocidad

de combustion de hollin. Catalizador: Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,.
Composicion de la alimentacion: 4%NO + 18%0, (balance en He)
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funcion de la temperatura de reaccion para distintas relaciones hollin:catalizador (1:1,
1:10, 1;15 y 1:20). Se observa que el area bajo la curva varia y ésta es directamente
proporcional a la cantidad de hollin presente en la mezcla. La temperatura de maxima
velocidad de combustion varia desde 300 °C para las relaciones mas bajas a 350 °C para
la relacion mas alta 1:1.

Para una mejor comprension del efecto de esta relacion, se obtuvieron a partir de
los perfiles de CO, producido para cada mezcla hollin-catalizador (Figura 3.13) la
conversion a las diferentes temperaturas y se representaron en funcién de T (°C) en la
Figura 3.14. Del andlisis de estas curvas se concluye que para un amplio rango de
relaciones hollin:catalizador, 1:20 a 1:10, la velocidad de combustion de hollin no se ve
afectada, lo que sugiere que las limitaciones fisicas son minimas. Esto puede deberse a
la gran movilidad del KNOj; que favorece el contacto entre las particulas del hollin y del
catalizador [12]. Sin embargo para la relacion 1:1 se distingue que la curva estd
desplazada hacia mayores temperaturas. Esto es debido a que una cantidad mayor de
hollin dificulta el encuentro de los gases de reaccion, el hollin y el catalizador en un

mismo punto (sitio activo).

—11
--- 110

100

Conversioén (%)

T E e e S S T
200 225 250 275 300 325 350 375 400
Temperatura °C

Figura 3.14: Efecto de la relacion hollin:catalizador en la conversion
de hollin, calculada a partir de los datos de la Figura 3.13.
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Efecto dela concentracion de NO en la corriente de reaccion:

La Figura 3.15 muestra el efecto de la concentracion de NO en la corriente de
reacciéon, donde los distintos experimentos se realizaron con la misma relacion
hollin:catalizador (1:20), por lo que las éareas de las distintas curvas deberan ser
parecidas. Teniendo en cuenta que el area bajo la curva es directamente proporcional al
CO; evolucionado y este es directamente proporcional al hollin presente en la mezcla, la
reproducibilidad de estas areas serd un indicativo de la reproducibilidad del método. Las

areas calculadas arrojan un promedio de 5,44%10° + 6,3*%10°, es decir un error del 12%.

4% NO

LAY

LA )

’ [}

’ ]
g l’ \ e
< : '} \ —--- 0% NO
Z ': " '\ ---- 0,5% NO
3 A —-— 1% NO
g AV --- 2%NO
= T — 3% NO
7 ' \
)] .
D .
ON
o

e L

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

Figura 3.15: Efecto del % de NO en la velocidad de combustion de hollin.
Catalizador: Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,. Relacion hollin:catalizador 1:20.
Composicion de la alimentacion: X %NO + 18%0, (balance en He).

De esta Figura también se infiere el efecto benéfico del NO, de acuerdo a lo
reportado por otros autores [21], ya que cuanto mayor es la concentracion de NO en la
corriente de reaccion, menor sera la temperatura a la cual ocurre la maxima velocidad
de combustion.

Con los datos de la Figura 3.15, se construy6 la Figura 3.16, donde se muestran
los datos de conversion de hollin en funcién de la temperatura. De esta manera se
aprecia mejor esta disminucion de la temperatura de maxima velocidad de combustion
con el porcentaje de NO presentes en los gases de reaccion. Las curvas se desplazan a

menores temperaturas cuanto mayor es porcentaje NO como consecuencia de la
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formacion de NO; en la corriente de reaccion que es un oxidante mas eficaz que el Oy,
ademas de favorecer la formacion de especies NOj;™ superficiales, las cuales participan

en el mecanismo de combustion potenciando el efecto catalitico [2,4,13].

100 -
== 0% T T =T
----05% =TT e
go{ —-— 1% . /',' './
< ce- 2% R P
S —_ 3% Sl K
c 0, ‘e
O 604 4% R A K
Q v" .
o} a /
2 J :
o /). .
O 404 ) K
.
/
‘O
20 /
o
] Pl
- —ee—""
0f===-- : . , . , . , . , .
200 250 300 350 400 450 500

Temperatura °C
Figura 3.16: Efecto de la concentracion de NO en la conversion de
hollin, calculada a partir de los datos de la Figura 3.15.

Shangguan y cols. [22] propusieron el siguiente mecanismo para el quemado del

hollin en presencia de Ox:

O. = 20 g
C+0,,, —C*(0)
C*(0)+0,, — CO,
C*(0)+1/20, — CO,

Los mismos autores obtuvieron un orden de reaccion de 0,5 para el O, que esta

de acuerdo con la adsorcion disociativa. Cuando estd el NO presente, los siguientes

pasos deben ser considerados.
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NO +1/20, - NO,
NO, = NO 4 + Oy
C+0O(ads) > C*(0)

En nuestro caso, se debe considerar también la reaccion entre el hollin y los

nitratos superficiales [23], ya que en los estudios en microbalanza del catalizador

Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO; en corriente de NO + O, se identificaron diferentes especies

nitrato superficiales y masivas.

C+NO; ->C*(0)+ NO;,

Mas atn, contribuyen a esta etapa del mecanismo compuestos tipo nitrato, tales

como KNOs [2,4,24].

Efecto dela concentracion O» en la corriente de reaccion:

En las Figuras 3.17
y 3.18 se muestran los
resultados de los
experimentos con
diferentes concentraciones
de O,. En ellos se observa
que la variacion de la
cantidad de O; no produce
un efecto significativo en el
valor de la temperatura de
maxima  velocidad de

combustion.

—18%0,
—-—12%0,
-+ 10%0,
- - 5%0,

Intensidad (u.a.)

200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)
Figura 3.17: Efecto del porcentaje de O, en la velocidad de
combustion de hollin. Catalizador: Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,.
Relacion hollin:catalizador 1:20. Composicion de la alimentacion: X
%0, + 4%NO (balance en He).
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Figura 3.18: Efecto de la concentracion de O, en la conversion de
hollin, calculada a partir de los datos de la Figura 3.17.

Estudio cinético:
Con los datos de las Figuras 3.13 a la Figura 3.16 se realizd un estudio
preliminar con el fin de dilucidar el orden de reaccidon con respecto al NO. La velocidad

de combustion fue considerada de la siguiente manera:
r=kg(NO)*(0, )° (1)

Donde (NO) y (O;) son las concentraciones de NO y O, respectivamente, y kg
incluye la constante cinética global de la reaccion y la funcionalidad con la masa de
hollin.

El O, en la corriente gaseosa esta en exceso, por ende su concentracion se puede
considerar constante durante cada experimento de TPO. Ademas, tomando puntos de
estas graficas a temperaturas bajas, donde la evolucion de CO; es pequeia, lo que
significa que la masa de hollin permanece practicamente constante (Kg = constante), se

puede establecer una K, donde K =kg(O,)", por lo que la ecuacién 1 se reordena de la

siguiente manera:
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r =k'(NO)° 2)

Se define la velocidad de reaccion como la derivada del namero de moles de

hollin con respecto al tiempo:

dnC
=r

Y 3)

Considerando que los moles de hollin evolucionados a diferentes tiempos se

pueden determinar como:
t
nC=[F(CO,)dt  (4)
0

Donde F es el flujo total en mol/cm’ y (COy) es la concentracion de CO; en

mol/cm?, la ecuacion 4 también se puede escribir de la siguiente manera:

dnC
o F(CO,) (5)

Igualando las ecuaciones 3 y 5, se obtiene la siguiente ecuacion:
r = K(NO)° = F(CO,) (6)
Por lo tanto:

Inr =Ink’+ bIn(NO) (7)
Inr =In[F(CO,)] (8)
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Entonces, graficando el logaritmo natural de la velocidad de reaccion, calculada
como la concentracion de CO, (determinada a partir de los andlisis cromatograficos)
multiplicada por el flujo total, en funcion del logaritmo natural de la concentracion de
NO, se obtiene con la ordenada al origen, K" y con la pendiente, el orden de reaccion

aparente para el NO: b.

-4,6

487 m 200°C
] ® 250°C

-5,0 4

5,2
-5,4 -

-5,6

Ln (r)

—5,8—-
-6,0—-
62
-6.4—-

-6,6

-9,0 -8,5 -8,0 -7,5 -7,0 -6,5 -6,0
Ln (NO)

Figura 3.19: Graficos cinéticos para calcular el orden de reaccion con
respecto al NO, con los datos de la Figura 3.16.

En la Figura 3.19 se muestra el grafico de In r en funcion del In(NO) para dos
temperaturas diferentes, “ b” arrojo valores de 0,41 para 200 °C y de 0,59 para 250 °C,
respectivamente. A partir de k’ y considerando que se cumple la ley de Arrhenius, se

obtuvo una energia de activacion aparente, Ea=19,6 kcal/mol.

3.4) Conclusiones

La combinacién de BaCO; y ZrO, en el mismo catalizador incrementa el rango
de temperatura en que el solido es efectivo en la adsorcién y almacenamiento de NOx.
A baja temperatura (desde temperatura ambiente hasta los 300 °C), la interaccion NOx-
ZrO, prevalece, mientras que a altas temperaturas se forma Ba(NO3),. La incorporacion

de Co y K promueve la actividad de combustion de hollin, debido a las propiedades
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redox del cobalto y a la movilidad del potasio, que favorece el contacto hollin-
catalizador. La temperatura de maxima velocidad de combustién de hollin es cercana a
los 350 °C, valor muy proximo a la temperatura de salida de los gases de escape de un
motor diesel, lo cual implica la potencialidad del sistema catalitico en estudio.

El catalizador es capaz de eliminar simultaneamente ambos contaminantes. En
este catalizador, el NOx promueve la combustion de hollin, el orden de reacciéon es
aproximadamente 0,5 con respecto al NO y la energia de activacion es
aproximadamente 20 kcal/mol.

El catalizador Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO; resulté un candidato interesante para su
deposicion sobre diferentes sustratos estructurados, por ejemplo: esponja de a-Al,Os,
esponja de acero inoxidable (SS 314) y monolitos de cordierita.

De los estudios antes realizados se concluye que las condiciones en que se
evaluaran los distintos catalizadores estructurados seran 18% O, y 0,1% ¢ 0% de NO,
porcentaje debido a que la cantidad de NO presente en los gases de escape de los
motores diesel es cercana a 1000 ppm 6 0,1%. Otra de las variables de estudio serd la
cantidad de hollin depositada en la muestra, ya que como se vio en este Capitulo, esta

afecta notablemente el desempefio del catalizador.
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4) CO,BA,K/ZRO>-ESPONJA DE o-
Al,O3

4.1) Introduccion

El uso de las esponjas cerdmicas en los procesos industriales es amplio y
variado, pudiéndose mencionar:

i) Filtracion de metales fundidos, debido a que estos sustratos cerdmicos presentan
elevado punto de fusién y una alta estabilidad quimica[1].

i) Filtracion de particulas solidas en diferentes tipo de corrientes gaseosas y
liquidas[2].

iii) Empleo como sustrato para producir catalizadores estructurados [3]. El tipo de
geometria estructural y los materiales congtitutivos de estas esponjas le
confieren propiedades apropiadas para la incorporacion de cubrimientos
cataliticos, que junto con la fluidodinamicay la transferencia de masay energia
del sistema resultante presenta interesantes ventajas para determinados procesos
cataliticos.

Las dos propiedades de las esponjas de mayor interés para la aplicacion que se
desarrolla en este Capitulo, son: su capacidad para filtrar sdlidos en una corriente
gaseosa y su estructura geométrica, sobre la cual se pueden producir peliculas de
materiales cataliticos. Esto permite preparar un filtro del material particulado producido
en la combustion de diesel, que pueda regenerarse de forma automatica. A medida que
las particulas de hollin queden retenidas en e filtro, pueden reaccionar con € O;
remanente en la corriente y e NO producido en el proceso de combustion. Esta
oxidacion es activada por € catalizador depositado en la superficie de la esponjay por
latemperatura de |os gases de salida.

El cubrimiento del soporte (esponja) y la deposicion sobre € mismo de los
componentes activos puede llevarse a cabo por diferentes métodos, como se menciono
en el Capitulo 1 [4]. La eleccion del método mas apropiado y factible de realizar
depende del tipo de sustrato y del material a depositar. Se seleccion6 como sustrato
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ceramico a la esponja a-Al,O3 (65 ppi) por su bajo precio, fécil disponibilidad y su

buena efectividad como filtro catalitico de hollin [5,6,7,8]. A su vez, €l soporte de la

formulacion catalitica elegida es ZrO,. Dentro de este marco, la generacion de una capa
de ZrO, sobre la esponja de a-Al,03 puede efectuarse por:

i) “Washcoating”, que consiste en la inmersiéon del sustrato en una suspension de
particulas de ZrO, [9,10] y su posterior secado y calcinacion.

i) “Sol — gel”, similar a procedimiento anterior, pero e medio de inmersion
consiste en soluciones tipo sol-gel [11].

iii) El uso de sales precursoras tipo nitrato que contengan €l cation de interés, luego
el nitrato se descompone por un tratamiento de calcinacion y se obtiene asi, una
capadel oxido [12,13].

La incorporacion de los componentes activos puede redizarse en forma
simultanea con la produccion de la capa del éxido soporte, incorporandolos a la
suspension o por impregnacion en etapas posteriores. La duracion de este Ultimo
proceso es mayor pero se pueden controlar mejor las variables involucradas.

Este Capitulo comprende la obtencion, la caracterizacion fisicoquimica y
morfolégica y e andlisis del comportamiento catalitico de cubrimientos de
Co,Ba,K/ZrO, sobre las paredes de una esponja a-Al,O3 y su comparacion con dicha
formulacion catalitica en polvo (desarrollada en el Capitulo 3). Incluye ademas, €l
estudio sobre el método adecuado y reproducible para incorporar € hollin en €
catalizador estructurado para su posterior evaluacion catalitica.

Antes de comenzar con la descripcion de los diferentes pasos, sera conveniente
definir algunos términos y nomenclatura que se usan en este Capitul o:

o Sustrato Estructurado: Sellama asi alaesponja de a-Al,Os.

o Soporte Estructurado: ZrO,-Esp. Se define a la esponja de a-Al,O3 recubierta

con unacapade ZrO;

o Catalizador_Estructurado: Co,Ba,K/ZrO,-Esp. Corresponde a sistema formado

por la esponja de a-Al,O3 y e cubrimiento del catalizador Co,Ba,K/ZrO;

producido sobre sus paredes.
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4.2) Parte experimental

4.2.1) Preparacion del catalizador

Acondicionamiento del Soporte:

A fin de acondicionar el soporte para |os posteriores tratamientos se realizaron
dos lavados consecutivos en un bafio ultrasdnico de 30 minutos de duracion cada uno, el
primero en agua destilada y € segundo en acetona y a terminar este lavado, se degjo
secar toda la noche en estufa a 130 °C. Esto se realiz0 para eliminar cualquier material
organico o inorganico que hubiera quedado en la superficie de la esponja durante su

fabricacion y posterior manipulacion.

Deposicion de la capa de ZrO;:

En este trabgjo se usd una suspension coloidal de nanoparticulas de ZrO; y la
técnica de “washcoating” para generar la capa de ZrO,, ya que € método resulta ser
econdémico y de féacil implementacion. La deposicion consistio en la inmersion de la
esponja en la suspension coloidal de ZrO, y posteriormente se elimind el exceso de
suspension con un flujo de aire (Fig. 2.3), paraluego secar a 130 °C por 12 h'y calcinar

finalmente a 700 °C durante 2 h, con una rampa de calentamiento de 1,25 °C/min.

I ncor poracion de los metal es activos:

Para incorporar los metales activos del catalizador a suporte estructurado se
eligid la co-incorporacion, de la misma manera que se realizd en los catalizadores en
polvo presentados en el Capitulo 3. Es decir, adicionar todos los metales a mismo
tiempo y no de manera secuencial.

Como se describid en e Capitulo 2, la impregnacion humeda tradicional no es
aplicable en estos sistemas estructurados, por 10 que se decidio realizar impregnaciones
sucesivas a partir de una solucién que contuviera los cationes de interés. Las
concentraciones de estos elementos en la solucion final debieron ser tales que se evitara
la precipitacion de alguno de ellos. Por consiguiente, se decidio trabgjar con soluciones

diluidas y con una relacion molar entre cada metal igual a la utilizada en la
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impregnacion de los catalizadores en polvo. La formulacion de estos ultimos es
Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,, donde € numero entre paréntesis indica el % en peso del
metal en relacion a soporte (ZrO), por lo que la composicion molar de los metales
activos en € catalizador es. Co: 40,8 %, Ba 23,3 % y K: 359 %. Por esto y
considerando gue cuando se sumerja el soporte estructurado en la solucion que contiene
todos |os metales no habra una absorcién competitiva, se prepard una solucion mixta de
Co, Bay K, partiendo de las sales Co(Ac),, Ba(Ac), y KNOs, de ta modo que las
relaciones molares Co/Bay K/Ba fueran 1,75y 1,54, respectivamente (ver mas detalles
en el Capitulo 2).

Para la incorporaciéon de los metales se realizaron 10 ciclos de inmersion del
sustrato estructurado en la solucion, soplado con aire para eliminar € exceso de
solucién, secado en estufa durante 12 h a 130 °C y calcinacién a 500 °C durante 2 h.

4.2.2) Caracterizacion fisicoguimicay morfolégica

Con € fin de analizar y optimizar cada una de las etapas en |la preparacion del
catalizador estructurado, se ha usado una bateria de técnicas para €l estudio quimico,
fisico y morfoldgico del sustrato estructurado, del soporte estructurado y del catalizador
estructurado. El estudio morfolégico y de distribucién de los diferentes componentes en
el cubrimiento se realiz6 por Microscopia de barrido electronico (SEM) y por
Dispersion de Energia de Rayos X (EDX). Laidentificacion de fases y transformaciones
de las mismas por los diferentes tratamientos se llevé a cabo por medio de difraccion de
rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
Ademas, teniendo en cuenta el uso final de este catalizador en el cafio de escape de un
motor, se realizaron estudios de estabilidad mecénica en bafio ultrasonico.

4.2.3) Evaluacion Catalitica
Con lafinalidad de estudiar el catalizador estructurado como un filtro capaz de

atrapar y quemar cataliticamente e hollin y teniendo en cuenta el tipo de estructura
catalitica que se obtiene y los andlisis realizados en e Capitulo 3, se opt6 por estudiar Is
influencia de dos variables del sistema de combustion: la cantidad de hollin y la

concentracion de NO presente en los gases de alimentacion del reactor.
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Las condiciones de operacion seleccionadas son: flujo total de alimentacion 20
ml/miny composicion: 18 % O, y 0,1 % (1000 ppm) NO (Baance en Helio). El hallin
fue impregnado a partir de una suspension de 600, 1500 y 6000 ppm en n-hexano.

4.3) Resultadosy discusion

4.3.1) Obtencion del catalizador estructurado: Co,Ba,K/ZrO,-Esp

En laFigura 4.1 se muestran las variaciones de peso antes y después de calcinar

a 700 °C que tuvieron tres trozos de esponja durante la etapa obtencion de la capa de
ZrO, (soporte estructurado). Considerando las caracteristicas de la esponja ceramicay la
heterogeneidad en cuanto a la distribucion de huecos, se puede considerar que el método
de deposicién de la capa de ZrO, sobre la misma es reproducible. Asimismo, previo ala
calcinacion, la ganancia en peso es de alrededor del 16%, no obstante, €l tratamiento
posterior a 700 °C conduce a un valor menor a 10%. Esto se debe a la pérdida de agua
retenida en lapeliculay ala combustion del agente estabilizador de la solucion coloidal:

acido acético.

I Sccado a 130°C
[ Calcinado a 700°C

Ganancia en peso %

1 2 3

) ] Esponja Estudiada o
Figura 4.1: Ganancia en peso del sustrato estructurado durante la deposicién

de lacapa de ZrO, antes y después de |a etapa de calcinacion.

En la Figura 4.2 se observan los cambios de peso de dos esponjas durante los
diferentes ciclos de incorporacion de los metales activos. Se remarca que la ganancia en

peso fue précticamente constante, infiriéndose que no ocurre una redisolucion
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significativa de los componentes depositados durante |as impregnaciones consecutivas.

La gananciaen peso final luego de los 10 ciclos fue proxima al 5%.
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Figura 4.2: Ganancia en peso de 2 esponjas durante la
incorporacion de los metal es activos.

4.3.2) Resumen de los cambios en peso en las diferentes etapas

En la Tabla 4.1 se muestra un resumen de las etapas de preparacion del

catalizador estructurado, con los porcentgjes en peso ganados en cada etapa de la misma

y las masas iniciales de cada trozo de esponja utilizados.

Tabla 4.1: Cambios en peso durante la preparacion del catalizador estructurado

t§ Pesoinicial Peso delaesponja+ Gananciaen Peso delaesponja+ capade Porcentgje
§ dela capade ZrO, (ZrO,- os0 de ZrO ZrO, + cationes en peso de
S esponja, (9) Esp), calcinadaa P (%)@ 2 (Co,Ba,K-ZrO,-Esp), los cationes
T (i) 700°C, (g) (ii) calcinadaa500°C, (g) (iii) (%)®

1 0,2692 0,2955 9,77 0,3085 4,40

2 0,2530 0,2740 8,30 0,2864 4,53

3 01635 0,1808 10,58 © ©

(a) Porcentaje en peso con respecto alaesponja ((ii-i)/i)* 100.

(b)
(©

Porcentaje en peso con respecto ala ZrO--Esp ((iii-ii)/ii)* 100.
Esos valores no pudieron ser medidos a causa de que el soporte estructurado se rompi6 durante la deposicion
de cationes.
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En ella se puede apreciar |a reproducibilidad de ambos pasos en la preparacion

del catalizador (deposicion de la capa de ZrO, e incorporacion de los metales activos.)

4.3.3) Caracterizacién morfoldgica

Sustrato Estructurado:

El soporte estructurado utilizado corresponde a una esponja de poros abiertos de
a-Al,O3 de 65ppi (poros por pulgada). En la Figura 4.3 se observa una serie de 4
micrografias del sustrato estructurado. Como se muestra en esta Figura, la esponja esta
formada por poros abiertos e interconectados, siendo los mismos aproximadamente
esféricos. La superficie de la esponja es irregular y con poros del tamafio de 1 um, lo

cual beneficia el anclado de la futura capa de ZrO..

Magnificacion: a x20, b- x180, ¢- x1000 y d- x4000.
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Soporte Estructurado:

La morfologia de diferentes areas de la capa de ZrO, depositada sobre la
superficie de la esponja de a-Al,O3 y calcinada a 700°C se presenta en laFigura4.4. Se
observa que esta capa no es totalmente continua, presentando grietas y mosaicos. Las
grietas estan interconectadas en toda la superficie y poseen un ancho promedio de 8 um.
Este tipo de morfologia de grietas y mosaicos no es homogénea, existiendo lugares
sobre la superficie de la esponja con mayor concentracién de grietas con respecto a otras
zonas. Como se describira més adelante, la adhesion del |la capa de ZrO, presenta
buenos resultados aungue estén presentes estas grietas.

Debe recordarse que la remocion del solvente involucra una combinacion de
procesos de transferencia de masa y energia, lo cual puede influir en la produccion de
las grietas en la capa de ZrO,. Asimismo, contribuye a la formacion de estas grietas, la
contraccion propia de las particulas de ZrO,. Esto se deberia a que dichas particulas se
encuentran en una fraccion importante como Zr(OH)x en la solucién coloidal [13]. Este
tipo de contracciones por deshidratacion del hidroxido se ha reportado para peliculas de
MoOx [14].

Para poder dilucidar € por qué de la aparicion de estas grietas, se decidid
estudiar la morfologia de la capa de ZrO, obtenida luego de tres tratamientos: i) secado
a temperatura ambiente por 12 h (Figura 4.5), ii) secado a 130 °C durante 12 h (Figura
4.6) y finamente iii) luego de una calcinacion a 500 °C durante 4 h (Figura 4.7) y se
compararon con lamorfologia de la capa producida al calcinar a 700 °C (Figura4.4). De
acuerdo a esta secuencia de figuras, las grietas interconectadas y 10s mosaicos estan en
todos los estadios, pero van aumentando a medida que aumenta la temperatura del
tratamiento, o que sugiere que la contraccion de los mosaicos se incrementa durante el
ciclo de secado-calcinacién. Se opto por latemperatura de 700 °C por 2 h, porque luego
de la calcinacion a 500 °C por 4 h, € soporte estructurado (ZrO,-Esp) quedaba negro,
evidenciando la presencia de residuos carbonosos debido a la combustion parcia del

&cido acético, que es el estabilizante de la suspension.
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Figura 4. 4: Conformacion de la capa de ZrO, (soporte estructurado: ZrO,-Esp) luego de la calcinacion a
700 °C por 2 h. Magnificacion: a x360, b- x1600, ¢c- x6000, d- x600, e-x2000 y f-x6000.
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Figura 4. 5: Morfologia de la superficie del soporte estructurado luego de 12 horas a temperatura ambiente
después de la etapa de impregnacion con la solucion coloidal de ZrO..
a x200, b- x1000 y ¢c- x3600.
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I
3553 (3] 10 um

Figura 4. 6 Morfologia de la superficie del soporte estructurado luego de 12 horas a 130 °C después de la etapa de
impregnacion con la solucidn coloidal de ZrO,: a x200, b- x1000, ¢- x1000, d- x1600, e- x200 y f- x200.
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Figura 4. 7: Aspectos morfoldgicos de la superficie del soporte estructurado luego de la calcinacion por 4
horas a 500°C después de |a etapa de impregnacién con la solucion coloidal de ZrO,: a x540 y b- x720.

Catalizador Estructurado:

Las micrografias SEM de la Figura 4.8 muestran la superficie del catalizador
estructurado. En ellas se observa que |os metal es activos se depositan en la superficie de
todo el soporte estructurado ZrO,-Esp, formando una capa que copia la superficie de
dicho soporte. El aspecto morfolégico del cubrimiento, en general, no es homogéneo,
como se evidencia a examinar la secuencia de micrografias de dos sectores diferentes
de un mismo catalizador estructurado (Figura 4.8). Esto se debe a la naturaleza
totalmente azarosa de la superficie de la esponja, que conlleva a que e proceso de
evaporacion del solvente sea diferente, dependiendo entre otros aspectos de la
concavidad de la superficie. También hay que remarcar que luego de 10 calcinaciones a
500 °C por 2 h, € tamafio de las grietas no aumenta apreciablemente en comparacion
con €l soporte estructurado calcinado a 700 °C, lo que indica una buena interaccion de la
capa de ZrO, con la superficie de la esponja [15]. Esto se suma a que la deposicion de
los metales activos forma una capa que copia la superficie, anclando aun més los
mosaicos, esto posibilitaria una resistencia mecanica mayor, situacién que se vio
reflejada en el andlisis de resistencia mecanica.
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Figura 4.8: Morfologia de la superficie del catalizador estructurado.
a x1000, b- x3000, c- x10000, d- x1000, e- x3000 y f- x10000.
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4.3.4) Fases cristalinas y |os diferentes componentes presentes

En la Figura 4.9 se muestran los difractogramas de rayos X del sustrato
estructurado, del soporte estructurado y del catalizador estructurado. Del andlisis del
patron de DRX de la esponja (Figura 4.9.8) se deduce que la fase cristalina mayoritaria
es a-Al,O3 (PDF 46-1212), con contribucion de dos fases minoritarias correspondientes
a aluminosilicatos: Al,SiIOs (PDF 38-471) y AleSi;O13 (PDF 15-776). Sin embargo, en

Yoo oL Ll

¢) Catalizador Estructurado

)

b) Soporte Estructurado

Intensidad (u.a.)

+ ++| |+ +

a) Sustrato Estructurado
) I ) I ) I ) I ) I )

10 20 30 40 50 60 70

26 (°)
Figura 4.9: Difractogramas. a) del sustrato estructurado, b) del soporte
estructurado y c) del catalizador estructurado. + Al,SIOs y AlgSioO3, B ZrO,
(Monoclinica), ® ZrO, (Tetragona), ¢ BaCO; y X Co30, Los picos
correspondientes ala a-Al,O3; no se marcan.
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el difractograma de ZrO,-Esp, es decir luego de producir la capa de ZrO,, los picos
asociados a los aluminosilicatos desaparecen (Figura 4. 9.b). Esto puede explicarse
considerando que los Si** pueden pasar a formar parte de la red cristalina de la ZrOs.
Asimismo, la capa de ZrO, luego de la calcinacion se encuentra bagjo dos formas
cristalinas: tetragona (PDF 34-1413) y monoclinica (PDF37-1484). El porcentgje de
cada fase se determind conociendo las intensidades integradas de determinados planos
cristalinos de ambas fases, tetragonal (t) y monoclinica (m). A continuacion se definen
los planos deinterésy e angulo (26) que le corresponde:

Fase tetragonal: [101] = 30,2°
Fase monoclinica: [111] = 28,2°y [111] = 31,5°

El célculo de lafraccion se realizo6 mediante la ecuacion propuesta por Chang y
Doong [16], (Ecuacion 1, Capitulo 3).

El &rea integrada para cada una de las sefiales de los planos cristalinos elegidos
se estimo a través del gjuste de multiples curvas tipo lorentzianas (en la Figura 4.10 se
presenta dicho gjuste). Como resultado se obtuvo que e porcentaje de fase monoclinica

es levemente superior a de lafase tetragonal: 53,6 % vs. 46,4 %, respectivamente.

20 Area
27,97 878,58 | [111] %, = 53,6%
29,99 1641,89 1[101] ‘l %= 46,4%

31,11 1015,97 1 [111]

Al
| | l‘,l, “
‘ ]‘ Wil

‘\ nhi“‘ww ')‘.,‘ 1111 1l M

!‘ ' "y ] l' ” 'T”'V“‘

Intensidad (u.a.)

i

27 28 29 30 31 32 33

26 ()

Figura 4.10: Aplicacién de un gjuste de curvas multiples para las
difracciones de rayos X de los planos seleccionados de las dos
estructuras cristalinas de ZrO,: tetragonal (t) y monoclinica (m).
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El difractograma superior de la Figura 4.9 corresponde a catalizador
estructurado. En él se observan, ademas de las sefides de la a-Al,O3 y de la ZrO;
tetragonal y monoclinica, las sefiales correspondientes a BaCO; (PDF 1-506). Es
esperable la presencia de este componente en el cubrimiento catalitico, considerando
que la sal de impregnacion utilizada para adicionar €l Ba fue acetato de Ba. Por ende,
durante la calcinacion a 500 °C y en atmosfera oxidante, € grupo acetato se
descompone, siendo el producto final e carbonato. El BaCOs es estable térmicamente y
su descomposicion en atmdsfera oxidante recién ocurre a 1337°C. Asimismo, se insindia
en € patron de DRX del catalizador estructurado la sefial principal de la espinela Cos04
(PDF 9-418). Teniendo en cuenta que esta espinela de Co es de color negro, el cambio
de color de blanco a negro que exhibe la muestra al finalizar €l ciclo de incorporacion
de los componentes activos es una evidencia més de la presencia de este compuesto. En

laTabla4.2 se resumen los angulos de | as diferentes fases.

Tabla4.2: Fases cristalinasy los angulos (20) de |as sefial es identificadas.
Fases 20

16,34° 37,13°
26,38° 39,28°
30,92° 40,71°
33,31° 41,67

54,09°
60,79°
64,91°

AleiO5 Yy AIGSizolg

28,05°
ZrO, monoclinica. 31,39°

50,04°.

ZrO, tetragonal. 523 ’gfo
23,75°
23,99°
BaCOs; 34,03°
41,67°
44,540

Co304 36,86°

En la Figura 4.11 se muestran los espectros FTIR de los catalizadores en sus

diferentes estadios de preparacion: ZrO,-Esp y Co,Ba,K/ZrO,-Esp, en comparacion con
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el espectro de la esponja pura (a-Al,O3). Este Ultimo se corresponde con el espectro IR
de la fase a Oxido de aluminio, de acuerdo a lo reportado por Miller y cols. [17]. La
generacion de la capa de ZrO, para producir € soporte estructurado (ZrO,-Esp) no
induce cambios significativos comparando su espectro IR con e correspondiente a a-
Al,Os. El tercer espectro IR corresponde a catalizador estructurado (Co,Ba,K/ZrO,-
Esp). En e mismo se destacan las sefiales a 1440 cm™ y 1385cm™, las cuales se asignan
a BaCO; y a NOgs, respectivamente (ver zona ampliada Fig. 4.11). En este caso
especifico la sefial de NOs™ podria atribuirse a compuesto KNOg, teniendo en cuenta
que esta fue la sal que se utilizo para la etapa de impregnacion de los componentes

activos.

¢ - catalizador estructurado

b - soporte estructurado

Y NN
SN 1440
P

' y ]

Transmitancia, T (%)

a - sustrato estructurado

[
X
[Te]
-

T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de Onda (cm'l)

Figura 4.11: Espectros FTIR: @) del sustrato estructurado,
b) del soporte estructurado y ¢) del catalizador estructurado.

4.3.5) Composicion y distribucion de los componentes en & cubrimiento obtenido
En la Tabla 4.3 se muestran los resultados de los andlisis de EDX sobre las

superficies del catalizador estructurado; se estudiaron especificamente 2 sectores:
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grietas y mosaicos. Al analizar la relacion Zr/Al (primera columna de la Tabla 4.3) se
evidencia una clara diferencia entre los mosaicos (enriquecidos en Zr) y las grietas,
(fundamentalmente compuestas por Al), lo que demuestra que no existe migracion de la
aliminaalacapade ZrO..

En cuanto a los metales activos (Co, Ba y K), los resultados indican que se
depositan preferentemente en los mosaicos, es decir generando e catalizador
Co,BaK/ZrO,, ya que en las columnas 2, 3 y 4 de la Tabla 4.3 puede observarse
claramente la diferencia de valores para cada cation, comparando las respectivas
concentraciones en los mosaicos y en las grietas. Esto puede deberse a que la capa de
ZrO, formada en la etapa previa es atamente porosa, o que facilita la retencion de
mayor cantidad de solucion por capilaridad, estando esto intimamente ligado a que en
los mosai cos se deposite mayor cantidad de Co, Bay K que en las grietas.

Tabla 4.3: Catalizador estructurado: relacion atémica en diferentes regiones de la superficie.

Zr/Al K/(Zr+Al) Col(Zr+Al) Ba/(Zr+Al)
Mosaicos Grietas Mosaicos Grietas Mosaicos Grietas Mosaicos — Grietas
11,6 0,01 0,11 0,01 0,58 0,10 0,66 0,04
114 0,01 0,06 0,01 0,22 0,08 0,06 0,01
13,0 0,03 0,10 0,01 0,88 0,06 0,36 0,01
0o 0,02 0,06 0,01 0,30 0,08 0,10 0,01

Los valores de porcentajes atbmicos promedio para los componentes activos,
Co, Bay K, en diferentes areas correspondientes a grietas y a mosaicos se presentan en
la Tabla 4.4. Se incluyen ademés, |as relaciones atdmicas porcentual es correspondientes
a la solucién utilizada para la incorporaciéon de los metales activos a la capa de ZrO,,
Co: 40,7 %, Ba: 23,4 % y K: 35,9 %. Como se describio en la parte experimental, la
relacion entre los cationes de la solucion de impregnacion es coincidente con la
correspondiente a la formulacion del catalizador en polvo Co(16),Ba(12),K(7)/ZrO;
donde los nimeros entre paréntesis indican € % en peso del metal con respecto a
soporte (ZrOy).
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Tabla 4.4: Promedio del porcentgje atémico relativo de, Co, Bay K, en diferentes regiones de
lasuperficie del catalizador estructurado .

Region K (% at) Co(% at) Ba(% at)
Mosaicos 7,7 (d.s. 2,6) 68,9 (d.s. 4,0) 23,4 (d.s. 4,7)
Grietas. 8,4 (d.s. 2,5) 67,7 (d.s. 6,4) 23,9 (d.s. 7,5)
Tedrico. 35,9 40,7 234

s.d. = desviacion estandar.

De acuerdo a andlisis de la Tabla 4.4, se infiere que la relacion para el Ba se
mantiene en el valor esperado, mientras que el Co se depositdé en mayor cantidad. Este
comportamiento podria estar relacionado con una absorcion preferencial de este cation.
Asimismo, la relacion para € K, es notablemente menor, posiblemente esta conducta
esté asociada alaredisolucion de lasal de K en los sucesivos ciclos de incorporacion de
los componentes activos. impregnacion - secado - calcinacion. Es decir, luego de la
calcinacion en cada ciclo, e K esta en & cubrimiento como KNO; y como su

solubilidad en agua es alta, podria disolverse en €l ciclo siguiente.

4.3.6) Estabilidad mecanica
La finalidad de estos catalizadores estructurados es la de ser utilizados en los

cafos de escape de motores diesel, por lo que deben soportar las grandes tensiones
mecanicas que existen en estos sistemas. Para evaluar la estabilidad mecanica a la
vibracion y la adherencia de los cubrimientos cataliticos producidos se sometié tanto al
soporte estructurado como a catalizador estructurado a tratamientos en bafios
ultrasonicos con diferentes tiempos de duracién, hasta acumular 90 minutos de duracion
total. Esta técnica fue utilizada por Vaentiny cols. [18], Zamaro y cols. [19] y Beersy
cols. [20] para evaluar adherencias de diferentes cubrimientos sobre un variado nimero
de sustratos. En este trabajo, €l solvente utilizado fue acetona (solvente no polar), ya
gue algunos compuestos activos del catalizador se disuelven en solventes polares,
pudiendo conducir a una pérdida de peso asociada debida a la disolucion de estos

compuestos y no por desprendimiento de la capa.
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En la Figura 4.12 se muestran los resultados tanto para el soporte estructurado
como para €l catalizador estructurado. Puede verse que luego del agregado de los
metales activos, € catalizador estructurado presenta una adherencia algo mayor y es
consistente con lo observado en las micrografias SEM del cubrimiento catalitico (Figura
4.8), donde se distingue un mejor anclgje de los mosaicos luego de los ciclos de
impregnacion. Ademas, en ambos casos la pérdida de peso solo se da en los primeros

minutos del tratamiento, estabilizandose luego de este tiempo.

100,0
1Ll
Al
"\ =
~ 995"
E\, \
o Aa
g \
3 99,0 ‘\ Catalizador Estructurado
S \ = ] [
= ) R
© A4 . ___A______SoporteEstructurado
_____________ )
98,5
BOt+—T———FT T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (minutos)
Figura 4.12: Estudio de estabilidad mecanica realizada al soporte
estructurado y a catalizador estructurado, usando como solvente acetona.

4.3.7) Deposicion del hallin
Por € tipo de estructura estudiada, l1a deposicion de hollin en la superficie no es

un tema trivial, ya que hay que elegir un método que reproduzca lo mas fielmente
posible el contacto que existe en un filtro.

En bibliografia existe un método difundido que se basa en colocar un sistema
estructurado en el camino de una corriente de aerosol, compuesta por un gas de arrastre
y las particulas de hollin. De esta forma, las particulas quedan retenidas en la estructura
y luego se redliza el ensayo catalitico. Moulijn y colaboradores [21] compararon este

método con otro més simple, el cual consiste en sumergir el catalizador estructurado en
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una suspension de hollin en n-heptano, luego de lo cual se espera un tiempo para que se
evapore el solvente, para posteriormente realizar €l ensayo catalitico. La comparacion
gue realizaron estos autores, consistié en evaluar lavelocidad de combustién a 377 °C, y
demostraron que no existia diferencia significativa entre ambos métodos. Por 1o que en
esta Tesis se decidio utilizar la suspension de hollin como método de deposicion del
hollin en la esponja.

Teniendo seleccionado este método, se estudio la influencia del solvente y para
ello se realizaron suspensiones de hollin en H,O (solvente polar) y n-hexano (solvente
no polar) y se impregnaron sustratos estructurados para su observacion por SEM. Los
resultados mostraron que las impregnaciones realizadas con e solvente no polar
generaron deposiciones mas homogéneas y con tamafio de particula mas pequefio, como
puede verse al comparar lasimagenes de la Figura4.13. En las micrografiasa, by ¢ que
corresponden a la suspension hexano-hollin se observa que las particulas son mas
pequeiias, existiendo un mejor contacto hollin — superficie del catalizador estructurado.
Mientras que las micrografias d, e y f que corresponden a la suspension agua-hollin
muestran particulas grandes, con una distribucion claramente inhomogénea. Otra
desventaja que presenta el uso de agua como solvente es que podria disolverse alguno
de los compuestos activos del catalizador estructurado, como e KNOs, lo que
conduciria en primerainstancia, a laincorporacion de determinados compuestos activos
sobre la superficie del material particulado enmascarando |os resultados cataliticos para
luego llevar a una desactivacion progresiva del cubrimiento catalitico por pérdida del
material activo. Un problema similar observaron H. Any J. Mc. Ginn [22], al utilizar un
catalizador en polvo y distintos solventes para generar contactos hollin-catalizador
diferentes. Encontraron gque |os solventes polares recreaban las condiciones de contacto
intimo porqgue disolvian los metales activos del catalizador, logrando un mejor contacto
hollin catalizador.

Por lo anteriormente expuesto, se utiliz6 como solvente para la adicion del

hollin: n — hexano.
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= Mo |

g '“ji 1000 um

Figura 4.13: Micrografias SEM del sustrato estructurado impregnado con suspensiones
de hallin en n-hexano (a, by c) y hollinenagua(d, e, y f).
Magnificaciones. a x20, b- x180, ¢- x1800, d- x20, e- x1800 y f- x1800.
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4.3.8) Evaluacion Catalitica

La evaluacion catalitica se llevo a cabo tanto a soporte estructurado (ZrO,-Esp)
como a catalizador estructurado (Co,BaK/ZrOx-Esp). Se readlizaron varios
experimentos de oxidacion a temperatura programada (TPO) sobre las mismas

estructuras y manteniendo las condiciones operativas, con € fin de evauar cinco

aspectos significativos del comportamiento catalitico de estos sistemas :

1) El efecto de incorporar diferentes cantidades de hollin, utilizando distintas
concentraciones en la suspension hollin - n-hexano.

i) Lareproducibilidad de método de adicion de hollin.

1)) La estabilidad quimicay térmica de los cubrimientos producidos.

iv) el efecto del recubrimiento catalitico.

V) Efecto de la cantidad de NO en la corriente de reaccion.

Efecto de la carga de hollin:

Un factor que se decidio estudiar, a raiz de las conclusiones de los estudios
realizados en los catalizadores en polvo, fue la relacion hollin - cubrimiento catalitico
para estos catalizadores. Las diferentes cargas del material particulado se lograron
modificando la concentracién de hollin en la suspension de inmersién: 6000, 1500 y
600 ppm y la determinacion de las relaciones mésicas de hollin — cubrimiento catalitico,
se realizaron teniendo en cuenta la masa de los cubrimientos producidos (Tabla 4.1) y
que € é&rea bao la curva del perfil del TPO es proporcional a la cantidad de hollin
incorporado. El factor de proporcionalidad se obtuvo experimentalmente. Los valores
obtenidos de dicharelacion fueron 1/2, 1/4 y 1/6 para los tres valores de concentracion,
6000, 1500 y 600 ppm, respectivamente.

L os ensayos de TPO con diferentes concentraciones de la suspension, tanto para
el catalizador estructurado como para €l sustrato estructurado, se presentan en las
Figuras 4.14 y 4.15. Del andlisis de estas gréficas se infiere que los TPO obtenidos para
las cargas hollin producidas a usar 600 y 1500 ppm son muy parecidos tanto para €l
catalizador estructurado como para €l soporte estructurado, mientras que, cuando se

usan suspensiones de 6000 ppm, la temperatura de maxima velocidad de combustion es
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—— 6000 ppm
— — 1500 ppm
- - - 600 ppm

Catalizador Estructurado

Intensidad (u.a.)

— 6000 ppm
— = 1500 ppm
==+ 600 ppm

Soporte Estructurado

L I B e L A
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura (°C)

Figura 4.14: Efecto de la carga de hollin en los perfiles de TPO para
e catdizador estructurado y para € soporte estructurado.
Alimentacion total de 20 mi/min, 18% O, y 0,1% NO, balance de He.

notablemente mas alta. Esto seria consecuencia de la saturacion de la superficie con €l
material particulado, cubriendo por completo los sitios activos y dificultando que los
gases de reaccion, € hollin y los sitios activos se encuentren en un mismo punto. Por lo
tanto, la temperatura de maxima vel ocidad de combustion se desplaza a val ores mayores
[23]. Més aln, para la carga de hollin mas alta podrian formarse regiones de multiples
capas, donde la combustion es parcialmente asistida por €l cubrimiento catalitico. Este
efecto se distingue mejor en las gréficas de la variacion de la conversiéon de carbon con
la temperatura de reaccién con las diferentes cargas de hollin para el catalizador
estructurado (Figura 4.15). Es evidente que el contacto hollin-cubrimiento catalitico
producido para las dos relaciones menores, 1/4 y 1/6, es muy semegjante y difiere

marcadamente parala mayor relacion, 1/2.
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Figura 4.15: Conversion de hollin a distintas temperaturas para: a)
catalizador estructurado y b) soporte estructurado.

Reproducibilidad de la técnica y efecto del recubrimiento catalitico:

Considerando que € hollin se oxida en su totalidad durante € experimento de
TPO y que la concentracion de CO en la corriente de salida del reactor es insignificante
(ver Capitulo 2), €l &rea bajo las curvas de cada ensayo de TPO corresponde a la carga
total de hollin obtenida. Por ende, la reproducibilidad de la técnica de carga del material
particulado se puede anaizar comparando las areas bagjo la curvas de los perfiles de
TPO para cada estructura y para una misma concentracion de la suspension de hollin:
600 ppm ( Figura 4.16). En €l caso del soporte estructurado, €l valor promedio de estas
areas revela que la carga de hollin es de 5,11 + 0,48 mg, siendo la desviacion estandar
de 9,45 %. Para el catalizador estructurado estos valores fueron de 6,28 + 0,94 mg de

hollin, es decir un 15,05 % de desviacion estandar. Del andlisis de los resultados
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obtenidos se concluye que e método seleccionado para la incorporacion de hollin es
reproducible teniendo en cuenta lainhomogeneidad de huecos del sustrato estructurado.
La capa de ZrO, producida para obtener el soporte estructurado, presenta cierta
actividad parala combustion de hollin (Figura 4.14), siendo la temperatura de vel ocidad
de combustion maxima: 456 °C para la relacion 1/6 hollin/catalizador. Este valor es

menor al correspondiente a la velocidad de reaccion no — catalitica (600°C). Este

2% Masa de hollin (Valor promedio + D.S.)

a AR 6,28+0,94

, Temperatura (valor promedio + D.S.)
383,8°C + 13,8°C

Intensidad (u.a.)

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

£
2
e}
©
©
‘©
c
L
=
/0
,'{, Temperatura (Valor promedio £ D.S.) ,,'
456,7°C + 6,7°C LR
Masa de hollin (Valor promedio + D.S.) TN
5,11+0,48 J g IR SRR
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— .
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Figura 4.16: Experimentos de oxidacion a temperatura programada (TPO) realizados
con € catalizador estructurado (a) y con el sustrato estructurado (b). Condiciones:
Flujo total de alimentacion 20 ml/min y composicion: 18% O, y 0,1% (1000 ppm) NO
(balance en hdlio). El hallin fue impregnado con una suspension de 600 ppm en n-
hexano
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comportamiento es consistente con lo observado a evaluar dicho soporte en polvo [24].
Conjuntamente, el agregado de los componentes activos Co, Ba'y K sobre la capa de
ZrO, para obtener e catalizador estructurado es efectivo y se traduce en una
disminucion de aproximadamente 70°C en la temperatura de velocidad de reaccion
maxima: 383°C, demostrando la eficacia y reproducibilidad del proceso de produccion

del cubrimiento catalitico sobre estas esponjas de alimina.

Efecto de la cantidad de NO en la corriente de reaccion:

De los factores estudiados durante las evauaciones cataliticas de los
catalizadores en polvo, € porcentaje de NO en la corriente de alimentacion del reactor
fue uno de los que demostrd ser significativo, por o que durante este estudio se decidié
realizar experiencias con distintas cargas de hollin, comparando las temperaturas de
maxima velocidad de combustion, en presencia o ausencia de éste en la corriente de
reaccion (Figura 4. 17). Estos resultados mostraron un efecto facilmente apreciable de
disminucion de la temperatura de maxima velocidad de combustion para las tres
concentraciones de hollin. Esto se debe a que, como se comentd en e Capitulo 3

(referido a Co,Ba,K/ZrO, en polvo), el NO en presencia de aire se convierte en NO,, €l

500
G 0, 0, + NO (0,1%)
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*g‘ 450 - N 1500 ppm
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Figura 4.17: Vaores de la temperatura de la velocidad de reaccién méaxima de
diferentes ensayos cataliticos (TPO), en los que se modificé € porcentgje de NO (0 6
0,1) y sevarié la concentracién de hollin en la suspension de n-hexano-hollin.
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cual es un oxidante més fuerte que el NO y e O,. A su vez, e NO, se adsorbe sobre la
superficie de ZrO, formando NO3 e interactlia con los compuestos de Ba produciendo
Ba(NO3),, donde ambas especies catalizan la combustion de hollin [25] y participan en
el proceso de adsorcion-a macenamiento de NOy

Comparacion con € catalizador en polvo:

La comparacion de la conversion de carbon entre €l catalizador en polvo y €l
estructurado se muestra en la Figura 4.18. Del examen de estas curvas se infiere que a
bajas conversiones ambos se comportan de la misma manera, pero a conversiones
mayores de 5 % la curva del catalizador estructurado se desplaza a mayores
temperaturas.

En e Capitulo 3, referido a los catalizadores en polvo, se encontrd que el orden
de reaccion con respecto a NO y la energia de activacion para estareaccion erade 0,5y
20 kcal/mol, respectivamente. Estos parametros cinéticos se determinaron con valores
de velocidad de reaccién a bgjas temperaturas, por 1o que estos valores también son
aplicables para el catalizador estructurado.
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Conversion de hollin (%)

20

Catalizador en Polvo
- - - Catalizador Estructurado

T T T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Figura 4.18: Comparacion de los perfiles de conversién del
catalizador estructurado y del catalizador en polvo. Alimentacion 20
ml/min (18%% 02, 0,1% NO, balance en He)
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Previamente se menciond que la curva para e catalizador estructurado, a
conversiones mayores del 5% se desplaza a mayores temperaturas, esto es esperable ya
gue € contacto hollin-catalizador no es tan intimo [26] como el que se produce en €
catalizador en polvo, donde se mezclan en un mortero de &gata durante 3 minutos la

mezcla hollin-catalizador.

4.4) Conclusiones

Cobalto, bario y potasio depositado en ZrO, (Co,BaK/ZrO;), que habia
demostrado ser un buen catalizador para la combustién de hollin segiin lo presentado en
el Capitulo 3 [24], ha sido efectivamente depositado sobre una esponja de almina por
un procedimiento secuencial. Luego de obtener la capa de ZrO, por inmersién en una
suspension coloidal, los componentes activos son incorporados por impregnacion. La
capade ZrO; incrementa €l area superficial de la estructura e impide lainteraccion entre
los elementos activos y la superficie de laalimina.

Las grietas en la capa de ZrO, son producidas por combinacién de la contraccién
del film de Zr(OH)x durante el proceso de secado y las atas temperaturas necesarias
para remover y quemar el é&cido acético presente en la solucion coloidal como
estabilizante. Aunque estas grietas estan interconectadas, la capa de ZrO, presenta una
buena adhesion, incrementdndose la estabilidad luego de la impregnacion de los
componentes activos (K, Bay Co).

Los cubrimientos cataliticos desarrollados contienen los componentes de interés
presentes en el catalizador en polvo: Co304, BaCOs;, KNO3 y ZrO,. Todos en su
conjunto desempefian un rol importante para su potencial uso como trampa de NOy y
parala combustion catalitica de hollin.

Las particulas de hollin son incorporadas a las estructuras usando una suspension
en n-hexano, o que conduce a un contacto pobre entre las particulas de hollin y €
cubrimiento catalitico. Asimismo, al repetir los experimentos de TPO en iguaes
condiciones de operacién se obtuvieron resultados muy semejantes, indicando que este
método de incorporacion del material particulado es reproducible.
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A pesar de las grietas (ricas en Al,O3) y los mosaicos (ricos en Co,Ba,K/Zr0O,), se
observo que el catalizador estructurado es activo para la combustion de hollin. La
maxima velocidad de combustién de hollin depende de la cantidad de este y de la
cantidad de NO en la corriente de reaccion, teniendo este catalizador estructurado un
comportamiento comparable con el obtenido en e catalizador en polvo. Cuando se
impregn6 el sistema con la suspension de 600 ppm de hollin en n-hexano y la
alimentacion contuvo 0,1 % de NO, la temperatura de méaxima velocidad de combustién
fue 383 °C.
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5) CO,BA.K/ZR0O5 SOPORTADO SOBRE
MONOLITOS DE CORDIERITA

5.1) I ntroduccion

Como se describid en la Introduccion (Capitulo 1), existen dos tipos de sustratos
estructurados ampliamente utilizados como filtros para el material particulado de los
gases de escape de los motores diesel: 1os monolitos y las esponjas. En consecuencia,
las mismas son estructuras con apropiada estabilidad térmica y mecanica, en cuyas
superficies externas es factible desarrollar cubrimientos cataliticos activos para €l
tratamiento pos-combustion de los gases de escape de motores diesel. En este Capitulo
se abordara el desarrollo de un catalizador estructurado tipo monolito cerdmico.

Estas estructuras monoliticas cuentan con canales paralelos a la corriente de
gases de escape, y para su uso como filtros, se cierran los extremos de dichos canaes
alternadamente para obligar a flujo a pasar a través de las paredes (wall flow filter).
Estas paredes contienen poros de dimensiones menores a las de las particulas de hollin y
de esta manera, se retiene e material particulado. Ahora bien, s en las paredes del
monolito hubiera elementos activos para la combustion catalitica de hollin y se dieran
las condiciones de temperatura y concentracion de componentes oxidantes adecuadas
(O2, NOy), podria ocurrir la regeneracion del filtro automaticamente, por combustion.
De esta forma se evitaria la recuperacion periddica de la capacidad filtrante ex — situ.

Estos monolitos puede estar constituidos por varios materiales, entre los cuales
se puede mencionar: cordierita (Mg.Al4SisO1g), carburo de silicio (SIC), titanato de
aluminio (TiAl;Os), alimina (Al,03) y mulita (3A1,03-2Si05).

Los monolitos cerdmicos se identifican por dos caracteristicas constructivas, las

cuales son:
1) La densidad de celdas que se define como el nimero de celdas por
pulgada cuadrada 6 cpsi (cell per square inch)
i) el espesor de las paredes

A continuacion se mencionan algunas densidades de celdas (celdas por pulgada
cuadrada) y entre paréntesis € espesor de las paredes (pulgadas) de monolitos
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cerémicos comerciales: 900 (0,002), 600 (0,003), 400 (0,004), 400 (0,007), 300 (0,005),
300 (0,008), 200 (0,012) y 100 (0,017), siendo estos dos ultimos los comercializados
como filtro de particulas diesel por Corning [1]. La forma de las celdas més comin es
cuadrada, no obstante se producen también con formato triangular y hexagonal, como

las que se muestran en laFigura5.1.

Figura5.1: Fotografias de monolitos con celdas cuadradas, hexagonalesy triangulares.

En este trabajo se utilizé un monolito de cordierita de 64 celdas por cm?, paredes
de 0,2 mm de espesor, esto es equivalente a 400 celdas por pulgadas cuadrada 'y 0,008
pulgadas de espesor de pared, siendo el formato de las celdas, cuadrado.

Como se menciono anteriormente, en los filtros de particulas diesel se obstruyen
los extremos de los canales alternadamente, obligando a los gases de escape a pasar a
través de las paredes y asi filtrar las particulas de hollin. No obstante, las piezas de
monolitos que se utilizan en este trabgjo tienen sus canales totalmente libres. La
investigacion se realiz0 de esta manera, puesto que se facilita la obtencion de un
cubrimiento catalitico mas homogéneo y minimiza la generacion de irregularidades en
el agregado de hollin. Estas condiciones en su conjunto, permiten obtener informacién
més confiable y reproducible para el estudio del comportamiento catalitico.

Antes de comenzar con la descripcion de los diferentes pasos, es de interés
definir algunos términos que se usaran en este Capitulo:
o Sustrato Estructurado: Cor. Se Llamaasi @ monolito de cordierita.

o Soporte Estructurado: ZrO,-Cor(X), (X: E 6 L). Corresponde a monolito de

cordierita recubierto con una capa de ZrO,. La letra E significa que la etapa de

secado se llevd a cabo en estufa mientras que laletra L, secado por liofilizacion.
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o Catalizador Estructurado: Co,Ba,K/ZrO,-Cor(X), (X: E 6 L). Se designa d
catalizador Co,Ba,K/ZrO,, depositado sobre e monolito de cordierita y su

preparacion es el objetivo final de este capitulo.

5.2) Parte experimental

Las actividades experimentales desarrolladas en esta fase de la investigacion se
agrupan en tres lineas generales, smilares a las descriptas en e Capitulo 4 (esponja
ceramica como sustrato):

o La obtencion del catalizador estructurado, que consta de: acondicionamiento del
soporte, deposicion de la capa de ZrO, e incorporacion de |os metales activos.

o La caracterizacion fisicoguimica, morfolégica y mecanica con técnicas como
DRX y FTIR, las cuales se usan para determinar las fases formadas durante las
diferentes etapas de preparacion del catalizador estructurado. Mientras que SEM
se utiliza para el examen morfolégico de la capa de ZrO, y de la deposicién de
los metales en la superficie de los canales del monolito, por medio de EDX,
técnica acoplada al equipo SEM, se determinan de manera semicuantitativa los
valores de concentracion relativos de los compuestos en la muestras. Como este
catalizador estructurado se desarrolla para ser usado en los cafios de escape de
motores diesel de fuentes moviles, se realiza un ensayo en un bafio ultrasonico
de 90 min de duracion, el cua es un tratamiento mecanico acelerado y da una
idea de que cuan resistente es la adhesion del cubrimiento obtenido.

o La Ultima etapa de la parte experimental consiste en la evaluacion catalitica del
catalizador estructurado, estudiando variables como la cantidad de hollin
depositada en € filtro y el efecto del NO. Estos experimentos se realizan para
evauar el desempefio del cubrimiento catalitico con variables que se pueden

modificar en el cafio de escape de un motor diesel.
Dentro de estas tres lineas general es, se describirdn con més detalles laprimeray

la Ultima, puesto que presentan particularidades asociadas a uso de un monolito como

sustrato y se diferencian de las descriptas en el Capitulo anterior.
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5.2.1) Preparacion de catalizadores estructurados

Para la generacion del catalizador estructurado fueron necesarios 3 pasos. €l
acondicionamiento del soporte, la deposicion de la capa de ZrO, y la incorporacion de
los metales, pasos que se describen a continuacion resumidamente.

Para minimizar la deposicion en las caras externas del trozo del monolito, en las
dos Ultimas etapas de la preparacién (deposicién de la capa de ZrO, e incorporacion de
lo metales activos), se procedid a envolver e mismo con cinta de teflén y luego con una
goma termocontraible y estos recubrimientos se retiraron previo a la etapa de

calcinacion.

Acondicionamiento del soporte:

Los monolitos cortados en trozos
de 1 cm x 1 cmy 2cm de largo (Figura
5.2), fueron tratados por media hora en
agua y media hora en acetona, ambos
tratamientos en bafios ultrasdnicos para
eliminar potenciales impurezas organicas
0 inorganicas. Posteriormente se secaron
en estufa a 130 °C durante 12 h. De este

64 Canales
modo, €l sustrato estructurado estuvo en Figura 5.2. Dimensiones del monolito de

cordierita utilizado como sustrato estructurado en
este capitulo.

condiciones para la deposicion de la capa
de ZrO..

Deposicion de la capa de ZrO;:

Para este tipo de estructura también se utilizO € método de inmersion
(washcoating), usando una suspension de nanoparticulas coloidales de ZrO, (NYACOL,
acetate stabilized). En este caso, se realizaron cuatro ciclos de: inmersion, soplado,
secado y calcinaciéon durante 2 h a 700 °C con una rampa de calentamiento de 1,25
°C/min. Teniendo en cuenta que en la capa de ZrO, producida sobre la esponja de Al,O3

(Capitulo 4) se formaban grietas interconectadas, se decidio utilizar dos métodos de
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secado luego de la etapa de deposicion y evaluar € efecto en laformacion de grietas, es
decir sobre la contraccién de la peliculade ZrOy:

1) En estufaa 130 °C por 12 h: secado en estufa (E).

i) Por congelamiento a —18 °C por 12 h y a =196 °C por 15 min y posterior

liofilizacion por el 1apso de 4 h: secado por liofilizacion (L).

Incorporacion de los metales:

Para la incorporaciéon simultanea de los componentes activos, se utilizaron las
mismas sales, concentraciones y relaciones entre los metales que las usadas en €
Capitulo 4. Para laincorporacion de los metales se realizaron 10 ciclos de inmersion del
sustrato estructurado en la solucion, soplado con aire para eliminar € exceso de
solucién, secado en estufa durante 12 h a 130 °C y calcinacién a 500 °C durante 2 h.

5.2.2) Actividad Catalitica
Los experimentos de oxidacion a temperatura programada (TPO) se llevaron a

cabo con una rampa de calentamiento de 5 °C/min, desde temperatura ambiente hasta
600 °C en flujo de O, (18%) + NO, balance de helio y en el equipo de flujo construido
para tal fin. Los gases de salida se analizaron por cromatografia gaseosa. El hollin se
adiciond por inmersién del catalizador estructurado en una suspension del mismo en n-
hexano y un posterior soplado para eliminar el excedente. Dado que las paredes de los
canales del monolito presentan una tortuosidad relativamente baja en la superficie entre
poros, fue necesario utilizar un valor de concentracién mas alta, 10000 ppm, ademés de
600 ppm y 3000 ppm. Asimismo, se estudié e efecto de la presencia de NO
(concentracion: 0,1% NO) 6 la ausencia del mismo (concentracion: 0,1% NO), en la

alimentacion.

5.3) Resultadosy discusion

5.3.1) Obtencidn del catalizador estructurado
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Deposicién de la capa de ZrO;:

EnlaFigura5.3 ay b se grafican los porcentajes de ganancia en peso luego de 4
ciclos consecutivos de inmersion — soplado — secado — calcinacion, antes y después de
la dltima calcinacion, tanto cuando se sec6é en estufa como cuando se secd por
liofilizacidn. La retencion de las nanoparticulas de ZrO, sobre las paredes se dificulta
debido a que los canales son lineales y la superficie externa de los mismos presenta
escasa rugosidad entre poros, por 1o tanto fue necesario repetir e ciclo con el fin de
lograr una ganancia en peso fina de la capa de ZrO, aproximadamente del 13%. El
aumento de peso previo ala calcinacion es mayor debido a que en esta Ultima etapa se

eliminan € agua retenida y €l &cido acético que es e agente estabilizante de la
suspension coloidal.

N
N

[ Antes de Calcinar
204 [ Despues de Calcinar a
g _
? 16
[}
o
c
T 124
©
©
5
c 84
I
]
4
0 T .
1 2 3
Monolito
24 b
gZO—
S
0 16-
o
c
s 12
2
G
c 84
I
o 4
44
0

1 2 3

Monolito
[ ] Antes de Calcinar , [l Después de Calcinar

Figura 5.3: Cambios en €l peso del sustrato estructurado durante la etapa de la deposicion
delacapade ZrO,. a Capade ZrO, seca en estufa. b- Capade ZrO, seca por liofilizacién.
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Incorporacion de los metal es:

Los perfiles de ganancia de peso en la Figura 5.4 muestran la evolucion del
porcentaje en peso ganado por los soportes estructurados, ZrO,-Cor (para ambos
métodos de secado), durante |os diferentes ciclos de incorporacién de los metales en dos
instancias, antesy después de calcinar. En ellos se puede observar un aumento constante
y sostenido de peso, lograndose luego de 10 ciclos una ganancia del 5% para ambos
métodos de secado. Este aumento constante lleva a suponer que no existe un aparente

disolucion de los metales incorporados en |os ciclos anteriores.
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Figura 5.4: Evolucion de los porcentajes de aumento de peso durante laincorporacion de los metales al soporte
estructurado (ZrO,-Cor). a Capade ZrO, seca en estufa. b- Capade ZrO, seca por liofilizacion, para dos monolitos

5.3.2) Fases cristalinas y |os diferentes componentes presentes

Los difractogramas de rayos X mostrados en la Figura 5.5 corresponden a las
diferentes etapas del desarrollo del catalizador estructurado, Co,Ba,K/ZrO,-Cor, es
decir, € sustrato estructurado, el soporte estructurado y €l catalizador estructurado. En
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el primer caso, sustrato estructurado, el difractograma presenta las difracciones
caracteristicas de la cordierita (PDF 12-303), que es e material constitutivo del
monolito cerdmico que se utilizd. El segundo difractograma pertenece al soporte
estructurado, en el mismo se distinguen, junto a las sefiales de la cordierita, las sefiales a
20= 30,7°, 31,7°, 35,6° 50,9°, y 60,5° que se atribuyen a fases cristalinas de ZrO,. Las
fases de este 6xido mas probable que estén presenten son, monoclinica, con sus dos
picos principales a 20: 28,1°y 31,7° (PDF 37-1484) y tetragonal, cuyo pico distintivo se
ubicaa 20: 30,7° (PDF 37-1413). Por |o tanto, queda en evidencia que coexisten las dos
fases, aunque en este caso en particular, no es posible hacer una estimacion de la
relacion entre ambas fases ya que uno de los picos de la ZrO, monoclinica (20: 28,1°) se
solapa con un pico de la cordierita. En e Ultimo difractograma (catalizador
estructurado), la Unica sefial diferente con respecto al anterior es la que aparece a 20:
24,2°, pudiendo estar presumiblemente asociada al BaCO; (PDF 1-506), ya que en €l
catalizador en polvo y en @ cubrimiento catalitico obtenido sobre la esponja cerdmica,
ésta eralaforma en que se encontraba el Ba.

- .
q / * * catalizador estructurado

] L 4

L 4 n

Soporte Estructurado

Intensidad (u.a.)

LLMMWM

-————— ./ Sustrato estructurado
10 20 30 40 50 60 70 80

20
4 ZrO, monoclinica, ® ZrO, tetragonal, ® BaCO,

Figura 5.5: Difractogramas del catalizador estructurado durante las
diferentes etapas de preparacion.
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Una herramienta importante para

1435cm™

corroborar la presencia de BaCO; e

1385 cm identificar la existencia de especies NOs™ es

30+ Catalizador
Estructurado

la espectroscopia FTIR. En la Figura 5.6 se

% N\"‘l\d‘\ muestran dos espectros IR de Co,Ba,K/ZrO.-

E \V\ Cor (pertenecen a mismo catalizador) y se

§zo- incluye e espectro de ZrO,-Cor para su

£ comparacion. El espectro inferior
.‘\.‘,\\

corresponde al soporte estructurado y en €

10 mismo solo se observan las sefaes

correspondientes a la cordierita. Los

Soporte
Estructurado

1500'14IOO'13IOO'lZIOO'11IOO'lOIOO' 9(I)O ' B(I)O ' 7(I)O ' 600 eSpeCtrOS wpen Ores, CorreSponden a dOS

NGmero de onda (cm™Y) catalizadores estructurados, en donde solo se

Figura 5.6. Espectros FTIR del soporte  gjstinguen dos sefiales adicionales, una a
estructurado y del catalizador estructurado.

1385 cm™ y la otra a 1435 cm™. La primera
sefid se atribuye a grupo NOs, probablemente debido a la presencia de KNOs,
mientras que la sefial a 1435 cm™ se asocia a BaCOj3 [2]. Los modos vibracionales
activos a IR de esta sal de Ba son, ademés de la sefid intensay ancha a 1435 cm™, una
sefial débil a 1059 cm?, otra mediana y aguda a 857 cm™ y a 694 cm™, una sefid
mediana [3]. Estas Ultimas tres sefides no se pueden distinguir debido a que son
pequeias y ademas, se solapan con las bandas vibracionales de la cordierita que es €l
compuesto mayoritario. Teniendo en cuenta que en € cataizador en polvo
Co,Ba,K/ZrO, se determind que el Ba esta como BaCO;3; y considerando que para €l
catalizador estructurado, Co,Ba,K/ZrO,-Cor, se pueden identificar la sefia principa de
este compuesto por DRX y por FTIR, este conjunto de evidencias indican que es muy
factible que al menos una parte importante del Ba esté como BaCOs.

AUn cuando no se identifico por difraccion de rayos X o por FTIR la presencia
del 6xidos de Co en el cubrimiento producido, laformacion de este compuesto se infiere
por el cambio de color a negro, color tipico de la espinela de Co, que se observa en la

muestra luego del ciclo de impregnaciones de |os elementos activos.
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5.3.4) Estabilidad mecanicaalavibracion

En los ensayos en bafio ultrasonico durante 90 min, e monolito no mostré
pérdida de peso detectable, indicando una estabilidad mecanica excelente. No se
presenta figura correspondiente a esta experiencia debido a la constancia en peso
obtenida alo largo de los 90 min de tratamiento ultrasonico. A pesar de la relativamente
baja tortuosidad entre poros de la superficie de las paredes de los canales, |0s poros en si

mismos confieren un Gptimo anclaje a las nanoparticulas de ZrO..

5.3.5) Caracterizacion morfolégicay distribucion de los e ementos del cubrimiento
Sustrato Estructurado:

La paredes de los canales de los monolitos utilizados contienen macroporos del
orden de 10 um y estén distribuidos en toda la superficie, como se observa en la
micrografia de un corte longitudinal a €e del canal de un trozo representativo del
sustrato (Figura 5.7 b) y en las magnificaciones de dos éreas diferentes de este corte
(Figura 5.7 a 'y ¢). Ademés, se destaca la escasa rugosidad de la superficie expuesta
entre los poros. Las micrografias de la Figura 5.7, d, e y f corresponden a un corte
transversal a ge del cana y en las magnificaciones del interior de las paredes se
destacan una alta porosidad y un cierto grado de interconexion entre los poros. El
espesor promedio de la misma es de 183 um (lo cua estd de acuerdo con las
especificaciones del monolito comercia usado, ver seccion 5.1) y e canal, de seccién

cuadrada, tiene un ancho promedio de 1120 um~ 1 mm.
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Figura5.7: Micrografias correspondientes al sustrato estructurado. Vista superior: superficie de los
canales, a x320, b- x60 y ¢c- x320. Vistainferior, vistas de las paredes. d- X540, e- x54 y f- x320.

Soporte estructurado:

En la parte experimental se mencion6é que se utilizaron dos métodos para €l
secado de la capa de ZrO,, luego de |la etapa de inmersién en la suspensién coloidal, uno
fue el secado en estufa a 130 °C por 12 h y el método alternativo que fue liofilizacion
por 4 h. Este ultimo procedimiento fue propuesto por Odriozolay colaboradores, de esta
forma ellos obtuvieron una pelicula continua de CeO, sobre una placa de acero
inoxidable, sin formacion de grietas, mientras que a llevar a cabo € secado por estufa,
la capa de 6xido de Ce producida luego de la calcinacion, presentaba grietas en su
superficie [4].
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Figura 5.8: Micrografias del soporte estructurado cuando se utiliz6 laliofilizacién como método para secar
lacapade ZrO, y luego se calcind a 700° por 2 h. & x66, b- x300, ¢c- x300, d- x69, e- x400 y f- x480.

En las Figuras 5.8 y 5.9 se muestran micrografias de las paredes de los soportes
estructurados obtenidos por ambos tipos de secado: por liofilizacién y en estufa,
respectivamente. Comparando el conjunto de micrografias, se puede inferir que las
peliculas de ZrO, producidas sobre un monolito de cordierita por ambas técnicas son
muy delgadas y no presentan diferencias significativas, posiblemente debido a las
caracteristicas estructurales del sustrato utilizado en este trabajo.

Los cortes transversales a los canales (Figuras 5.8 d, ey f y Figura5.9d, ey f)
presentan en general dos aspectos morfolégicos que merecen su andlisis. En primer
lugar se destaca laimposibilidad en laidentificacién de una capa concreta de ZrO, sobre

la pared del sustrato en las regiones alejadas de los bordes, a pesar que la ganancia en
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peso fue considerable, 13%, lo cua sugiere que esta pelicula es muy delgada y
posiblemente discontinua. Este efecto se deberia a que la solucion coloidal penetraria a
través de los macroporos a la pared y se difundiria por las interconexiones de |os poros,
guedando una parte considerable de las particulas de ZrO, retenidas en su interior. Esto
se evidenciaa comparar las magnificaciones de la pared de ZrO,-Cor en laFigura 5.8-e
y laFigura 5.9-d, con la correspondiente al sustrato de cordierita, Figura 5.7-d, donde se
observa tanto la disminucion del tamafio de los macroporos mas pequefios en las
paredes de ZrO,-Cor como consecuencia de la presencia de la pelicula de ZrO,, como la
deposicion en el interior de los macroporos de mayor tamafio (ver Figuras 5.8-ay 5.9-
¢). Asimismo, los resultados de EDX estan en linea con la formacion de una capa muy

delgada de Zr, puesto que confirman la presencia del elemento Zr tanto en la superficie

1310 LA o CrELg

Figura 5.9: Micrografias del soporte estructurado cuando se sec6 la capa de ZrO, por 12 h a 130°C en
estufay luego se calcing a 700°C por 2 h. a x100, b- x300, ¢c- x1000, d- x300, e- x60 y f- x300.
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externa de la pared como en los macroporos, junto con los componentes de la cordierita,
Al, Si y Mg, cuyos porcentajes masicos relativos son: Mg: 8%, Al: 22%, Si: 31%y Zr:
39%. Este tipo de pelicula estd también asociado a resultado halado luego del
tratamiento en ultrasonido, donde se encontré que luego de 90 min de tratamiento no
ocurria pérdida de peso, indicando una buena adhesion. Lo descripto ocurre tanto para
el soporte estructurado secado en estufa como para el secado por liofilizacion.

El otro aspecto morfol6gico de interés es la acumulacion preferencial de ZrO, en
las esquinas, la cua es consecuencia de la fluidodindmica del sistema ya que durante la
eliminacion del exceso de suspension de ZrO, por soplado, queda retenida mayor
cantidad en las uniones de las paredes [5]. Esta mayor cantidad de particulas en los
bordes hace que, luego de la calcinacion, la capa presente una morfologia tipo mosaico
con grietas interconectadas, aspecto que va disminuyendo al alearse del borde (ver
Figura5.8 by cy Figura 5.9 ay f). Las relaciones masicas relativas proximas a las

esguinas confirman el enriquecimiento en Zr (Mg: 7%, Al: 15%, Si: 17%Yy Zr: 61%).

Catalizador estructurado:

La micrografias de la Figura 5.10 corresponden a catalizador estructurado
(Co,Ba,K/ZrO,-Cor). Las caracteristicas morfologicas generales descriptas para €l
soporte estructurado se mantienen luego de la incorporacién de los componentes
activos, es decir una estructura tipo mosaico en las uniones de las paredes y una pelicula
muy delgada en las regiones algjadas de los bordes. En este punto cabe aclarar que el
catalizador estructurado cambia de color pasando del color caracteristico de la
cordierita, beige, aun color negro, color representativo del CozO,.

Se redlizaron las determinaciones de la composicién semicuantitativa por EDX
sobre los catalizadores estructurados y se pudieron detectar 1os componentes activos,
Co, Bay K (Tabla 5.1), pero en baja proporcion en comparacion con los demas
componentes, Zr, Al, Si y Mg, infiriendo una buena dispersion de los componentes
activos. Mas aln, no se producen diferencias significativas entre estas proporciones a
analizar diferentes areas de la pared, especidmente entre aquellas donde la

concentracion de Zr es distinta, es decir en el centro de la pared del canal y en la unién
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Figura 5.10: Micrografias de catalizador estructurado. Vista de la superficie de los canales: a x300,b-
40x, c- x300, d- x600 y e- x600. Vistas de un corte de un canal: f- x300, g- x54 y h- x300.

entre dos paredes. Conjuntamente, ocurre la deposicion en € interior de las paredes
como lo indica € andlisis en € interior de las mismas (Tabla 5.1), siendo esto una
consecuencia del uso de una solucion acuosa, la cua facilmente puede acceder al
interior de las paredes del monolito de cordierita. Estos resultados indicarian que no
ocurre una impregnacion preferencial en la pelicula de ZrO, debido a que también

ocurre sobre | as particulas de cordierita constitutivas del sustrato.
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Relaciones mésicas relativasen % 2 Zona analizada
Mg Al Si Zr Co Ba K y/o valores medios
8 28 43 14 3 0 1 Superficie del monolito
9 11 11 64 3 4 1 Cercana ala pared opuesta
6 21 27 31 5 4 1 Centro del cand
9 16 19 51 4 3 1 Esquina
6 25 38 23 2 2 1 Zonainternade la pared
8 25 39 22 2 2 1 Borde de la pared
8 22 33 26 5 3 1 Centro de la pared
7,71 21,14 30,00 3300 343 257 1,00 Promedio
125 587 1165 1789 127 140 0,00 Desviacién Estandar
032 079 107 036 006 002 0,03 Moles

2 El limite vdlido parala cuantificacion de los elementos es 1% p.

A partir de la informacién obtenida por EDX pueden obtenerse las relaciones
atébmicas entre Al, Si y Mg, para compararlas con la relacion tedrica de la cordierita
original (Tabla 5.2). No se observan marcadas modificaciones, indicando que durante
los diferentes procesos realizados para producir €l cubrimiento catalitico no ocurre una

lixiviacion importante de algunos de los componentes originales del sustrato.

Tabla 5.2: Porcentgje atémico de los elementos de la cordierita obtenidos por EDX y
comparados con los val ores tedricos.

Cordierita M@,Al,;SisO1g
Elemento Atomos % atomico tedrico % atomico obtenido por EDX
Mg 2 18,18 14,62
Al 4 36,36 36,18
S 5 45,45 49,20

Por otro lado, se presentan los porcentajes promedio de los metales activos, Co,
Bay K, estimados sobre |as paredes del catalizador estructurado y seincluye larelacién
entre ellos en la solucion de impregnacion (Tabla 5.3). Se puede observar que el Bay €
K se depositan en menor proporcion alo esperado, mientras que el Co lo hace en mayor
proporcion. Las diferencias mas marcadas se dan parael Coy € K, esta conductayafue
observada en otros catalizadores estructurados (Capitulo 4). En e primer caso, Co,
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puede ocurrir una adsorcion preferencial sobre la superficie de ambos compuestos,
cordieritay ZrO,. En cambio la menor concentracion en € cubrimiento del K se puede
atribuir a que el mismo estaria como KNO3, compuesto que se caracteriza por su ata
solubilidad en agua y en los sucesivos ciclos de impregnacion, la sal de K puede

disolverse en la solucion.

Tabla 5.3: Porcentaje atdmico de los metales activos en Co,Ba,K/ZrO,-Cor

Relacién atémica Relacién atémica

Metal %p tedricaen la solucion (EDX)
o 12 40,79 56,77
Ba 16 23,34 18,27
K 7 35,87 24,96

5.3.6) Actividad catalitica
Para depositar el material particulado sobre las paredes de este tipo de

estructuras se utilizaron suspensiones de diferentes concentraciones de hollin en n-
hexano (600 ppm, 3000 ppm y 10000 ppm). Previo a la incorporacion del hollin, se
recubrieron con cinta de teflén las caras externas de la pieza del monolito para
minimizar la deposicion en las mismas. La inmersion se llevo a cabo colocando el
monolito con los canales en posicion vertical, se mantuvo por 10 sy se retird. Este
procedimiento se realizd tanto para e soporte estructurado como para e catalizador
estructurado. Luego de ser extraidos de la suspension, se dejaron secar, para luego
ubicarlos en e reactor tubular como se describié en e Capitulo 2 y redizar los
experimentos de oxidacion a temperatura programada (TPO).

Efecto de la carga de hollin vy la reproducibilidad de |os datos

Por € tipo de estructura monolitica, no fue trivial un estudio de estas
caracteristicas debido a que sus canales lineales y la escasa rugosidad de la superficie de
la pared entre los macroporos dificultan la retencion del material particulado. Ademas,

esta conformacion estructural facilita el desprendimiento de las particulas a manipular
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la muestra. En primer lugar, se realizaron ensayos de la carga de hollin, utilizando
suspensiones de hollin en n-hexano de 600 y 3000 ppm, ambos vaores de
concentracion usados para los experimentos de TPO de Co,Ba,K/ZrO,-Esp (Capitulo 4).
No obstante, la cantidad de hollin retenida fue escasa, méas aln €l valor de carga
obtenida fue similar para ambas concentraciones, alrededor de 16 mg (Tabla 5.4). Por
esto se decidid utilizar una suspension mas concentrada: 10000 ppm, lograndose
triplicar lacarga.

Los perfiles de TPO para Co,Ba,K/ZrO,-Cor(E) (secado en estufa) se presentan
en laFigura5.11-ay las curvas de conversion de hollin paralas diferentes temperaturas
en laFigura5.11-b. De igual manera, en laFigura5.12-ay b se presentan los perfiles de
TPO y las curvas de conversion de hollin para Co,Ba,K/ZrO,-Cor(L) (secado por
liofilizacion). Para ambos casos se utilizaron los tres valores de concentracion de la
suspension de hollin. Las bajas cargas producidas con las suspensiones de 600 y 3000
ppm condujeron a perfiles de TPO anchos, aunque se pudo identificar un maximo de
produccion de CO,, especialmente para 3000 ppm. Latemperatura a la que ocurrio este
maximo es similar ala observada con el mayor contenido de hollin (10000 ppm) y para
ambas muestras con diferentes secados (Tabla 5.4).

----- 600 ppm

a - - - 3000 ppm| 1004
—— 10000 ppm ] b

©
o
1

60

CO, (u.a.)

40

Conversién de hollin (%)

e - - — - 3000 ppm
0 —— 10000 ppm

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

Figura 5.11: Actividad catalitica frente diferentes cargas de hollin de Co,BaK/ZrO,-Cor (capa de
ZrO, secada en estufa a 130°C). Perfil de TPO (@) y Conversion de hollin (b). Condiciones de
evaluacion: TPO en corriente de 18% O, + 0,1% NO + 81,9% He, suspensiones de hollin en n-
hexano: 600, 3000 y 10000 ppm.
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Figura 5.12: Actividad catalitica frente diferentes cargas de hollin del Co,BaK/ZrO,-Cor (capa de
ZrO, secada por liofilizacion). Perfil de TPO (a) y Conversion de hollin (b). Condiciones de
evaluacion: TPO en corriente de 18% O, + 0,1% NO + 81,9% He, suspensiones de hollin en n-
hexano: 600, 3000 y 10000 ppm.

Tabla 5.4: Cargade hollin y temperatura de velocidad de combustién maxima

Concentracion de la Método de secado
suspension de hollin Estufa Liofilizado
mg de hollin Tmax( °C) mg de hollin Tma( °C)
600 ppm 18,47 350-450 18,10 350-450
3000 ppm 16,19 380 15,16 392
10000 ppm 63,16 391 54,52 405

Tmax( °C): Temperatura de maxima velocidad de combustion.

También, para estudiar la reproducibilidad de la cantidad de hollin depositada a

los catalizadores, se realizaron para ambos catalizadores estructurados con diferentes

tipos de secado de la capa de ZrO,, cuatro experimentos de combustion en las mismas

condiciones. En este caso se eligio alimentar €l reactor con 18% O, y 0,1% NO (balance

en He) y realizar laincorporacion del hollin con la suspension de mayor concentracion:

10000 ppm. Los resultados obtenidos se grafican en la Figura 5.13-a para €
Co,Ba,K/ZrO,-Cor(E) y en la Figura 5.13-b, para Co,Ba,K/ZrO,-Cor(L). El andlisis de

reproducibilidad del método es posible realizarlo considerando que el area bgjo la curva

es directamente proporcional ala carga de hollin. El promedio de la masa de hollin de

Co,Ba,K/ZrO,-Cor(E) arrojé un vaor de 40,44 mg de hollin £ 7,14 mg de hollin y para
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Co,Ba,K/zrO,-Cor(L), este valor fue de 50,69 mg de hollin £ 897 mg de hollin.
Asimismo, en los TPO con diferentes cargas de hollin para un mismo catalizador
estructurado se observan diferencias en la intensidad de la sefial pero el maximo de
produccion de CO, se da ala mismatemperatura (Fig. 13 ay b), sugiriendo que existen
diferencias en la carga de hollin pero no se modifica el tipo de contacto hollin-
cubrimiento catalitico. Para confirmar esto, se obtuvieron las curvas de conversion de
carbon (Figuras 5.14 a'y b) a partir de las Figuras 5.13 a 'y b. De esta manera, se
independiza de la cantidad de hollin inicial y s €l tipo de contacto entre el reactivo
solido y & cubrimiento se mantiene, las curvas de conversion deben ser coincidentes y

es |o que se observa en las gréficas para ambos catalizadores estructurados: no existen

- Experimento N° 1 '\ Exper?mento Ne 1

a N \ - - — Experimento N° 2 b J \ - = —Experimento N° 2
TR Experimento N° 3 N\, T Experimento N° 3

\ —-—- Experimento N° 4 ' \ —-—- Experimento N° 4

CO, (u.a.)
CO, (u.a)

250 ' 3CI)0 ' 3;30 ' 4(I)0 ' 4tl'>0 ' 5(I)O ' 5%0 ' 600 250 ' 3(I)O ' 3%0 ' 4(I)O ' 4;30 ' 5(I)0 ' SéO ' 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.13: Reproducibilidad del método de adicién del material particulado: Oxidacion a

temperatura programada (TPO) sobre Co,Ba,K/ZrO,-Cor, para €l cual la capa de ZrO, se sec en

estufa (a) o por liofilizacién (b). Condiciones de evaluacién: alimentacion: 18% O, + 0,1% NO

(Balance en He). Concentracion de hollin en la suspension: 10000 ppm.

100 a 100 b
= 801 <80+
< S
£ =
S 60 260+
© [0}
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Figura 5.14: Reproducibilidad del método de adicion del material particulado. Conversién de
hollin en funcién de la temperatura de reaccion.
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diferencias significativas entre las curvas de los distintos experimentos (Figuras 5.14 ay
b).

Efecto del catalizador y de la concentracién de NO en la alimentacion

EnlaFigura5.15y en la Figura 5.16 se muestran los experimentos de oxidacion
a temperatura programada (TPO) realizados a soporte estructurado y a catalizador
estructurado. La composiciéon de la corriente gaseosa de alimentacion fue 18% O,
(balance en He) para los ensayos en ausenciade NO y 18% O, + 0,1% NO (balance en
He) para analizar €l efecto de los de 6xidos de nitrogeno. Para la incorporacion del
hollin se usd la suspension de 10000 ppm.

En estas figuras puede verse claramente el efecto de los metales activos del
catalizador ya que disminuyen en mas 150 °C |la temperatura de maxima velocidad de
combustion con respecto a soporte estructurado, cuando la atmosfera esta compuesta
por NO + O,. Mientras que en presencia de O,, esta disminucion es de alrededor de 60
°C. Estos resultados son consistentes teniendo en cuenta que los NOx son mas efectivos
como oxidantes que el O, através de especies NOs adsorbidas (paralo cual el éxido de
Zr ofrece sitios de adsorcion) y de los nitratos de K y Ba presentes [6,7,8,9]. Ademas,
demuestran el efecto positivo de la presencia de los metales activos, ain cuando los
mismos estén dispersos entre particulas de ZrO, y de cordierita y parte de €ellos se
encuentran en el interior de las paredes. Esta fraccion no participaria en estas
condiciones de evaluacion pero si 1o haria en un sistema mas real, en el cual se cierran
en forma alternada los canales.

Se observa también que la presencia de NO en la corriente de alimentacion no
modificd significativamente e perfil de TPO para los soportes estructurados (ZrO,-
Cor). Esto es consistente con la observacion en las micrografias SEM de una formacion
de una capa muy delgada y posiblemente discontinua, por lo cual e contacto entre €l
hollin y particulas de ZrO, es limitado, o que impide que se manifieste la actividad

moderada en la combustion de hollin que presentala ZrO, [10].
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Figura 5.15: Oxidacion a temperatura programada de hollin sobre Co,Ba,K/ZrO,-Cor (lineas continuas) y
de ZrO,-Cor (linea de trazos). Método de secado de la capa de ZrO, por liofilizacion. Produccién de CO,
(a) y conversion de hollin (b). Condiciones de evaluacion: en atmosfera compuesta por 18% de O, y 82 %
He (simbolos vacios) y atmdsfera compuesta por 0,1% NO, 18% O, y 81,9 % He (simbolos |lenos).
Suspension hollin en n-hexano de 10000 ppm .
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Figura 5.16: Oxidacion atemperatura programada de hollin sobre Co,Ba,K/ZrO,-Cor (lineas continuas) y
de ZrO,-Cor (linea de trazos). Método de secado de |la capa de ZrO, en estufa a 130°C. Produccion de CO,
(a) y conversion de hollin (b). Condiciones de evaluacion: en atmésfera compuesta por 18% de O, y 82 %
He (simbolos vacios) y atmésfera compuesta por 0,1% NO, 18% O, y 81,9 % He (simbolos |lenos).
Suspension hollin en n-hexano de 20000 ppm.
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Comparacion entre los métodos de secado

Para realizar la comparacion entre los dos métodos utilizados para secar |a capa
de ZrO,, en estufay por liofilizacion, se eligen los TPO realizados tanto en atmésfera de
NO + O, como en O, y utilizando la suspensién de 10000 ppm para laincorporacién del
hollin. Dichas comparaciones se presentan en la Figura 5.17. No se produce una
diferencia significativa en e valor de la temperatura de maxima velocidad de
combustion entre ambos catalizadores estructurados, a excepcion de que las éreas bajo
la curva son mayores para € caso de la muestra donde la capa de ZrO, se seco por
liofilizacidn. Esto seria consecuencia de diferencias en el porcentgje de porosidad entre
los trozos originales del monolito, 1o cual conduciria a una mayor retencién de hollin.
No obstante, en la curva b de esta misma Figura, donde se grafican las conversiones de
carbon y son independientes de la carga inicial, se observan claramente las similitudes
del comportamiento catalitico para ambos procesos.

—=— Liofilizado NO + O,—*—Secoen estufa NO + o, —o— Liofilizado o, —o— Seco en estufa o,

100 b

Intensidad de CO, (u.a.)
N 2} [ee)
.2 . ¢

N
o
1

Conversion de hollin (%)

o
I

T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 5.17: Comparacion de las curvas de combustion correspondientes a los catalizadores cuya
capa de ZrO, fue secada por liofilizacion 6 en estufa. Produccion de CO, (&) y Conversion de hollin
(b). Condiciones de evaluacion: aimentacion: 18% O, + 0 6 0,1% NO (Baance Helio).
Concentracion de la suspension de hollin: 20000 ppm.

5.4) Conclusiones

A partir del estudio morfolégico y de ladistribucion del elemento Zr se concluye
gue aun cuando la ganancia en peso es alta, la pelicula de ZrO, producida sobre este

sustrato monolitico de cordierita es muy delgada y discontinua como consecuencia de
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los macroporos presentes en la superficie externa de los canales. Mas aln, la suspension
coloidal utilizada para la deposicidn del oxido de Zr accede también al interior de la
pared a través de los mencionados macroporos y por interconexiones entre ellos,
quedando una fraccion de particulas de ZrO; retenida en € interior de las paredes.

De igual manera, la solucion de impregnacion de los componentes activos
penetra en las paredes, por ende, |0os metal es activos se distribuyen en todo el cuerpo del
monolito, tanto en las particulas de ZrO, como en las de cordierita. En consecuencia,
una fraccion de los componentes activos no estaria en contacto con € materia
particulado en las condiciones de evaluacion catalitica utilizadas en este trabajo, pero si
lo harian en un sistema més real, en el cual se cierran en forma aternada los canales y
se obliga alos gases de combustion a pasar através de las paredes.

El catalizador estructurado mostré una Optima resistencia mecanica no
presentando pérdida aparente de peso durante el tratamiento en ultrasonido, lo que
indica una buena adherencia de la ZrO, y de los metales activos. Esto es debido a la
estructura porosa de las paredes del monolito gque le confiere un éptimo anclaje a las
nanoparticulas de ZrO..

Los estudios de la combustion catalitica de hollin sobre este tipo de catalizador
estructurado demuestran que € sistema resultante es activo y presenta un buen
desempefio catalitico, donde las temperaturas de maxima combustion son comparables
con las demas estructuras cataliticas evaluadas.
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6) CO,.BA . K/ZR0O; SOPORTADO SOBRE ESPONJA DE
ACERO INOXIDABLE

6.1) I ntroduccion

Como se describié en e Capitulo 4, las esponjas se utilizan como sistemas
filtrantes y ademés, su estructura geomeétrica es apropiada para soportar cubrimientos
cataliticos. Por lo que se pueden combinar ambas propiedades para €l tratamiento post-
combustion de los gases de escape de los motores diesel, es decir producir un filtro
catalitico, que conjuntamente retengay queme las particulas de hollin.

Los materiales congtitutivos de estos sustratos estructurados pueden ser del tipo
metdlico [1] o cerdmico [2]. En particular, |as esponjas metdlicas pueden ser construidas
por un unico metal, tal como aluminio [3,4], niquel [5,6,7] o cobre [8], por aeaciones
como bronce [9], Ni-Fe [10], Ni-Cr [11], Ni-Cr-Al [11], Fe-Cr-Al [12] o por acero
inoxidable de diferentes composiciones SS304, SS314 y SS316, entre otras [13,14]. El
interés en utilizar las estructuras metédlicas reside en la factibilidad de construir
diferentes geometrias externas para su adecuacion al lugar que deba operar, ademés del
mejor coeficiente de transferencia de calor que tienen los metales frente alos ceramicos,
considerando que estos Ultimos materiales se caracterizan por propiedades aidantes
[15].

Ademés del tipo y composicién de los metales que constituye una esponja
metalica en particular, otra caracteristica general de interés es el nUmero de poros por
pulgadas, PPl (pores per inch): cuando mayor es este valor, menor es e diametro
promedio de poros. Por consiguiente, cuanto més alto sea el valor del PPI, mayor sera el
poder de filtracion de la esponja. No obstante, se debe considerar que este beneficio trae
aparejada una pérdida de carga mayor, en consecuencia, se deben buscar soluciones de
compromiso y disefiar €l filtro de tal manera que produzca el mayor poder de retencién
con lamenor pérdida de carga posible.

En bibliografia se encuentran trabgjos que utilizan esponjas metdlicas de los
siguientes PPI: 10 [12], 13[16], 20 [12,16], 40 [12,17] y 50 [6].
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Este Capitulo se refiere a uso de una esponja de acero inoxidable SS314, de 50
poros por pulgada (Porvair advanced materials Inc.). El acero inoxidable SS314
pertenece a grupo de los aceros austeniticos y posee la siguiente composicion,
expresada en % en peso [18]:

Tabla 6.1. Composicion del acero austenitico SS314

C S Mn P S Cr Ni Fe
<0,20 15-25 <20 <0,045 <0,03 24-26 19-22 Balance

Existen diferentes técnicas para generar un cubrimiento sobre una estructura
metalica [19], entre ellos se pueden mencionar: inmersion (washcoating), deposicion
por sol-gel, deposicion por electroforesis, deposicién electroquimica[20,21], deposicion
quimica de vapor, deposicion fisica en fase vapor y deposicion por plasma, entre otras.
La técnica empleada en este trabajo para depositar la capa de ZrO, sobre la esponja de
SS314 fue la misma que aquella usada para la esponja de Al,O3 y € monolito de
cordierita, inmersién en una suspension coloidal de ZrO..

Las esponjas metdlicas no son inertes a los tratamientos térmicos como |o
pueden ser las esponjas cerdmicas, por lo que se deben pasivar. Cuando las esponjas
metdlicas son tratadas térmicamente pueden sufrir alteraciones tal como la segregacion
preferencial de algunos de los componentes de la aleacion hacia la superficie y la
oxidacion de la fraccion de los componentes en contacto con el aire. Este proceso
contribuye a la proteccion de la esponja en futuros tratamientos, mas alin puede actuar
de forma beneficiosa para el anclado de un posterior recubrimiento catalitico [15,22,23].

A continuacién se definen los términos asociados a las diferentes etapas del
proceso de produccion del catalizador estructurado que se usarédn a lo largo de este
Capitulo:

o Sustrato Estructurado: SS314, corresponde a la esponja de acero inoxidable

luego del acondicionamiento térmico a 900 °C.
o Soporte Estructurado: ZrO,-SS314(X) (X: L o E), se define a la esponja de

acero inoxidable, calcinada y recubierta con dos capas de ZrO,. La letra E
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significa que la etapa de secado se llevd a cabo en estufa mientras que laletra L,
secado por liofilizacién.

Catalizador_Estructurado: Co,Ba,K/ZrO,-SS314(X) (X: L o E), sellamaasi a
la esponja de acero inoxidable con el cubrimiento catalitico, siendo éste €l
objetivo final de este Capitulo.

6.2) Parte experimental

El trabajo experimental se puede agrupar en tres secciones, las cuales son

coincidentes, en términos generales, a las descriptas en los Capitulos anteriores. Estas

SECcCiones son:

El desarrollo del cubrimiento catalitico sobre estas esponjas: acondicionamiento
del soporte, deposicion de la capa de ZrO, e incorporacion de los metales
activos. En la primera etapa, ademas de la limpieza con bafio ultrasonico, se
realiz6 una calcinaciéon para estabilizar la superficie del sustrato estructurado
frente a los tratamientos posteriores.

La caracterizacion fisicoquimica, morfoldgica y mecéanica durante las diferentes
etapas del desarrollo del catalizador estructurado. Esto se llevd a cabo usando
una bateria de técnicas como DRX, FTIR, SEM y EDX. También se estudio por
XPS la evolucion de la composicion superficial de la esponja durante el
acondicionamiento térmico y se realizd un ensayo en un bafio ultrasonico de 90
min de duracién para simular un tratamiento mecénico acelerado.

La dltima etapa de la parte experimental consistio en la evaluacion catalitica del
catalizador estructurado, estudiando variables, como la cantidad de hollin
depositada en €l filtro y e efecto del NO. Estas evaluaciones se realizaron para
valorar el desempefio del sistema considerando algunas de las variables de
interés que intervienen en las condiciones operativas del cafio de escape de un
motor diesel.
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A continuacion se describen con més detalles los aspectos particulares de cada
una de las secciones antes mencionadas aplicables a este Capitulo como consecuencia

de la utilizacion de una esponja de acero inoxidable SS314, como sustrato estructurado.

6.2.1) Preparacion de catalizadores estructurados

Acondicionamiento del soporte:

La esponja de acero inoxidable SS314 se
cortd en trozos cilindricos de 1,5 cm de didmetro LAM.1,5cm
por 2,5 cm de largo (Figura 6.1). Estos trozos se
limpiaron con agua por media hora y luego con
acetona por otra media hora, ambos tratamientos en
bafios ultrasdnicos para €eliminar potenciales

impurezas organicas o inorgénicas. Finamente se

secO en estufa a 130 °C durante 12 h, luego de lo

Figura 6.1: Dimensiones delapiezade
esponja SS314 utilizada parala sintesis

lapso de 20 h, para estabilizar el soporte y evitar del catalizador estructurado.

cual se procedid a una calcinacion a 900 °C por el

gue en los posteriores tratamientos, algunos de los
metales migre haciala capa activa [24].

También se prepararon esponjas “compactadas’ con el objeto de adecuar la
estructura para su posterior andlisis por difraccion de rayos X y espectroscopia XPS.
Para €llo, prismas rectangulares (2 cm x 1 cm x 0,5 cm) de la esponja origina se
prensaron durante 1 min a una presién de 3-4 kg /cm® y luego a estas esponjas
“compactadas’ se las sometio aidéntico tratamiento ultrasonico y calcinacion que a los
cilindros de esponja.

Finalizada la calcinacion, € sustrato estructurado estuvo en condiciones para la
deposicién de la capa de ZrO, y posterior incorporacion de los metales activos, para asi

concluir con la etapa de preparacion del catalizador estructurado.

Deposicion de la capa de ZrO.:

Para este tipo de estructura también se €eligi6 e méodo de inmersion
(washcoating), usando la suspension de particulas coloidales de ZrO, (NYACOL,
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acetate stabilized). Se realizaron dos ciclos, donde cada uno consistio en inmersion,
soplado, secado y calcinacion a 700 °C por 2 h, calentando 1,25 °C/min. Se utilizaron
dos métodos de secado luego de la etapa de soplado, uno en estufaa 130 °C por 12 h'y
el otro por liofilizacion por e lapso de 4 h. Previo a la liofilizacién, la muestra se
mantuvo a—18 °C por 12 hy luego a—195 °C por 15 min.

Incorporacion de los metales:

Como en los casos de | os catalizadores estructurados anteriores, se utilizé parala
incorporacion de los metales, coincorporacion, es decir incorporar todos los metales a
mismo tiempo. Se mantuvieron las mismas condiciones de concentracion de la solucion,
relacion entre los cationes, tipo de sales y secuencia del ciclo de impregnacion a las
utilizadas para la esponja de Al,O; (Capitulo 3) y para € monolito de cordierita
(Capitulo 4).

Se redlizaron entre 7 y 9 ciclos de inmersion del sustrato estructurado en la
solucion, soplado con aire para eliminar el exceso de solucidn, secado en estufa durante
12 hal130°Cy cacinacién a 500 °C durante 2 h.

6.2.2) Caracterizacion fisicoguimica

Difraccion de Rayos X (DRX):

La superficie de un corte de las esponjas metalicas no es apropiada para obtener

el difractograma de rayos X debido a la existencia de poros esféricos abiertos que hacen
gue el plano expuesto a laradiacion carezca de la homogeneidad necesaria. Por |o tanto,
se decidio realizar estos ensayos con los trozos de esponjas compactadas segun o
descripto en € Capitulo 2 (ver Fig. 2.9). Se utilizé un equipo Shimadzu modelo XD-D1
con monocromador y radiacion Cu Ka, barriendo desde 20=10° a 20=80° a una

velocidad de 1° por minuto.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR):

Para la obtencion de los espectros IR de los diferentes cubrimientos obtenidos

fue necesario acondicionar las muestras, puesto que la presencia de filamentos de acero
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inoxidable es inapropiada para estos estudios. Con este fin, las muestras se aplastaron en
un mortero de &gata con el objeto de desprender |a capa de 6xidosy asi, retirar los restos
de metal de la esponja. Luego se molio la porcion desprendida hasta obtener un polvo
fino, se diluy6 en KBr en una relacion aproximada de 1/100 y se obtuvieron pastillas
por prensado. Se utilizd un equipo Shimadzu IR-Prestige 21 y se acumularon 40 scan,

trabajando con unaresolucién de 4 cm™.

Espectr oscopia fotoel ectr 6nica de rayos X (XPS):

Teniendo en cuenta la variedad de elementos que componen a estas esponjas
metalicas SS314 (Tabla 6.1) y que los mismos pueden participar en la constitucion de
los diferentes cubrimientos es de gran importancia comprender sus contribuciones
superficiales. La espectroscopia XPS es una técnica apropiada para obtener esta
informacion. Los andlisis de XPS se realizaron sobre las muestras compactadas, en un
equipo Specs multi-técnica equipado con una fuente de rayos X no monocromética de
anodo dual Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 operado en modo de
transmision fija (FAT). Los espectros se obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y
un anodo de Al (radiacién Al Ko 1486,6 €V) operado a 100 W. La presién en la camara
de andlisis durante la medida fue menor a 2x10”° mbar. Se tomé como referencia la
sefial del Clsa284,6 eV.

6.2.3) Actividad Catalitica

Se utilizé un equipo de flujo que mediante una vavula de 16 vias permitié tomar

muestras a diferentes temperaturas a la salida del reactor para luego analizarlas con un
cromatografo gaseoso Shimadzu GC2014, con un detector de TCD y una columna
PORAPAK Q. El catalizador estructurado impregnado con hollin fue calentado desde
temperatura ambiente hasta 600 °C a 5 °C/min y €l reactor fue alimentado con una
corriente gaseosa de 20 ml/min, compuesta por 18% de O, y 0 6 0,1% de NO (balance
de heio). El hollin fue depositado sobre las estructuras mediante e método de
impregnacion, utilizando para ello una suspension de hollin en n-hexano, sumergiendo y
agitando la estructura a evaluar durante un minuto, luego de lo cual con una corriente de

aire se extrgjo e exceso de suspension. La concentracion de hollin en suspension fue
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variada para observar € efecto la carga de hollin en & catalizador estructurado.
También se estudié el efecto del NO en la temperatura de méxima velocidad de
combustion al alimentar e reactor con una corriente gaseosa con O, + NO o con O;
solamente.

6.3) Resultadosy discusion

6.3.1) Preparacion de catalizadores estructurado

Acondicionamiento del soporte:

Este acondicionamiento a 900 °C produce una ganancia en peso Como
consecuencia de la segregacion hacia la superficie de ciertos componentes de la
aleacion, los cuales en contacto con el aire se oxidan formando una capa de 6xido.
Dicha capa estabiliza la superficie y evita segregaciones durante los posteriores
tratamientos térmicos. En consecuencia, €l acondicionamiento del sustrato se realizd
para inducir la estabilizacion quimicay térmica del sustrato origina en sus posteriores
usos. La calcinacién a 900 °C por 20 h produjo un porcentaje de ganancia en peso
promedio de 4,23 £+ 0,71%.

Deposicién de la capa de ZrO,: Zr0,-SS314(X) (X: EoL):
La incorporacion de ZrO, se realiz6 sobre cuatro trozos cilindricos de esponja
SS314 calcinada. En dos de ellos, el secado se realiz6 en estufaa 130 °C por 12 hy las

ganancias en pesos obtenidas, luego de dos ciclos para ZrO,-SS314(E), fueron de
11,17% y 10,14%, indicando una buena reproducibilidad del método de deposicién. Por
otro lado, en los dos trozos restantes, € secado fue por e proceso de liofilizacién y las
ganancias en peso para ZrO,-SS314(L) fueron de 8,04% y 11,07%. La diferenciaen €l
peso entre ambas muestras, para este caso, fue algo significativa y podria ser
consecuencia de una mayor manipulacion durante la etapa de secado: mantenimiento a—
18 °C por 12 h, congelamiento en nitrogeno liquido (-196 °C) 15 min y luego
liofilizacion por 4 h.
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Incorporacién de los metales: Co,Ba,K/Zr0,-SS314(X) (X: EoL):

Laevolucion del peso durante laincorporacion de los metales activos en los dos
catalizadores estructurados, para los cuales la etapa de secado de la capa de ZrO, fue
con estufa, se muestra en la Figura 6.2. El incremento de peso es sostenido y lineal con
el aumento del nimero de ciclos, indicando que no hay una redisolucion significativa de
los metales depositados. Se observa que luego de 7 ciclos, e catalizador estructurado,
Co,Ba,K/Zr0O,-SS314(E), contiene alrededor de un 11% en peso de metales activos.

12

—a— Soporte Estructurado N° 1
—e— Soporte Estructurado N° 2

=
o
|

(o)
|

Ganacia en peso (%)

0 T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
Ne° ciclo
Figura 6.2: Evolucion del porcentgje de aumento de peso
durante los ciclos de impregnacion de los metales activos
sobre ZrO,-SS314(E).

Las ganancias en peso a incorporar Co, Bay K alos dos trozos cilindricos de
esponja SS314 con la capa de ZrO, seca por liofilizaciéon (Figura 6.3), presentan igual
tendencia a la descripta para el secado por estufa, un crecimiento lineal, proporcional al
numero de ciclos. No obstante, los perfiles no son coincidentes, estan desplazados,
debido a que la ganancia en peso en € primer ciclo para e soporte estructurado
Co,Ba,K/Zr0O,-SS314(L) N° 1 es muy pequefia. Esta diferencia condujo a que €l nimero

de ciclos de impregnacion fuera mayor para esta muestra para obtener ganancias
semejantes.
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Resumen:
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Figura 6.3: Evolucion del porcentaje de aumento de peso
durante los ciclos de impregnacion de los metales activos
sobre ZrO,-SS314(L).

En la Tabla 6.2 se resumen los resultados de |a deposicién de la capa de ZrO, y

de los metales activos sobre las esponjas metalicas luego del acondicionamiento del

soporte tanto para e método de secado en estufa para la obtencion de la capa de ZrO,
(Co,Ba,K/ZrO,-SS314(E)) como para € método de liofilizacién (Co,BaK/ZrO,-

SS314(L)), pudiéndose observar que los diferentes pasos dan resultados reproducibl es.

Tabla 6. 2: Ganancias de peso durante |a preparacién de | os catali zadores estructurados

Co,BaK/Zr0,-SS314(X) (X: EoL)

% componentes activos

wes OOV Dol (Gasatme e
estufa liofilizacion estufa liofilizacion estufa liofilizacion

1 11,17 8,04 11,23 11,68 52,79 59,24

2 10,14 11,07 10,88 13,13 54,16 54,24

* Porcentaje de lamasatotal de los compuestos formados por los metal es activos referidos a
la masa total del cubrimiento catalitico (masa total de los compuestos formados por los
metales activos + masade ZrO,).
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6.3.2) Fases cristalinas y |os diferentes componentes

Acondicionamiento del soporte: SS314 calcinado:

El andlisis del los difractogramas de rayos X antes y después del tratamiento
térmico (Figura 6.4) indica que la esponja origina presenta la fase Crgi9Fep7Nig 11,
correspondiente al acero austenitico (JCPDS 33-397). Por otro lado, la calcinacién
durante 20 h a 900 °C condujo a la segregacion parcia de diferentes componentesy ala
generacion de nuevas fases cristalinas de 6xidos simples y mixtos: Cr,O3; (JCPDS 38-
1479), FeCr,0,4 (JCPDS 34-140) y/o MnysCry50,4 (JCPDS 33-892), en concordancia
con lo encontrado por Riffard y cols. [25]. Los 6xidos FeCr,04 y Mny s5Cry 504, ambos
bajo la forma cristalina clbica, presentan difractogramas muy similares, por lo que
solamente mediante esta técnica no es posible discernir cudl de los dos o si ambos

componentes estan presentes.

[ J

o N® o«
—_ I & | ® ) J *
©
2 - SS314 Calcinado a 900°C
3
©
‘»
c
)
£ [

Esponja SS314 original

T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80
20 ()

Figura 6.4: DRX de la esponja de acero inoxidable 314 original y

luego del acondicionamiento térmico: calcinacion a 900°C por 20 h.

L CroylgFQ)JNiovll, ¢ Cr,0; Yy @ FeCr,0, 6 Mnlv5Cr1_:,O4.
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Deposicién de la capa de ZrO,: Zr0O,-SS314(X) donde X: Eo L:

Los difractogramas de rayos X de los trozos compactados luego de producir la

capa de ZrO, con ambos procedimientos de secado, estufa y liofilizaciéon, son
coincidentes y en la Figura 6.5 se presenta un difractograma representativo. En €l
mismo se identifican nuevas sefiales conjuntamente con las atribuidas a la fase
austenitica, que corresponden a las fases cristalinas del 6xido de Zr, ZrO, tetragonal y
monoclinica (JCPDS 37-1413 y JCPDS 37-1484). Se debe notar que las sefiales
asociadas a Oxido mixto de Cr disminuyen en intensidad, lo que indica su menor
contribucion en el area de analisis. Asimismo, es notable & desarrollo predominante de
la fase tetragonal frente a la monoclinica, comportamiento debido a la presencia del Cr
en la superficie base, que induce la formacion preferencia de esta fase cristalina, como
lo demostraron Stefani¢ y cols. [26]. En la Figura 6.6 se presenta € ajuste de curvas
paralaregion del difractograma que corresponde a las sefiades principales de estas dos
fases de la ZrO, y aplicando la formula de Chang y Doong [27] de acuerdo a lo
descripto en e Capitulo 3, se determind e porcentgje de ZrO, tetragonal, € cual es de
67,23 % (Figura 6.6).

Zr0,-SS314(E)

Intensidad (u.a.)

SS314 calcinado a 900°C

20 30 40 50 60 70 80

u CrD‘lQFeOJNiD‘ll 26
¢ Cr,0, + ZrO, Tetragonal
@® FeCr, 0,6 Mn _Cr, O, X ZrO, Monoclinica

Figura 6.5: Difractogramas de rayos X del soporte estructurado
y del sustrato estructurado calcinado (como referencia).
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20 Area
28,31528 1877,17
30,31406 6637,86
31,53640 1359,63

Monoclinica = 32,77 %
Tetragocal = 67,23 %

Intensidad (u.a.)

27 28 29 30 31 32 33
20 (9)
Figura 6.6: Ajuste de mdtiples curvas para desacoplar las tres

sefiales representativas de ZrO,, monoclinica y tetragonal, para
estimar larelacion entre ellas de acuerdo alareferencia[30].

Incorporacion de los metales: Co,Ba,K/ ZrO,-SS314(X) donde X: Eo L:

El patrén de difraccion de rayos X del catalizador estructurado es complejo
(Figura 6.7). Para una mejor comparacion y entendimiento de la evolucién y formacion
de las fases cristalinas, en la Figura 6.7 se muestran los difractogramas completos luego
de cada una de las instancias del desarrollo de este catalizador estructurado: la esponja
metadlica original, e sustrato estructurado (luego de la calcinacion), € soporte
estructurado (ZrO,-SS314) y e catalizador estructurado (Co,Ba,K/ZrO,-SS314). A
partir de esta comparacion se concluye gue las fases cristalinas de acero austenitico,
Cry03 y las fases tetragonal y monoclinica del éxido de Zr constituyen el cubrimiento
catalitico conjuntamente con una serie compuestos responsables de sefiales extras. Para
laidentificacion de estas nuevas sefid es, se presentan en las Figuras 6.8 y 6.9, dos zonas
ampliadas del difractograma correspondiente al catalizador estructurado. De la
interpretacion de estas nuevas difracciones, se infiere que es muy probable laformacion
de las fases cristalinas de BaCO3; (JCPDS 1-506), Coz04 (JCPDS 9-418) y BaCrO,
(JCPDS 15-376). Para confirmar estos compuestos son hecesarias otras evidencias, ya
que solo se detectd la difraccidon principal para cada uno de los mismos, las demas

estarian superpuestas con las sefidles de |os otros componentes mayoritarios. La posible
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aparicion del oxido mixto BaCrO, indicaria que parte del Baincorporado reacciond con
la fase Cr,O3 expuesta, es decir con la fraccion de este 6xido que no estuvo protegida
por la capa de ZrO,. Asimismo, no se logra detectar sefial alguna atribuible a K, lo que

indicaria que este componente presenta una buena dispersion.

esponja SS314 original

SS314 calcinada

Intensidad (u.a.)

Zr0,-SS314(E)

Co.Ba.K/ZrO -SS314(E)
T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 6.7: Evolucion de las fases durante el proceso de

obtencién del catalizador estructurado.

Para obtener evidencias adicionales sobre la formacién de diferentes compuestos
durante la incorporacion de los componentes activos, se obtuvieron los espectros FTIR
(Figura 6.10), encontrandose modos vibracionales atribuibles al BaCOs (1440 cm™) y
BaCrO, (860 cm™ y 885 cm™), aunque junto a la sefidl a 860 cm™ de este compuesto
apareceria la sefial a 858 cm™ de K,CrO,. También se hala la sefid a 1384 cm
atribuible a las especies nitrato, la cua puede estar asociada KNOs. BaCrO, y K,CrO4
pueden formarse, como se menciono previamente, por la interaccion entre el Bay el K,
con e Cr,03 de la superficie de la esponja, interaccién que se produce en las grietas
formadas en la capa de ZrO..
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% BaCrO,
* BaCO,
s Cro, ¢
O Co,0,

X 710, (M)
+ zr0, (1)

Intensidad (u.a.)

—7r1 . 1 - 1 - 11T T ™ 1 17
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
20 (°)
Figura 6.8: Ampliacion del difractograma correspondiente al
catalizador en estructurado mostrado laFigura 6.7.

]
]
= .
* ®
Q| = .
2 oA
C
(O]
E
- CrO,lQFeOJNiO,ll n C O
® FeCr,0O, 6 Mn, Cr O, 0,9,
s % Zr0O. (M6 T)
* Cr,0, 2
T T T T T T T T T T T T T T T T T

50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 7C
20 (°)
Figura 6.9: Ampliacion del difractograma de rayos X

correspondiente al catalizador estructurado mostrado en la
Figura6.7.
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Cr203
569 cm™
662 cm™

Transmitancia (%)

1384 cm-1--> KNO,

1440 cm™ -- > BaCO,

893 cm™
K,Cro,
BaCrO .

T T T T T T T T T T T
2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Numero de Onda (cm'l)

Figura 6.10: Espectro FTIR de las particul as de catalizador
desprendidas por compresion y molienda de un fraccion del
catalizador estructurado (Co,Ba,K/ZrO,-SS314).

6.3.3) Estabilidad mecanica
En la Tabla 6.3 se presentan las pérdidas de peso del sustrato estructurado luego

del acondicionamiento térmico, de los soportes estructurados ZrO,-SS314(E) y ZrO,-
SS314(L) y de los catadizadores estructurados Co,BaK/ZrO,-SS314(E) vy
Co,Ba,K/Zr0O,-SS314(L). Como se puede apreciar en esta Tabla, aunque la pérdida de
peso sea algo mayor comparada con |os otros sustratos estructurados estudiados en esta
tesis (esponja de a-Al,O3 y monolito de cordierita), la gran parte de la pérdida de peso
del catalizador estructurado corresponde a la capa de Oxido generada durante €l
acondicionamiento térmico, o que determina que el sustrato estructurado 6 catalizador
estructurado (seco en estufa o por liofilizacion), posee una buena estabilidad mecanica.

Tabla 6.3: Resultados de los ensayos de resistencia
mecanica realizados durante 90' en acetona.

Estructura Pérdida de masa (%)
SS314 2,47
ZrO,- SS314(E) 2,31
ZrOy- SS314(L) 2,52
Co,Ba,K/ZrO,-SS314(E) 3,27
Co,Ba,K/ZrO,- SS314(L) 3,93
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6.3.4) Caracterizacion morfol 6gica por SEM

Sustrato Estructurado:

En la parte experimental se describieron los tratamientos a los cuales fue
sometida la esponja metalica, uno de los cuales consistia en la calcinacion por el lapso
de 20 horas a 900 °C. Este tratamiento térmico produjo, un aumento de peso (como se
vio en e punto 6.3.1) y la formacion de nuevas fases como se vio a estudiar los
resultados de DRX en € punto 6.3.2. Estos cambios también son evidentes al comparar
las Figuras 6.11 y Figuras 6.12, que corresponden a las micrografias SEM de la esponja
de acero inoxidable antes y después del tratamiento térmico. Al observar la micrografia
y las magnificaciones de diferentes éreas referidas a la esponja metdlica original, se
confirma la conformacion de esta esponja, de poros abiertos interconectados entre si,
con caracteristicas esféricas y cuyas fibras son de aproximadamente 100 um. Asimismo,
la superficie de los poros en general se presentalisay con poros diametros menores a 10
um aproximadamente. Luego de la calcinacion hay un cambio de color, pasando del
plateado caracteristico del acero inoxidable a negro intenso. En lo morfolégico, a
observar las secuencias de micrografias de la Figura 6.12 se aprecian importantes
modificaciones en su textura, ya que la superficie se torna totalmente rugosa por €l
desarrollo de cristales de un tamafio promedio de 1 um.

El proceso de acondicionamiento térmico de la esponja de acero inoxidable no
solo es importante para |la estabilizacion en cuanto a la segregacion de componentes del
sustrato por los sucesivos tratamientos térmicos a los que serd sometido, sino también
en cuanto a la generaciéon de una superficie rugosa en los poros, la cua facilitara el
anclgje delacapade ZrO,.
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Figura 6.11: Micrografias de la esponjametélicaoriginal. a x100, b- x100, ¢- x300, d-
x1000, e- x3000 y f- x10000.
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Figura 6.12: Secuencia de micrografias correspondientes a sustrato estructurado
calcinado a 900 °C por 20 h. & x36, b- x100, ¢- x300, d- x1000, e- x3000 y f- x10000.
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Soporte estructurado:

En las Figuras 6.13 y 6.14 se muestrala morfologia de |os soportes estructurados
con la capade ZrO, seca en estufay por liofilizacion respectivamente. La configuracion
de la capa desarrollada por ambos métodos de secado, en general, es muy semejante. Se
puede apreciar en las micrografias la formacion de grietas en la capa de ZrO,. Estas
grietas interconectadas forman una red, dando lugar a mosaicos, los cuales tienen un
espesor promedio de 5 um (Figura 6.13-c y Figura 6.14-€). Ademés, se observa que la
distribucion de las grietas no es homogénea: existen sectores donde € cubrimiento es
continuo mientras que en otros se desarrollan preferentemente mosaicos (Figura 6.13-b
y f y Figura6.14-d y h). Esto se deberia a que la eliminacién de la solucion coloidal de
ZrO, por soplado seria heterogénea como consecuencia de la distribucion azarosa de los
poros esféricos, generando asi, areas donde la cantidad de particulas retenidas seria
mayor. Ademés, es importante recordar que estas grietas se producen durante la etapa
de secado, llegando a una estabilizacion luego de la calcinacion y es como consecuencia
del encogimiento de los mosaicos de ZrO,, los cuales en sus inicios, estan formado
mayoritariamente por Zr(OH),. Més aln, durante la calcinacion se produce
conjuntamente la combustion del agente estabilizante de la solucion coloidal, acido

acético, proceso gque contribuye a la contraccion de los mosaicos.
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Figura 6.13: Micrografias correspondientes al soporte estructurado ZrO,-SS314(E).
Magnificaciones: a x300, b- x1000, c- x3000, d- x1000, e- x300 y f- x1000.
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Figura 6.14: Micrografias correspondiente al soporte estructurado ZrO,-SS314(L ).
Magnificaciones: a x30, b- x100, ¢- x300, d- x1000, e- x3000, f- x10000, g- X300 y h- x300.
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Catalizador estructurado:

También se estudiaron por SEM |os catalizadores estructurados con la capa de
ZrO, seca en estufa o por liofilizacion. Estas micrografias pueden verse en las Figuras
6.15 (capa de ZrO, seca en estufa) y 6.16 (capa de ZrO, seca por liofilizacion). Para
estos cubrimientos cataliticos, independientemente del método de secado en la etapa
previa, se mantienen en genera las caracteristicas morfoldgicas descriptas. areas donde
la formacion del cubrimiento es continuo y &reas con una estructura tipo mosaicos con
grietas interconectadas. Sin embargo, a analizar las magnificaciones de ambos
cubrimientos cataliticos y compararlas con las correspondientes a los soportes
estructurados, se advierten dos diferencias importantes (compare las magnificaciones de
las Figuras 6.15y 6.16 con las de las Figuras 6.13 y 6.14). El anclgje de los mosaicos a
la superficie es diferente y la textura de las superficies tanto de los mosaicos como de
las grietas presenta pequefias estrias y/o rugosidades como consecuencia del agregado
de los componentes activos. Estas evidencias indicarian que la deposicién de los
mismos ocurre en todos |os sectores. No obstante, esta deposicion tiene lugar con cierto
grado de inhomogeneidad, como lo revelan las secuencias de micrografias para cada
muestra. Las magnificaciones de diferentes areas indican que no presentan las mismas
texturas, aln cuando estas imagenes corresponden a un mismo catalizador estructurado.
Estas diferencias podrian deberse a que € sistema de poros de una esponja es atamente
azaroso, pudiendo existir por un lado, lugares con una conformacion particular donde
gueda retenida una mayor cantidad de liquido luego del soplado del ciclo de
impregnacion, como también otras areas donde los pardmetros que gobiernan la
evaporacion sean diferentes, que conjuntamente hacen que se originen texturas distintas.
Estas diferencias también se observaron cuando se utilizé la esponja de Al,O; como
sustrato (Capitulo 3).

Luego de todos los ciclos de calcinacion por los cuales a pasado €l catalizador
estructurado, las grietas no aumentaron de tamafio, indicando esto una buena interaccién
entrelacapade ZrO, y e sustrato estructurado [28].

Capitulo 6- Pagina 197



Capitulo 6: Co,Ba,K/ZrO, soportado sobre esponja de acero inoxidable Lic. Ezequiel D. Banus

IEEW

A

d [
100 um _

Figura 6.15: Micrografias del catalizador estructurado: Co,Ba,K/Z
Magnificaciones: a- x300, b- x1000, ¢c- x3000, d- x300, e- x300, f- x1000, g- x3000y h-
x1000.
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Figura 6.16: Micrografias del catalizador estructurado: Co,Ba,K/ZrO,-SS314 (L).
Magnificaciones a- x300, b- x1000, c- x3000, d- x300, e- x1000 y f- x3000.
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6.3.5) Caracterizacidn semicuantitativa por EDX y XPS

Sustrato Estructurado:

En la Tabla 6.4 se muestran los resultados de los andlisis realizados sobre la
superficie de la esponja por medio de la técnica EDX, antes y después de la calcinacion
a 900 °C por 20 h. A partir de estos examenes de composicién por EDX, se comprueba
el enriquecimiento en Cr y Mn frente al Fe, Ni y Si en la superficie de la esponja, luego
del acondicionamiento por calcinacion, con respecto a la superficie de la esponja
original. Lamigracion preferencial del Mn frente al Fe permite una mejor interpretacion
del difractograma de DRX del sustrato calcinado (Fig. 6.4), en € cua junto a la
identificacion de la fase cristalina del Cr,03, coexisten una serie de sefiales extra que
podrian asignarse a dos tipos de 6xidos mixtos: Cr-Fe-O o Cr-Mn-O. No obstante, al
considerar € aumento relativo del Mn por difusion hacia la superficie durante €l
tratamiento a 900 °C, las sefides extra se atribuirian fundamentamente a la fase
Mn; 5Cr1504. ASimismo, al expresar las relaciones molares con respecto al el emento Cr,
se observa que las relaciones Si/Cr, Fe/Cr y Ni/Cr disminuyen aproximadamente en un
orden de magnitud con respecto a estas relaciones en la esponja original. Se recuerda
gue el cambio fisico y morfoldgico se aprecia con claridad por €l cambio de color de la

superficie que pasa de un color plateado a uno negro intenso.

Tabla 6.4: Resultados de los andlisis de EDX.

Relaciones relativas en % (p/p)
Esponja SS314
S Cr Mn Fe Ni
sin calcinar 25 35,5 0,7 48 13,3
calcinada 05 695 150 120 30
Relaciones molaresrelativas al Cr
Esponja SS314

Si/Cr Cr/Cr Mn/Cr Fe/Cr Ni/Cr

sin calcinar 0,1304 1 0,0187 1,2589 0,3319
calcinada 0,0133 1 0,2043 0,1608 0,0382
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El efecto del tiempo de calcinacion a 900 °C sobre la composicion superficial
del sustrato estructurado se estudid por espectroscopia XPS y en la Figura 6.17 se
presentan los espectros obtenidos. Puede observarse claramente el aumento de las
intensidades de |os picos correspondientes al Cry al Mn (sefidles Cr 3py Mn 3p, junto a
las respectivas sefiales 3s) a aumentar el tiempo de calcinaciéon, que indica un
enriquecimiento superficial de estos componentes. A su vez, la calcinacién provoca una
disminucion de la concentracion superficial de Fe'y Ni (observadas en las sefiales Fe 3p
y Ni 3p).

Al i
: s, 16 01
é . W"Wm : \WM/"A \M'/ . l\

Intensidad (u.a).

LA B L B HL N BN BN B B L N
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35
E.E. (eV)

Figura 6.17: Efecto del tiempo de calcinacion a
900°C de la esponja metalica en su composicion
superficial: espectros XPS.

El enriquecimiento superficial de Mn y el empobrecimiento superficial de Fe en
funcion del tiempo de calcinacion, se esquematiza en la Figura 6.18, donde se observa
gue se llega a relaciones superficiales constantes a partir de las 12 h de calcinacion a
900 °C. El mayor cambio ocurre luego de las 4 h de calcinacion, mientras que los

tratamientos por tiempos mayores solo modificaron ligeramente la composicion
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superficial. Teniendo en cuenta las limitaciones de cada técnica y la profundidad de

anadlisis, estos datos estén acordes alos obtenidos a partir de EDX.

1,6

1,44

1,24

1,0

M/Cr .

0,8 - M = Mn
0,6 A
0,4

0,2 1

0,0 . ; . ; . ; . — ;
0 a4 8 12 16 20

Tiempo calc. a 900°C (h)
Figura 6.18: Variacion de las relaciones superficiales
(XPS) Mn/Cr y Fe/Cr en funcion dd tiempo de
calcinacion de la esponja SS314. Datos obtenidos de la
Figura6.17.

El desarrollo de pequerios cristales de Cr,03 y Mny 5sCry 504 (tamafio promedio
de 1 um) sobre la superficie le confiere al sustrato estructurado propiedades texturales

adecuadas para €l posterior anclaje de la capade ZrO,.

Soporte estructurado:

En la Tabla 6.4 se presentan las relaciones relativas en porcentaje en peso (%
p/p) de cada elemento obtenidas por EDX y considerando tres diferentes éreas. 1)
regiones amplias generales que comprendan grietas, mosaicos y capa continua, 2)
regiones referidas exclusivamente grietas y 3) areas solo de mosaicos. Estos ensayos se
realizaron sobre muestras con la capa de ZrO, seca en estufa (ZrO,-SS314(E)) y por
liofilizacion (ZrO,-SS314(L)).

Asimismo, en la Tabla 6.5 se presentan las fracciones atémicas (%) promedio
de cada elemento en las diferentes areas analizadas para ambas muestras, observandose
inhomogeneidad en la distribucién de los elementos, excepto en los mosaicos. Puede

verse que e método de secado no altera la composicion de las diferentes zonas. Las
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composiciones de |os mosai cos contienen como elemento mayoritario a Zr, con una baja
contribucion del Cr, evidenciando que no hay migracién del Cr hacia esta capa. En
cuanto a las grietas, se puede observar que estan presentes mayoritariamente tanto Zr
como Cr, esto se deberia a que se realizaron dos ciclos de deposicion para generar la
capa de Zr, por lo tanto durante la segunda deposicion nanoparticulas de ZrO, pueden

guedar retenidas en las grietas formadas durante €l primer ciclo.

Tabla 6.4: Relaciones masicas (%) promedios obtenidas por EDX en el soporte estructurado con la
capa de ZrO, seca en estufa (E) o por liofilizacion (L).

Superficie General Mosaico Grietas
E L E L E L
Zr 67,6(14,9 663(681) 958(2,17) 93,7(2,89) 50,6(14,9 457 (257)
Cr 222(12) 243(737) 26(1,34) 433(208  394(14) 44 (22,1)
Mn 2,6 (1,14) 3(1) 0,67(058) 067(058)  5(245) 4(2)
Fe 6,6 (3,29) 5,3 (1,53) 1(0) 1(0) 3,4(3,71) 4,67 (3,06)
Ni 1(0) 1(0) 08(045) 067(058) 16(1,34) 1,33(0,58)

* Entre paréntesis se aclarala desviacion estandar.

Tabla 6.5: Relaciones atdmicas (%) promedios obtenidas por EDX en el soporte estructurado con la
capa de ZrO, seca en estufa (ES) o por liofilizacion (L1).

Superficie General Mosaico Grietas
E L E L E L
Zr/(Zr+Cr+Mn+Fe+Ni) 54,87 53,38 91,93 89,17 37,45 32,81
Cr/(Zr+Cr+Mn+Fe+Ni) 31,62 34,35 4,38 7,24 51,15 55,46
Mn/(Zr+Cr+Mn+Fe+Ni) 3,50 4,01 0,64 1,05 6,14 4,77
Fe/(Zr+Cr+Mn+Fe+Ni) 8,75 7,01 1,57 1,56 411 5,48
Ni/(Zr+Cr+Mn+Fe+Ni) 1,26 1,25 1,49 0,98 1,15 1,48

En la Figura 6.19 se muestra € corte transversal de una fibra hueca
correspondiente al soporte estructurado con la capa de ZrO, seca por liofilizacion,
presentandose el andlisis de EDX en tres sectores: un sector general (rectdngulo mayor),
donde puede verse gue los componentes mayoritarios son Zr, Fe 'y Cr. Luego hay dos
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andlisis sectorizados, uno en la parte externa de esta fibra (rectangulo interno a la
izquierda), donde mayoritariamente contiene Zr y Cr, debido a que esta zona abarca la
superficie externa de la fibra, region que se enriqueci6 con Cr durante el
acondicionamiento del sustrato y donde luego se deposito la capa de ZrO,. Finalmente,
el rectangulo interno a la derecha corresponde una zona interna de la fibra, regién ala
gue no tiene acceso la solucion coloidal de ZrO,. La composicién, en concordancia con
los resultados previos, esrica en Cr, quien migro hacia todas las superficies durante el

acondicionamiento del sustrato metalico por calcinacion a 900 °C.

I 7

ZrIMT 0,27 0,73 0,03
Cr/IMT 041 0,12 0,74
FeMT 0,23 0,12 0,17
Mn/MT 0,05 0,01 0,03

Ni/MT 0,05 0,01 0,03
MT = Zr+Cr+Mn+Fe+Ni

Figura 6.19: Micrografia de un corte en unade las fibras de un sustrato estructurado con la capa de ZrO,

seca por liofilizacion Puede observarse la composicion atomicarelativa general de lazona exterior de
estafibray de la parte interna de la misma.

Catalizador Estructurado:

El estudio de la composicion y distribucion de los metales activos depositados
en el catalizador estructurado se realizo por latécnica EDX. Se debe tener presente que
e fin dltimo es depositar los metales activos en una relacion entre estos elementos
proxima a la relacion que existe en el catalizador en polvo. De acuerdo a las
composiciones determinadas en genera y en comparacion con las relaciones tedricas
(Tabla 6.6), se evidencia una deposicion preferencial de Coy Ba, ya que se depositan en

mayor concentracion ala que existe en la solucién de impregnacion.
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De acuerdo alaTabla 6.6 el K siempre se deposita en valores significativamente
inferiores a los tedricamente esperados, 10 que podria deberse a que € K forma sales
muy solubles en H,0, solvente con que se hace la impregnacion y consecuentemente
podria disolverse en el siguiente ciclo de impregnacion.

Tabla 6.6: Relaciones atdbmicas (%) obtenidas por EDX en €l catalizador
estructurado con la capa de ZrO, seca en estufa (E) o por liofilizacion (L).

E L Tedrico
Col/(Co+Ba+K) 57,62 48,45 40,79
Ba/(Co+BatK) 30,19 44,92 23,34
K/(Co+Bat+K) 12,19 6,638 35,87

Lafraccién atdbmica de cada metal activo es diferente al comparar entre grietay
mosaico (Tabla 6.7). El andlisis indica que en las grietas se deposita una cantidad algo
mayor tanto de Co como de Ba, colabora en este sentido, la reaccion entre el 6xido de
Cr y las sales de impregnacion, en particular con € Bay K. Se debe recordar que por
DRX se identificd € oxido mixto de Cr y Ba 'y que por FTIR se detectaron sefiales
atribuibles a los cromatos de Ba y K. Esta diferencia en la composicion entre ambas
areas podria ser consecuencia de una mayor cantidad de solucion retenida en la
hendidura de la grieta durante la impregnacion. Asimismo, es importante notar que €l
area total expuesta referida a grietas es pequefia en comparacion con el area expuesta
asociada a los mosaicos, por 1o cua la superficie mayoritariamente esta constituida por

los componentes cataliticos Co,Ba,K-ZrO..
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Tabla 6.7: Estudio de ladistribucion de los metales activos en |as zonas generales, grieta 6 placas.

Liofilizado
Generad  Mosaico  Grieta Generad  Mosaico  Grieta
Co/MT 0,120 0,063 0,185 Co/MA 0,501 0,481 0,476
BaMT 0,108 0,061 0,170 BaMA 0,451 0,465 0,437
KIMT 0,012 0,007 0,034 KIMA 0,049 0,054 0,087
ZrIMT 0,647 0,815 0,412
CrIMT 0,101 0,050 0,181
Estufa
Genera  Mosaico  Grieta General  Mosaico  Grieta
Co/MT 0,251 0,136 0,449 Co/MA 0,454 0,549 0,606
BaMT 0,204 0,100 0,253 BaMA 0,369 0,405 0,342
KIMT 0,098 0,011 0,039 KIMT 0,177 0,046 0,052

ZrIMT 0,250 0,676 0,028
CrIMT 0,184 0,077 0,218

MA: Metales Activos, MT: (Co + Ba+ K + Zr + Cr + Mn + Fe Ni).

Para realizar una mejor interpretacion de la deposicion de los componentes, se
realizaron examenes de EDX en grietas y mosaicos para ambos catalizadores
estructurados. En la Tabla 6.8 se muestra la composicion expresada como fraccion
masica promedio obtenida por EDX en € caalizador estructurado
Co(12),Ba(16),K(7)/ZrO,-SS314-(L). En ella podemos observar que para cuando se
analiza una zona en general (mosaicos + grietas), no hay una gran dispersion de las
concentraciones (Io que se evidencia con la desviacion estandar). En cambio, cuando se
analizan mosaicos 6 grietas, aumenta la dispersion de las concentraciones. Esto se
produce por la inhomegeneidad de la superficie y teniendo en cuenta que € volumen
analizado por EDX es de 1-3 um en forma de gota, no siempre se recibe informacion de

un solo punto, sino que normamente llega a detector informacion de la zona aledafia.
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Tabla 6.8: Composicidn méasica promedio del catalizador estructurado con
la capa de ZrO, seca por liofilizacion.*

General Mosaicos Grieta

Co 15,50 (3,70) 10,00 (3,92 21,25 (11,95)
Ba 32,50 (4,36) 22,50 (8,43) 46,00 (9,42)
K 1,00 (0,82) 1,00 (1,00) 2,50(2,38)
Zr 38,25 (9,18) 59,50 (11,96) 8,75 (4,03)
Cr 11,50 (1,29) 7,00 (3,16) 19,75 (4,35)
Mn 0,50 (0,58) 0,00 (0,00) 0,75 (0,50)
Fe 1,00 (0,00) 0,75 (0,50) 1,00 (0,00)
Ni 0,00 (0,00) 0,00 (0,00) 0,25 (0,50)

* Entre paréntesis se aclara la desviacion estandar.
6.3.6) Actividad Catalitica

Con €l objetivo de estudiar el comportamiento catalitico de los catalizadores

estructurados desarrollados, se decidio realizar la evaluacion catalitica considerando las
dos variables ya utilizadas en los dos Capitulos anteriores, la presencia de NO en la
corriente de alimentacion y la cantidad de hollin presente en el catalizador estructurado.
Finalmente se compar6 e desempefio de este catalizador estructurado con el del
catalizador en polvo, evaluado en las mismas condiciones: relacion hollin/catalizador y

porcentgje de NO.

Efecto del catalizador vy de la concentracién de NO en la alimentaci on:

En las Figuras 6.20 y 6.21 se presentan los perfiles de combustion (TPO)
realizados, incorporando €l hollin con una suspension de 600 ppm en n-hexano y
alimentando €l reactor con 18% O, + 0,1% 6 0% de NO (Balance en He).

La Figura 6.20 corresponde a catalizador estructurado con la capa de ZrO, seca
en estufay la Figura 6.21 a catalizador estructurado con la capa seca por liofilizacion.
En la Tabla 6.9 se resumen los datos obtenidos a analizar estas curvas, Tiow%, Tso% Y
Taow COrresponden a las temperaturas donde se convirtio el 10%, 50% y 90% del hollin
depositado en la estructura evaluada, respectivamente, y Trmax €S la temperatura de
méxima velocidad de combustion.
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Tabla 6.9: Temperaturas a distintas conversiones obtenidas de las Figuras 6.20 y 6.21 y temperaturade
méxima velocidad de combustion.

T100 (°C) Tso0 (°C) Toow (°C) Tma (°C)
NO+0O, O, NO+0O, O, NO+0O, O, NO+0, O,
Catalizador estructurado (E) 323 366 370 427 425 494 380 493
Catalizador estructurado (L) 322 371 366 426 416 493 379 494

Sustrato Estructurado 394 443 507 531 544 570 537 563

E: capade ZrO, seca en estufa.
L: capade ZrO, seca por liofilizacion.

Estructura

Del andlisisdelaTabla6.9y delas Figuras 6.20 y 6.21 se aprecia el claro efecto
benéfico del recubrimiento catalitico. La presencia del mismo disminuye la temperatura

de la maxima velocidad de combustion (Tma) en 157 °C sobre ambos soportes
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Intensidad (u.a)

T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 60C

Temperatura (°C)
100 - b

(o]
o
1

60

40

20

Conversién de carbén (%)

0 -

250 I 3C|)O I 3%0 I 4(I)O I 4%0 I 5(|)0 I 5%0 I 600
Temperatura (°C)
Catalizador Estructurado —— NO + O,—+ O,
Sustrato  Estructurado —@— NO + O,—O— O,

Figura 6.20: Combustion catalitica de hollin a temperatura programada sobre el catalizador
estructurado; Co,Ba,K/ZrO,-SS314(E): a produccion de CO, y b- conversion de hollin.
Condiciones de evaluacion catalitica: Suspension de hollin: 600 ppm. Alimentacion del reactor:
18% O, + 0 6 0,1% NO (Balance He).
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Intensidad (u.a)
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Conversion de carbén (%)

04

250 I S(I)O I SEI')O I 4(I)O I 4%0 I 5(|)0 I 5E|30 I 600
Temperatura (°C)
Catalizador Estructurado —#—NO + O,—— O,
Sustrato  Estructurado —@—NO + O, —O0— O,

Figura 6.21: Combustion catalitica de hollin a temperatura programada sobre el catalizador
estructurado; Co,Ba,K/ZrO,-SS314(L): a produccion de CO, y b- conversion de hollin.
Condiciones de evaluacion catalitica: Suspension de hollin; 600 ppm. Alimentacion del reactor:
18% O, + 0 6 0,1% NO (Balance He).
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estructurados, cuando se utiliza 0,1% de NO en la aimentacion al reactor. Mientras que
esta disminucion es del 69 °C en presencia de O, diluido. Esta diferencia se debe a que
los Oxidos de nitrogeno, especialmente el NO,, son mejores oxidantes y ademas, tanto
las especies NOx adsorbidas en la superficie del cubrimiento catalitico, paralo cua la
presencia de ZrO, es importante, como también la generacion de Ba(NOs), debido a la
interaccion entre NOy y €l BaCOgs, pueden actuar como fuente de oxigeno para la
combustion, como fue propuesto por E. Ponzi y cols. [29].

Otro aspecto a destacar es que al utilizar los catalizadores estructurados, las
temperaturas de maxima velocidad de combustion son semejantes a aquellas necesarias
para quemar € 50% de hollin (Tse) (Tabla 6.8), mientras que para € soporte
estructurado la Tax €S coincidente con la temperatura necesaria para quemar €l 90% del
hollin, resultados que estan en linea con la participacion activadel Co, Bay K.

Reproducibilidad de | os datos obtenidos:

Para €l estudio de la reproducibilidad de la carga de hollin y del uso de
diferentes concentraciones de la suspension en n-hexano, se decidieron redlizar varios
experimentos de TPO en las mismas condiciones con ambos catalizadores
estructurados. Los perfiles de TPO para Co,Ba,K/ZrO,-SS314(E) se muestran en la
Figura 6.22 y en la Tablas 6.10 y 6.11 se resumen los valores promedio de la masa de
hollin y de la Tma Obtenidos a partir del andlisis de dichos perfiles, incluyéndose la
desviacion estandar y el error. Como se aprecia en la Tabla 6.10, la carga de hollin es
reproducible, obteniéndose errores menores a 7%. Queda claramente mostrado en esta
Tabla que la cantidad de hollin retenido se incrementa al aumentar la concentracion de
hollin de la suspension. La reproducibilidad del perfil de TPO también se confirma a
analizar latemperatura de méxima velocidad de combustion (T ma).

Tabla 6.10: Reproducibilidad de laincorporacion de hollin.

Suspensiéon de hollin 10000 ppm 3000 ppm 1500 1500 600
% NO 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1

Masa de hollin promedio 125,48 mg 59,20 mg 44,33 mg 41,86 mg 35,68 mg
Desviacion Estandar 8,58 1,35 1,08 1,02 1,34
Error (%) 6,84 2,28 2,44 2,45 3,77
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7 Concentracion de la
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Figura 6.22: Estudio de la reproducibilidad del método de evaluacion catalitica y del
procedimiento de carga del hollin realizado con el catalizador estructurado: Co,Ba,K/ZrO,-
SS314(E). Las condiciones de operacion se describen en cada gréfica.
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Tabla 6.11: Temperatura de méaxima velocidad de combustion.

Suspension de hollin 10000 ppm 3000 ppm 1500 1500 600
% NO 01 01 01 0,0 01

Tmax promedio 424,40 379,00 376,80 464,00 375,25
Desviacion Estandar 14,38 11,31 8,93 2,74 9,50
Error (%) 3,39 2,99 2,37 0,59 2,53

En la Tabla 6.11 se puede observar que a igual concentracion de la suspension

de hollin (1500 ppm), la temperatura disminuye en 87 °C cuando la alimentacién

contiene NO.

Los estudios realizados con €l catalizador estructurado Co,Ba,K/ZrO,-SS314(L)

se presentan en la Figura 6.23 y los resimenes de los valores promedio de la masa de
hollin y de la T en las Tablas 6.12 y 6.13. A partir del andlisis de los mismos se
observa que la dispersion de los datos experimentales es igual a la descripta para
Co,Ba,K/ZrO,-SS314(E). Por lo cua se confirma que e método de evaluacion es

reproducible.
Tabla 6.12: Reproducibilidad de laincorporacion de hollin.

Suspension de hollin 10000 ppm 3000 ppm 1500 1500 600
% NO 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1

Masade hollin promedio 128,21 mg 60,06 mg 46,28 mg 46,14 mg 36,69 mg
Desviacién Estandar 4,14 2,14 2,15 4,39 2,99
Error (%) 3,23 3,56 4,65 9,52 8,16

Tabla 6.13: Temperatura de méaxima velocidad de combustion.

Suspension de hollin 10000 ppm 3000 ppm 1500 1500 600
% NO 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1

Tmax promedio 424,40 °C 386,00 °C 381,25 °C 475,80 °C 383,33 °C
Desviacion Estandar 14,38 9,06 1,26 7,98 2,89
Error (%) 3,39 2,35 0,33 1,68 0,75
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Figura 6.23: Estudio de la reproducibilidad del método de evaluacién cataliticay del procedimiento de carga
del hollin realizado con € catalizador estructurado: Co,Ba,K/ZrO,-SS314(L). Las condiciones de operacion

se describen en cada gréfica.
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AUn cuando la tendencia para ambos catalizadores estructurados es la misma, se
puede apreciar que los valores de hollin cargados en Co,Ba,K/ZrO,-SS314(L) (Tabla
6.12) son algo mayores gque para Co,Ba,K/ZrO,-SS314(E) (Tabla 6.10). Asimismo, se
distingue que la Trmax parala primera muestra es también algo més ata (comparar Tabla
6.13 con la Tabla 6.11). Estas discrepancias estarian asociadas a pequefias diferencias
estructurales entre los trozos de la esponja original que se han utilizado. Aungue se
trabaj6 con cortes de iguales dimensiones, la distribucién de los poros y la superficie
externatotal de ambos trozos no necesariamente son idénticas.

Relacion hollin: cubrimiento catalitico:

Las relaciones mésicas entre la carga de hollin y € cubrimiento catalitico para
ambos catalizadores estructurados usando las diferentes suspensiones de hollin se
determiné a partir de la informacion presentada en las Tablas 6.10, 6.12 y 6.2. Esta
Ultima Tabla contiene los datos referidos a la masa del cubrimiento catalitico (metales
activos + ZrO,) correspondientes a cada catalizador estructurado, Co,Ba,K/ZrO,-
SS314(E) y Co,Ba,K/ZrO,-SS314(L). Con ambas cantidades se construy6 la Tabla 6.14,

donde constalarelacion hollin — cubrimiento catalitico que se logrd en cada caso.

Tabla 6.14: Relaciones hollin;catalizador producidas a utilizar diferentes concentraciones de hollin en la

suspension.

Concentracién de la

suspension de hollin - % NO Estufa Liofilizado
(ppm)

Masa hollin Relacion Masa hollin Relacion
depositada (mg) Hollin:Catalizador* depositada (mg) Hollin:Catalizador**
10000 0,1 125,48 1.2 128,21 1.2
3000 0,1 59,20 1.5 60,06 1.5
1500 0,1 44,33 1.6 46,28 1.6
1500 0 42,00 1.7 46,14 1.7
600 0,1 35,68 1.8 36,69 1.8

Masa de Catalizador en el catalizador estructurado (ZrO, + Metales Activos):
* Catalizador estructurado con la capade ZrO, seca en estufa: 297,03 mg

** Catalizador estructurado con la capa de ZrO, seca por liofilizado 283,36 mg
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Comparando las Figuras 6.24 y 6.25, que corresponden alos perfilesde TPO y a

las conversiones de hollin a diferentes temperaturas para Co,Ba,K/ZrO,-SS314(E) y

Co,Ba,K/ZrO,-SS314(L),

respectivamente, y considerando

la relacion hollin-

cubrimiento catalitico para cada experimento (Tabla 6.14), se infiere que no se producen

cambios significativos en el desempefio catalitico de ambas muestras en el rango de

relaciones hollin:cubrimiento catalitico de 1:5-1:8. Para este rango, las temperaturas de
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Figura 6.24:. Combustion catal itica de hollin a temperatura programada

sobre € catalizador

estructurado:

produccion de CO, y b- conversién de hollin.
Condiciones reaccién: atmésfera de 18%0, + 0,1%NO balance He y
adicion del hollin a partir suspensiones de diferente concentracion.

Co,Ba,K/Zr0,-SS314(E),

a

Capitulo 6- Pagina 216



Capitulo 6: Co,Ba,K/ZrO, soportado sobre esponja de acero inoxidable Lic. Ezequiel D. Banus

—m— 10000 ppm
a ' - e 3000 ppm

- \ .-A-- 1500 ppm
/ —-v— 600 ppm
[ |

Intensidad CO, (u.a.)

Ry Y oel
VA L\
K v, .
, V.
- v\.\.
= Bl 2 SWESEIR P B

I T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

100
, ~

g 80
k=
2 60
3]
=]
= .
o
‘w40 E
: 4
O 20 /
77 —um— 10000 ppm
- - 3000 ppm
o Y - -A-- 1500 ppm
—wv— 600 ppm

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

Figura 6.25: Combustién catalitica de hollin a temperatura
programada sobre el catalizador estructurado: Co,Ba,K/ZrO,-
SS314(L), a produccion de CO,. b- conversion de hollin.
Condiciones reaccion: atmosfera de 18%0, + 0,1%NO. Balance He
y incorporacion del hollin con suspensiones de diferente
concentracion.

maxima combustion de los correspondientes TPO son muy proximas (Figuras 6.24-a 'y
6.25-a) y las curvas de conversiones de hollin son préacticamente coincidentes (Figuras
6.24-b y 6.25-b), siendo la Unica diferencia apreciable laintensidad de la sefial del TPO,
como consecuencia de las diferentes cargas de hollin. Esta similitud en €
comportamiento se reflgja también al comparar |as temperaturas de maxima combustién

promedio de las Tablas 6.10 y 6.12, no se presentan diferencias significativas en el valor
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de Tma para las suspensiones de 3000, 1500 y 600 ppm. Estas evidencias en su
conjunto, indican que € tipo de contacto entre las particulas de hollin y las particulas
del cubrimiento catalitico es e mismo para estas relaciones hollin:cubrimiento
catalitico.

Por e contrario, cuando se usd una suspension de 10000 ppm, que corresponde a
una relacion hollin:cubrimiento catalitico igual a 1.2, se observan cambios de
importancia en el desempefio catalitico de ambas muestras. La temperatura de maxima
velocidad de combustion se desplaza a mayores valores y esto es debido a que la mayor
cantidad de hollin impide que se encuentren en un mismo punto el hollin, los gases de
combustion y € catalizador, por 10 que se desplaza a mayores temperaturas, es decir en
estas condiciones se modifico € tipo de contacto entre las particulas de hollin y
cubrimiento catalitico con respecto alas otras cargas obtenidas.

Este comportamiento es idéntico al observado en el catalizador estructurado
realizado con la esponja ceramica, donde también para la relacion hollin:cubrimiento
catalitico de 1:2 la temperatura de méxima velocidad de combustién se desplaza a
mayores valores.

Comparacion entre los métodos de secado:

Para este propdsito se decidieron comparar los perfiles de TPO y las
conversiones de hollin a diferentes temperaturas obtenidos para ambos catalizadores
estructurados, Co,Ba,K/ZrO,-SS314(E) y Co,Ba,K/ZrO,-SS314(L). Estos ensayos se
hicieron usando dos suspensiones: 1500 ppm y 10000 ppm, para incorporar €l hollin'y
en atmosfera de 18%0; +0,1% NO (Balance en Helio). Las gréficas correspondientes se
presentan en la Figura 6.26. Es notable la similitud del comportamiento entre ambas
muestras en estas dos condiciones de contacto entre el holliny el cubrimiento catalitico,
por o que se puede concluir que el método de secado de la capa de ZrO, no condiciona
el desempefio del catalizador estructurado. Esto es coincidente con informacién
obtenida con las diferentes técnicas de caracterizacion (DRX, FTIR, EDX, SEM y
FTIR), no se identificaron cambios significativos en la estructura quimica y/o

morfol 6gica entre ambos catalizadores estructurados.
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Figura 6.26: Comparacion de las curvas de combustion entre | os catalizadores estructurados con
la capa de ZrO,, seca en estufa o por liofilizacién, obtenidas al incorporar hollin con una
suspensién de 1500 ppm 6 10000 ppm. Alimentacion: 18% O, + 0,1%NO. a CO, en funcion de
latemperaturay b- Conversion de hollin en funcién de la temperatura (curva construida con los

datos de a)

Comparacion con € catalizador en polvo:

Se presenta agui una comparacion entre el desempefio del catalizador en polvo,
Co,BaK/zrO, y e correspondiente los catalizadores estructurados sobre esponja
metalica, Co,Ba,K/Zr0O,-SS314(X) (X: E o L), de igua manera a lo realizado en €

Capitulo 3 cuando se utiliz6 como sustrato la esponja de Al,Os.
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Las similitudes y diferencias entre ambos sistemas cataliticos, polvo y
estructurado, se analizan a través de las curvas de conversiéon de hollin (Figura 6.27).
Los experimentos de TPO se realizaron en atmosfera de 18% O, + 0,1% NO (Balance
en He) y utilizando para ambos sistemas, una relacion entre la masa de hollin y la masa
cataliticade 1:6. Para el catalizador en polvo, la mezcla hollin -catalizador se realizo por
el método correspondiente para obtener un contacto intimo entre ambos tipo de
particulas. Mientras que, para los cataizadores estructurados, la relacion
hollin:cubrimiento catalitico de 1:6 se obtuvo utilizando una suspensién de hollin de
1500 ppm (Tabla 6.14).

Aungue los perfiles de conversion de hollin para los dos catalizadores
estructurados presentan un cierto desplazamiento a temperaturas mayores a
compararlos con el perfil del catalizador en polvo (Figura 6.27 ), puede decirse que no
hay gran diferencia entre ambos catalizadores, estando asociada esta pequefia diferencia

al contacto entre & hollin y en catalizador. Mientras que el contacto de la mezcla hollin-

100

80

60+

40

204

Conversion de hollin (%)

-
[ ek

200 ' 2|50 ' 3(|)0 ' aéo ' 4c|)0 ' AéO ' 5(|)0 ' 5%0 ' 600
Temperatura (°C)

— B - Catalizador estructurado: Co,Ba,K/ZrOZ—SS314(E)

--@-- Catalizador estructurado: Co,Ba,K/ZrO,-SS314(L)

—4A— Catalizador en Polvo: Co,Ba,K/ZrO,

Figura 6.27: Conversion de hollin, usando €l catalizador en
polvo, o los catalizadores estructurados con la capa de ZrO,
seca en estufa 0 por liofilizacion. Relacién hollin:catalizador
1:6, Alimentacion: 18%0, + 0,1%NO (Balance en He).
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catalizador en polvo es intimo de acuerdo a procedimiento de mezclado utilizado, €l
contacto entre ambas particulas en el catalizador estructurado se asemeja més a un
contacto débil.

Considerando la diferencia de contacto hollin/catalizador, puede decirse que €l
catalizador estructurado y e correspondiente en polvo exhiben un comportamiento
catalitico semgjante, 1o que implica haber obtenido un sistema catalitico estructurado

activo y potenciamente aplicable.

Estabilidad térmica y quimica:

En las Figuras 6.28 y 6.29 se recopilan los valores de las temperaturas de
méxima velocidad de combustion (Tms) para un conjunto de los ensayos de TPO
realizados en forma consecutiva. Esta recopilacion se realizo para los dos catalizadores
estructurados producidos y se aclaran en las figuras las condiciones de la evaluacion.
Del andlisis de esta secuencia de ensayos se evidencia que los cubrimientos cataliticos
obtenidos exhiben una importante estabilidad quimicay térmica. El valor de Tms 0Oscila
entre 350 y 400 °C para 5 experimentos consecutivos de TPO realizados en presencia de
NO y utilizando para la incorporacion del hollin, una suspensiéon de 600ppm (columna
2, Figura 6.28), luego se realizaron 13 experimentos més en diferentes condiciones y
posteriormente se repitieron 3 ensayos en presencia de NO y usando nuevamente una
suspension de hollin de 600ppm, obteniéndose os mismos valores de T (columna 6,
Figura 6.28). Independientemente de las condiciones de |os ensayos previos, al repetir
las mismas condiciones de evaluacion, €l valor de Tma NO se modifica sustancialmente,

lo que confirmala estabilidad térmicay quimica.
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Figura 6.28: Temperatura de maxima velocidad de combustion (T.«) para€l catalizador estructurado:
Co,Ba,K/ZrO,-SS314(E), paralos distintos ensayos de TPO, ordenados de forma cronol dgica.
(a)Suspensién de hallin (ppm) y (b) % NO.
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Figura 6.29: Temperatura de maxima velocidad de combustion (Ts) para€ catalizador estructurado:
Co,Ba,K/ZrO,-SS314(L ), para los distintos ensayos de TPO, ordenados de forma cronol égica.
(8) Suspension de hollin (ppm) y (b) % NO.

6.4) Conclusiones

El acondicionamiento térmico (pasivacion) de la esponja metalica es necesario

para inhibir segregaciones de los componentes hacia la superficie cuando opere en

condiciones de ata temperatura y atmoésfera oxidante. Dicha proteccién se logra

generando una capa de 6xido, la cual a su vez provee mayor rugosidad a la superficie,
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favoreciendo el anclaje del cubrimiento catalitico. En el caso particular de las esponjas
de acero inoxidable SS314, e Cr migra preferentemente a la superficie formando una
proteccion de Cr,O,, con contribucion deMn,sCry s0.,.

El procedimiento secuencia utilizado para producir cubrimientos cataliticos
sobre esponjas de acero inoxidable SS314 resultd ser efectivo. En primer lugar se
desarrolla por inmersién una capa de ZrO,, cuya fase cristalina mayoritaria es la fase
tetragonal. Esta formacion preferencial se debe a la influencia del 6xido de Cr base.
Luego, los componentes activos se incorporan por impregnaciones sucesivas. La
presencia de la capa de ZrO, evitala reaccion de dichos elementos activos con € Cr,Os.

Se utilizaron dos procedimientos en la etapa de secado correspondiente a ciclo
de generacion de la capa de ZrO,, estufa y liofilizacion, obteniéndose cubrimientos
semejantes. Ambos procesos conducen a capas que tienen una estructura morfoldgica
tipo mosaico con una red de grietas interconectadas, ademas de regiones de cubrimiento
continuo, distribuidas a azar. Estos diferentes aspectos morfol dgicos son consecuencia
de la contraccién de la pelicula de nanoparticulas de Zr(OH)y y de la descomposicion
del agente estabilizante de la solucion coloidal. Ademas, contribuye a producir estas
diferencias, € tipo de estructura porosa tridimensional de la esponja original, lo que
genera una retencién no homogénea de | as nanoparticulas de ZrO, durante las etapas de
inmersion y € posterior soplado.

L os cubrimientos cataliticos desarrollados contienen los componentes de interés
presentes en el catalizador en polvo: Co304, BaCOs;, KNO3 y ZrO,. Todos en su
conjunto desempefian un rol importante para su potencial uso como trampa de NOy y
parala combustién catalitica de hollin.

Se redizaron diferentes cargas de hollin por inmersion del catalizador
estructurado en suspensiones de material particulado en n-hexano, determinandose una
buena reproducibilidad del proceso. Esto permitio estudiar tanto €l desempefio catalitico
de los cubrimientos como también el tipo de contacto entre las particulas de hollin y las
particul as de dichos cubrimientos cataliticos.

La actividad catalitica para la combustion del hollin del sustrato estructurado
luego del acondicionamiento térmico, en € cual se genera una capa de Cr,03, es
notablemente menor a la correspondiente a cubrimiento catalitico (Co,Ba,K/ZrO,-
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SS314), confirmando asi, €l efecto positivo de los agregado de los componentes
cataliticos. Més aln, el desempefio catalitico del catalizador estructurado es comparable
a del catalizador en polvo, o que corrobora la eficacia del procedimiento secuencial
para producir estos cubrimientos cataliticos.

La pérdida de peso en los ensayos acelerados de resistencia mecanica a la
vibracion resulta cercana a 2,5 %, valor que es similar a obtenido en e sustrato
estructurado luego del tratamiento de acondicionamiento, sugiriendo que esta pérdida de
masa podria estar asociada a desprendimientos de la capa de 6xido de cromo. Ademés,
la cantidad de masa desprendida no es significativa, 1o que valida una buena
adhesividad a la superficie del sustrato. Asimismo, es de destacar la estabilidad térmica
y quimica del catalizador estructurado. La adherencia'y la composicion se mantuvieron
tras los diferentes ciclos térmicos a los que fueron sometidos los mencionados

cubrimientos.

Capitulo 6- Pagina 224



Capitulo 6: Co,Ba,K/ZrO, soportado sobre esponja de acero inoxidable Lic. Ezequiel D. Banus

6.5) Referencias:

[1] J. Banhart, Adv. Eng. Mater 8 (2006) 781.

[2] K. Prabhakaran, N.M. Gokhale, S.C. Sharma, R. Lal, J. Am. Ceram. Soc. 88 (2008)
2600.

[3] O. Sanz, F.J. Echave, M. Sanchez, A. Monzén, M. Montes, App. Catal. A: General,
340 (2008) 125.

[4] O. Sanz, L.C. Almeida, JM. Zamaro, M.A. Ulla, E.E. Mir6, M.Montes, App. Catal.
B: Environmental 78 (2008) 166.

[5] N.A. Jarrah, J.G. van Ommen, L. Lefferts, J. Catal. 239 (2006) 460.

[6]R. Ghidossi, J.P. Bonnet, G. Rebollar-Perez, E. Carretier, J.H. Ferrasse, J. Vicente, F.
Topin, P. Moulin, J. Mater. Porcess. Tech. 209 (2009) 3859.

[7] Z. Sun, B. Li, X. Hu, M. Shi, Q. Hou, Y. Peng, J. Enivronmental Sci 20 (2008) 268.
[8] L. Bonacorsi, A. Freni, E. Proverbio, G. Restuccia, F. Russo, Micro. Meso. Mat. 91
(2006) 7.

[9] E.M. Castrodeza, C. Mapelli, J. Mat. Proc. Tech., en prensa.

[10] X.L. Huang, G.H. Wu, Q. Zhang, Z.Y. Dou, S. Chem, Mat. Sci. Eng. A. 497
(2008) 231.

[11] N. Gokon, Y. Osawa, D. Nakazawa, T. Kodama, Int. J. Hydrogen Energy, en
prensa.

[12]L. Giani, C. Cristiani, G. Groppi, E. Tronconi, Appl. Catal. B: Environmental 62
(2006) 121.

[13] M.I. Dominguez, M. Sanchez, M.A. Centeno, M. Montes, JA. Odriozola, J. Mal.
Catal. A: Chemical 277 (2007) 145.

[14] M.l. Dominguez, M. Sanchez, M.A. Centeno, M. Montes, JA. Odriozola, Appl.
Catal. A: General 302 (2006) 96.

[15] L. Giani, G. Groppi, E. Tronconi, Ind. Eng. Chem. Res. 44 (2005) 4993.

[16] N. Gokona, Y. Osawaa, D. Nakazawaa, T. Kodama, Inter. J. Hydrog. Energy 34
(2009) 1878.

[17] G.I. Garrido, F.C. Patcas, S. Lang, B. Kraushaar-Czarnetzki, Chem. Eng. Sci. 63
(2008) 5202.

Capitulo 6- Pagina 225



Capitulo 6: Co,Ba,K/ZrO, soportado sobre esponja de acero inoxidable Lic. Ezequiel D. Banus

[18] F. Goodwin, S. Guruswamy, K.U. Kainer, C. Kammer, W. Knabl, A. Koethe, G.
Leichtfried, G. Schlamp, R. Stickler, H. Warlimont en: W. Martienssen, H. Warlimont,
Germany (Eds.), "Springer Handbook of Condensed Matter and Materials Data’,
Springer, 2005 pp 259.

[19] V. Melille, Appl. Catal. A: General 315 (2006) 1.

[20] G. Tyuliev, D. Panayotov, I. Avramova, D. Stoichev, T. Marinova, Mater. Sci.
Eng. C 23 (2003) 117.

[21] P. Stefanov, D. Stoychev, T. Valov, A.K. Georgieva, T. Tarinova, Mater. Chem.
Phys. 65 (2000) 222.

[22] A. Sirijaruphan, J.G. Goodwin Jr., RW. Rice, D. Wei, K.R. Butcher, G.W.
Roberts, J.J. Spivey, Appl. Catal. A: General 281 (2005) 1.

[23] S. Zhao, J. Zhang, D. Weng, X. Wu, Surf. Coat. Technol. 167 (2003) 97.

[24] W. Kadtner, M. Veprek-Heijman, A. Jentys, JA. Lercher, Appl. Catal. B:
Environmental, 2009, en prensa.

[25] F. Riffard, H. Buscail, E. Caudron, R. Cueff, C. Issartel, S. Perrier, J. Mater.
Science 37 (2002) 3925.

[26] G. Stefani¢, S. Popovié, S. Musi¢, Mat. Let. 36 (1998) 240.

[27] S. Chang, R. Doong, Chem. Mater. 17 (2005) 4837.

[28] W. Lan, X. Wang, P. Xiao, J. Eur. Ceramic. Society 26 (2006) 3599.

[29] 1.D. Lick, A.L. Carrascull, M.I. Ponzi, E.N. Ponzi, Ind. Eng. Chem. Res. 47 (2008)
3834.

Capitulo 6- Pagina 226



Capitulo 7

Conclusiones y actividades futuras



Capitulo 7: Conclusionesy actividades futuras. Lic. Ezequiel D. Banis

7) CONCLUSIONES Y ACTIVIDADES FUTURAS

7.1) Conclusiones

En esta tesis se presentd un estudio sistemético del desarrollo de tres
catalizadores estructurados y sus potenciales aplicaciones para la disminucién de los
contaminantes presentes en |o gases de escape de motores diesel. En primera instancia,
se selecciond un catalizador estable y activo (Co,Ba,K/ZrO,) tanto para la oxidacion del
hollin como para € amacenamiento de los éxidos de nitrégeno. Se preparé dicho
catalizador en polvo y se realiz6 los ensayos cataliticos pertinentes y los andlisis de
caracterizacion fisicoquimica, 1os cuales en su conjunto sirvieron como referencia para
los sistemas estructurados. A posteriori, se desarrollaron cubrimientos, conteniendo los
mismos componentes del catalizador en polvo, sobre tres tipos de sustratos
estructurados: esponja de a-Al,O3, monolito de cordieritay esponja metalica SS314. La
eleccion de los mismos se basd en sus usos como estructuras filtrantes tipicas en los
tratamientos pasivos de |os gases de escape. El desarrollo de los cubrimientos consistié
en la generacién de la capa de ZrO, por inmersion en una suspension coloidal, soplado
y calcinacion a 700 °C y luego la incorporacion de los componentes activos, Co, Bay
K, por impregnacion y calcinacion a 500 °C. Tanto los soportes como los catalizadores
estructurados fueron caracterizados, para definir su composicion quimica, determinar su
morfologiay establecer su resistencia mecanica alavibracion, A todos los catalizadores
estructurados se realizaron los estudios cataliticos como también se compararon los
resultados entre los diferentes sistemas obtenidos, a continuacion se resumen las

conclusiones mas relevantes del estudio realizado.

7.1.1) Sobre la metodologia de trabajo:

La metodologia de trabajo propuesta nos permitio llevar adelante esta tesis,

siguiendo una linea interactiva de tal manera de poder comparar |os resultados entre los
distintos catalizadores estructurados tomando como referencia el catalizador en polvo.
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7.1.2) Sobre los catalizadores en polvo:

El desarrollo de un catalizador estructurado no es un tema trivial. Previo a la

produccion del mismo, es necesaria la seleccion de una formulacién catalitica activa y
estable.

La seleccién del catalizador Co(12)Ba(16)K (7)/ZrO, se fundament6 en estudios
previos realizados en e INCAPE y en concordancia con la bibliografia, resultando ser
un buen catalizador para e sistema adsorcién-almacenamiento de NOx y para la
combustion catalitica de hollin. En cuanto a los NOy, combina la capacidad de la ZrO;
de adsorber NOx a bgjas temperaturas y lainteraccion del BaCOj3; con estos 6xidos para
su almacenamiento, formando Ba(NOs3),, a temperaturas mas atas. Ambos procesos se
favorecen con la presencia del KNOj3, e cua confiere una mayor basicidad a la
superficie. La elecciéon de K y Co, como agentes activos para la combustiéon de hollin
resultdé ser adecuada. Al analizar las curvas de oxidacién a temperatura programada
(TPO), se observa que latemperatura de maxima velocidad de combustion fue cercana a
los 400 °C en ausencia de NO en la corriente de reaccion y en presencia de NO es valor
es menor: 350 °C. Ademés, el KNO;z; por su bajo punto de fusién, otorgé a catalizador
un amplio rango de relaciones hollin:catalizador donde es igual mente efectivo.

7.1.3) Sobre los catalizadores estructurados:

Desarrollo de cubrimientos cataliticos:

El desarrollo de los catalizadores estructurados se dividid en tres etapas:
acondicionamiento del sustrato original, produccion de la capa de ZrO; e incorporacion
de los componentes activos (Co, Ba y K). Este procedimiento permitié una buena
reproduccion en la elaboracion de estos sistemas, €l cual también resultd ser sencillo, si
bien demandd un tiempo apreciable.

El tratamiento térmicos en las esponjas de acero inoxidable fue necesario para
estabilizar 1a superficie de las misma por la segregacion preferencial de Cr y Mn,
formando los compuestos Cr,03; y Cri1sMn; s0O. Esta estabilizacion es fundamental para

evitar que se produzca durante la sintesis del catalizador estructurado.
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Morfologia, composicidn vy resistencia mecanica:

La capa de ZrO, depositada sobre las esponjas (metdlicas y ceramicas) presentd
una estructura tipo mosaico con grietas interconectadas como consecuencia de la
contraccion de la capa coloidal de particulas de Zr(OH)x durante € secado y
calcinacion. Estos aspectos morfol gicos se mantuvieron luego de la incorporacion de
los componentes activos, mientras que sobre el monolito de cordierita se produjo una
capa muy fina e imperceptible con las técnicas usadas.

Asimismo, sobre las esponjas metdlicas se desarroll6 |a fase tetragonal de ZrO,
en mayor proporcion, como consecuencia de su formacion sobre una superficie rica en
Cr,03, e cua se habia segregado durante e acondicionamiento térmico previo.
Mientras que en el monolito de cordieritay en la esponja de a-Al,O3 lafase mayoritaria
de ZrO; resultd ser monaoclinica, al igual que en catalizador en polvo.

La incorporacion de los componentes activos sobre las peliculas de ZrO, en la
esponja de alumina, resultd en la formacion de idénticos compuestos a los identificados
en e catalizador en polvo: BaCOs, KNO3; y Cos30,4, desarrollandose principalmente
sobre los mosaicos. En el caso de la esponja de SS314, junto con los componentes
mencionados se identificaron también los cromatos de Ba y K. Esto se deberia a la
deposicién parcia de los componentes activos en las grietas donde € contenido de Zr
fue menor. No obstante, la presencia de estos componentes no produjo alteraciones en el
desempefio catalitico de estos catalizadores estructurados. Del conjunto de las
observaciones se concluye que la ZrO, cumple con el propésito de ser € soporte sobre
el cual se depositan los componentes activos y de evitar la interaccién entre estos y los
elementos constituyentes del sustrato estructurado.

Mientras que en la estructura monolitica de cordierita, ain cuando se estableci6
la formacién de BaCOz; y KNO;3 y debido a color negro final se infirid la formacion
Co30,, se identifico la presencia de estos elementos junto al Zr en €l interior de las
paredes, como consecuencia de la presencia de macro- y meso-poros en las paredes de
los canales. Considerando que e sistema filtrante para un monolito es a través de las
paredes, |a presencia de componentes cataliticos en su interior es ventaj 0so.

Estudiando los resultados resistencia mecanica puede hacerse el siguiente orden
decreciente en resistencia mecanicaala vibracion segun € tipo de sustrato estructurado:

monolito de cordierita > esponja de a-Al,0O3 > esponja de acero inoxidable - SS314.
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El monolito de cordierita es altamente poroso, por 1o que las particulas de ZrO,
poseen muchos puntos de anclagje, confiriendo una alta resistencia mecanica. Por otro
lado, €l catalizador estructurado producido sobre la esponja metalica (SS314) presenta
una resistencia mecanica a la vibracion semegjante a la observada para € sustrato
estructurado luego del acondicionamiento térmico, sugiriendo que la pérdida en masa

del cubrimiento catalitico se deberia al desprendimiento de la capa de oxidos de Cr.

Actividad catalitica:

El método de incorporacion de hollin, por inmersion en una suspension de hollin
en n-hexano, resultd ser adecuado y reproducible. Ademés, permitio realizar diferentes
cargas de hollin sobre los catalizadores estructurados producidos y asi modificar en un
rango amplio, la relacion hollin:cubrimiento catalitico e interpretar €l tipo de contacto
entre |las particulas de hollin y las particulas del cubrimiento catalitico.

Al comparar €l desempefio catalitico de los catalizadores estructurados con
respecto a comportamiento que presenta el catalizador en polvo, manteniendo las
mismas condiciones de operacion, se infiere que € conjunto exhibe comportamientos
semejantes a bajas temperaturas, es decir para valores de conversion de hollin menores
al 5%, mientras que a temperaturas mayores, los sistemas estructurados son menos
activos. Esto es consecuencia de los diferentes contactos entre las particulas de hollin y
las particulas del material catalitico, puesto que en €l catalizador en polvo la mezcla con
hollin se realiz6 de acuerdo a método de contacto intimo mientras que en los sistemas
estructurados a mayores conversiones (temperaturas alta) se espera un contacto entre las
particulas mencionadas del tipo flojo.

Los catalizadores estructurados, resultaron ser estables y activos para la
combustion catalitica de hollin, confirmando asi, €l efecto positivo del agregado de los
componentes cataliticos. Aun cuando, los cubrimientos sobre las esponjas ceramica y
metalicas contienen grietas y la relacion entre las fases cristalinas monoclinica y
tetragonal del Oxido de Zr es diferente, el comportamiento catalitico de ambos es
significativo y comparable, indicando que estas caracteristicas no afectan notablemente
en la actividad. Mas alin, el desempefio catalitico de |los catalizadores estructurados son
comparable al del catalizador en polvo, lo que corrobora la eficacia del procedimiento

secuencial para producir estos cubrimientos cataliticos.
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7.2) Actividades futur as

L os resultados de esta tesis demostraron que los catalizadores estructurados, 10s
cuales se sintetizaron de una manera sencilla, fueron estables y activos y tuvieron una
muy buena resistencia mecénica, pero también abrieron numerosos interrogantes que

resultan de gran interés para realizar estudios futuros.

En cuanto alasintesis:

e Anadizar ladistribucién de los componentes activos en los cubrimientos y estudiar la
relacion causa-efecto que tiene las sucesivas incorporaciones sobre la composicion
final y a partir de este estudio, optimizar el método de incorporacion de dichos
componentes

e Optimizar las propiedades fisicoquimicas de la suspension coloidal de ZrO, para
evitar laformacion de grietas durante |a etapa de secado y calcinacion.

e Estudiar la viabilidad de otros métodos para la deposicion de la capa de ZrO, tales
como €l proceso electroquimico, con € objetivo de disminuir € tiempo de sintesis

del catalizador y evitar laformacion de las grietas en la capa de ésta.

En cuanto ala evaluacion catalitica:

e Disefiar un sistema de flujo el cual permita crear una corriente de hollin suspendida
en aire, con e fin de medir con mayor precision e poder de filtrado de la esponja,
como asi también la capacidad de auto regeneracion.

e Estudiar la viabilidad de utilizar sustratos estructurados construidos con diferentes
materiales tales como monolito y/o esponja de sepiolita 6 SIC o esponja de FeCrAl
aloy.
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Metpore® EFCS © penr

Exhaust Filtration/Catalyst Support

Diesel Particulate Filter Media

from Porvair Advanced Materials

Porvair Advanced Materials is the leading
commercial manufacturer of a wide range of metal
foam products and has successfully developed foams
which are now sold into a number of demanding
applications. Porvair has been supplying metal foam for
diesel particulate filters for five years and retrofit filters
employing Porvair Metpore® EFCS are employed in
a number of vehicle applications.

The success of Metpore® EFCS in this application is
due to its unique combination of low pressure drop and
therefore back pressure, fast thermal response, depth
filtration efficiency, physical robustness and Porvair's
ability tailor key performance attributes to meet
specific customer needs.

Metpore® EFCS offers a patented and proven
catalyst support technology to assist designers in
developing solutions to meet ever tightening emissions
regulations. Low density “tortuous path” structure and
uniqgue alloy composition of Metpore® EFCS
provides many features and benefits simply not possible
with straight channel substitutes. Metpore® EFCS
cell geometry provides a significant improvement to
conversion efficiency by breaking the boundary layers
and therefore extending the area of turbulent flow for
greater catalytic activity.

Metpore® EFCS readily accepts any catalyst coating
requirement and is familiar to most leading catalyst
suppliers and coaters. The density is carefully controlled
to meet today’s stringent exhaust flow specifications
and offers a durable and cost effective alternative to
ceramic substrates. The metal media and cellular
construction provide a more robust substrate than
ceramic  alternatives. Metpore® EFCS enables
designers to easily combine porosity, density and shape
to engineer the optimum solution for retrofit or new
build.

(150 9000:2000 and ISO 14001 certified)

Features of Metpore® EFCS:

Cell structure provides “tortuous path”, deep bed
filtration

Can be producedin range of metals, pore sizes,
densities and shapes

Density and porosity can be independently modified to
optimise filtration and back pressure

Physical strength to withstand vibration and shock in
use as well as in canning

Foam pieces can be shaped to give designers maximum
flexibility

Manufactured to close dimensional tolerances using
low cost process

Benefrts of Metpore® EFCS:

Low pressure drop and fast thermal response makes it
ideal for retrofit applications

High internal surface area and high reactivity enhances
catalytic activity

Optimisation of geometric surface area for specific
applications via pore size and density

Low back pressure and high filtration efficiency enables
90% particulate removal




Metpore® EFCS Material Property Data

Properties Units Specifications

Pore Density Pores Per Inch 30ppi | 40ppi | 50ppi | 6Oppi
Maximum Operating Temperature °c 1600

Density Range % Bulk 3-15%

Coefficient of Thermal Expansion X10*in/in/°C 11

Thermal Shock Resistance nfa Excellent

Modulus of Rupture at 25°C psi 210

Compressive Strength @ 5% Density N/mm? 0.86

Custom Shapes available Length in 24 24 24 24
from any blank not

exceedi:g the maximum i ik n i i i X
dimensions listed Thickness in 1 1 1 1
Tolerance Specifications are +-2% for Length and Width, +-0.06" Thickness for an as fired part.

Tolerance Specifications are +-0.10" for Length and Width, +-0.06" Thickness for a post fired cut part.

Stock materials:

Metpore® EFCS diesel particulate filter media is available from stock in two standard sizes for immediate trial
¢ 144mm diameter x 25mm thickness
¢ 160mm diameter x 25mm thickness

Contact:
For more information on how Metpore® EFCS can help your design team meet current and future
emission regulations, please contact:

Mark Heamon (USA) lan Stirling (UK)
+1 828 696 9854 +44 1553 765500
mheamon@pamus.com istirling@porvair.com

Porvair Advanced Materials

700 Shepherd Street
Hendersonville, NC 28792
Tel (B0O) 843-6105

(B18) 696-9854
Fax: (B28) 697-7960

www porvairme mifoam.com



Anexo 11

Tarjetas de difraccion de rayos X utilizadas en esta tesis



12-303

(1/3)
12-303 JCPDS-ICDD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.54180 Quality: 1
2-theta | Int.| h ki1l
zm_mh._am+.0_.m ||||||||| 4-———= e e
5
10.358 30 o 2 0
Magnesium Aluminum 51licate 10.469 BO 1 1 0
14,125 2 1 1 1
Cordierite 18.066 30 1 3 0
B T e S = e o s 18.254 1z 2 0 0
Rad: CukKal Lambda: 1.54056 Filter: d-sp: D.5. -114.6
Cutoff: Int: I/Icor: 19.003 12 0o 0 2
Ref: de wWolff, P., Technisch Physische Dienst, Delft, The Metherlands, ICDD 20.416 4 1 3 1
Grant-in-Aid WMW%W m m_ w W
Sys: Orthorhombic 5.G.: Ccom (GB6) 21.729 75 1 1 2
a: 9.739 b: 17.08 c: 9.345 A: 0.5702 C: 0.5471
A B: C: Z: 4 mp: 26.289 7o 1 3 2
Ref: Ibid. 26.447 &0 2 0o 2
27.880 4 Z2 4 0
Dx: 2.50 Dm: 2.67 SS/FOM: F(30)=36.7(.0199,41) 28.332 45 0 4 2
== e e e e e 28.517 100 2 2 2
ea: 1.535(3) nwB: 1.549(2) ey: 1.5525(2) Sign: +/- 2V: 65-104 deg.
Ref: Deer, W., Howie, R., Zussman, 1., Rock Forming Minerals, 1 268 29.320 65 1 5 1
29.449 55 Z 4 1
| s st g R A S P O e B e S B 29.639 | &0 311
| Color: Grayish blue, Tight violet-blue, dark blue 31.432 2 0 6 0
Specimen from Kragerc, Norway. Beryl group, cordierite subgroup. PSC: oCllE. 31.764 2 3 3 0
Mwt: 584.95. Volume[CD]: 1554.47.
33.230 2 3 3 1
33.785 25 1. 5 2
33.890 18 2. & 2
34.063 14 1.3 .3
36.587 8 2 6 0
2-theta | Int. h k1 | 2-theta | Int.| h k1 2-theta | Int. h k1
||||||||| e e e e e e e e e e e e e
36.977 12 _ 0O 6 2 46.802 4 0O 8 2 54.453 20 4 0 4
37.263 2 | 3 3 2 47.008 | 2 5 1 0 | 55.234 4 | 1 7 4
37.865 2 _ 2 6 1 47.189 | 6 4 4 2 | 55,488 4| 2 8 3
38.521 25 o o 4 47.529 | 4 2 8 1 | 55.965 2 | 5 1 3
39.291 4 _ T F L 48.000 | 2 1 5 4 | 56.151 4 | 3 9 0
39.524 4 3 5 1 48.307 10 T F. 3 | 56.755 2 6 0 0O
39.724 2 _ 4 2 1 48.499 12 F e 3 56.985 2 2 4 5
40,018 4 | o 2 4 48.664 12 4 2 3 57.139 G 210 0
40.260 4 _ 1 5 3 48.915 4 1 9 0 57.451 2 010 2
40.335 4 _ 2 4 3 49,282 4 4 6 0O | 57.647 4 1 9 3
40.486 4 _ 3 1 3 49,510 [ 5 3 0 58.004 12 4 6 3
41.538 14 | 2 6 2 49,945 | 2 1 9 1 58.205 6 5 3 3
41.860 4 _ 4 0 2 50.298 | 6 4 6 1
42.816 12 1 7 2 50.536 | 10 0 6 4 |
43.052 10 | 3 =5 2 50.747 10 3 3 4 |




| | | | | | | |

43,246 _ 16 | 4 2 2 _ 52.924 | 2 _ 19 2 _ _ _ _
43.930 2 | 4 4 1 53.200 | 2 1 6 2 _ _
44,246 2h| 2 2 4 53.491 | 2 5 3 2 " "

46.447 _ 4 | 2 8 0 _ 53660 | 8 _ 010 0O _ _ _ _

| 46.599 | 6 | 3 70 | 54.174 | 40 | 2 6 4 “ _ _



1-506
Sat May 09 14:36:31 %Z 2009

(1/3)
1- 5086 JCPDS-ICOD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.34180 Quality: O DELETED
Z-theta | Int.| h k1
BaCoO e +-———= B ittt
3
19.466 Fi 1 0 1
Barium Carbon Oxide 23.920 100
27.443 8 o 0 2
29.281 2 o 1 2
e e e s s e e e S S S s e 34,080 | 40 0 2 2
| Rad: MoKa Lambda: 0.709 Filter: Zroz d-sp:
Cutoff: Int: Densitometer I/Icor: 39.705 3 2 0 2
Ref: Hanawalt. et al., Anal. Chem., 10 475 (1338) 42,229 20 o 3 2
44 .637 20 3 1 0O
| e e 46.828 | 20 3 1.1
| Sys: Orthorhombic 5.G.: Pomn (62) 49,253 1 1 2 3
a: 6.25 b: 8.83 c: B.34 A C:
A B: - Z: 4 mp: 55.707 o) F 3 A
Ref: ***misspelled or not in coden file®** 39.230 2 4 0 O
60.951 5 4 0 1
Dx: 3.632 Dm: 4.274 55/FOM: F(21)=1.5(0.067,213) 67.921 10 2 2 4
B o e e e 70.241 4 1. 5 3
ea: 1.529 nwB: 1.676 ey: 1.677 Sign: - 2v: 16 deg.
Ref: Ibid. 72.740 1 Z 3 4
| 76.880 4 5 1 O
o e e e e e s e e e e S e e o e i i 32.430 1 5 0 2
| Color: White, colorless in section 86.992 28 zZ 5 4
Transition to IT at 811. C.D. Cell: a=6.540, b=B.830, c=6.250, a/b=0.7407, 92.18B6 18 4 6 0
c/b=0.7078, 5.G.=Pnma (62). PSC: oP20. Superseded by NBS 5-378. Mwt: 197.34.
Volume[CD]: 360.93. 098.188 18 5 &5 O
102.281 5 3 4 5

Strong lines: 3.72/X 2.63/4 1.12/3 2.14/2 2.03/2 1.94/2 1.07/2 1.02/2




Sat May 09 14:36:47 %Z 2009

15-254

Z-theta |

12.943
14.473
16.570
17.354
15.141

15.562
19.553
20.416
20.753
21.411

22.920
23.162
24.454
25.156
25.522

Int.

100
30
20
30
40

50
40
50
100

15-254 JCPDS-ICOD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.34180 CQuality:
| alPo
4

Aluminum Phosphate

Rad: Cuka Lambda: 1.5418 Filter: Mono. d-sp:

Cutoff: Int: Visual I/Icor:

Ref: d'Yvoire, Bull. Soc. Chim. Fr., 1762 (1961)

Sys: 5.G.:

a: b: C: A C:

A B: C: & mp

Ref:

D Dim : 55,/ FOM:

ea: nwB : ey: Sign: 2V

Ref:

CAS no.: 7784-30-7. Sample formed by dehydrating A1 P 04 11.5 HZ 0% at 110 C.

26.054
27.103
27.703
27.969
28.990

29,281
29.479
30.832
31.274
32.559

Int.|

| Transforms to A1 P 04% (tridymite and cristobalite forms) at 600-850 C. Plus 4
| additional reflections to 2.013. Mwt: 121.95.
2-theta | Int. h k1 | 2-theta | Int.| h k1 2-theta |

||||||||| e e
33.307 | 30 | | 36.726 | 40 | 40,392 |
33.363 _ 40 _ 37.684 | 20 _ 40,869 _
35.626 30 38.625 5 41.558

| 35.773 _ 20 _ 39.113 | 20 _ 42,105

| 36.327 20 39.5360 | 20
Strong lines: 6.84/X 4.28/X 4.78/5 4.35/5 4.15/5 3.42/5 3.08/5 3.03/5




33-397

(1/4)
33-397 JCPDS-ICOD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.34180 Quality: =
2-theta | Int.| h k1l
Cr Fe .Mz .. e e At i it
0.19 0.7 0.11
| 43.619 100 1 1 1
| Chromium Iron MNickel 50.835 45 2 0 0
74.768 26 2 2 0
] 90.788 30 3 1L 3
- 06.067 12 2 2 2
Rad: Cuka Lambda: L1.541880 Filter: Mono. d-sp: Daff.
Cutoff: Int: Diffractometer I/Icor: 118.310 3 4 0 0

Ref: Pfoertsch, Ruud, Penn State University, Umiversity Park, Pennsylvania, USA, ICDD
Grant-in-Aid, (1982)

| Sys: Cubic S.G.: Fm3m (225)
a: 3.5911(1) b: c: A: C:
Al B: (0 Zy 4 mg s
Ref: Ibid.
Dx: 7.950 Dim: S5/FOM: F(8)=36.6(.0177.8)
ea: nwB : ey: Siagn: 2V
Ref:

Color: Black
Quantitative analysis by Atomic Absorption Spectroscopy: chromium 17.9%, nickel
11.4%, molybdenum <0.01%, silicon 0.88%. Austenitic Steel. “\Cu' type. Also
called: 304-stainless steel. 5ilicon used as internal standard. PSC: cF4.

[ Mwt: 55.43. Volume[CD]: 46.31.

Strong lines: 2.08/X 1.80/5 1.27/3 1.08/3 1.04/1 0.90/1 0.00/1 0.00/1




33-892

(2/4)
33-892 JCPDS-ICDD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.54180 Quality:
2-theta | Int. | h k1
Mn Cr L ittt +-——== e ey e T
1.5 1.5 4
18.178 25 TR [
Manganese Chromium Oxide 29.933 50 2 20
35.265 100 3 1 X
36.867 [ 2. 2 2
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| 42 .859 20 4 0 0O
Rad: Cuka Lambda: 1.5418 Filter: d-sp: Diff.
Cutoff: Int: Diffractometer I/Icor: 53.156 10 4 2 2
Ref: Chamberland, B. et al., Inorg. Chem., 16 44 {(1977) 36.641 30 5 1 1
| 62.175 45 4 4 0
| e e 73.529 6 5 3 3
Sys: Cubic 5.G.: Fd3m (227) 74.541 2 6 2 2
a: B.455 b: c: Az £
Al B: Cx z: mp: 75.514 2
Ref: Ibid.
Dx: Dm: 5S/FOM: F(10)=10.3(0.069,14)
ea: nwB : ey: Sign: 2V:
Ref:
Color: Brownish black
Produced by reacticn: “6 Mn Cr 03% = “4 Mnl.5 Crl.5 04% + "02% between 690 deg.
and 1150 C or by heating “Cr2 03% + “Mn2 03% at 1000 C for 20 hours.
Semiconducting between -193 C and +300 C. Spinel type. PSC: cF?. Mwi: 224.40.
Volume[CD]: 604.42.

Strong lines: 2.55/X 2.99/5 1.49/5 1.63/3 4.88/3 2.11/2 1.72/1 2.44/1




34-140

(1/4)
34-140 JCPDS-ICDD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.34180 Quality: *
2-theta | Int.| h k1
FeCr © e F——m— etttk ek ey e
2 4
18.334 13 1 1. 1A
Iron Chromium Oxide 30.171 33 2 2 0
35.539 100 3 1 1
Chromite, syn 37.183 7 2 2 2
...................................................................................... 43.196 | 22 4 0 0
Rad: Cukal Lambda: 1.3540598 Filter: Mono. d-sp: Diff.
Cutoff: Int: Diffractometer I/Icor: 53.576 11 4 2 2
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25, 19 50 (1982) 57.120 39 5 1 1
62.726 48 4 4 0
| = m 65.960 2 5 3 1
Sys: Cubic S.G.: Fd3m (227) 71.175 3 € 2 0
a: 8.3790(2) bz c: Az s
Al B: C: Z: 8 mp: 74.220 10 5 3 3
Ref: Ibid. 75.219 5 6 2 2
79.192 3 4 4 4
Dx: 5.05 Dm: SS/FOM: F(27)=72.2(.0110,34) 82.140 ¥ 7 11
|~ o 87.021 4 6 4 2
ea: nwB : ey Sign: 2V
Ref: 89.949 1z 7 3 1
94.762 5 8 0 0
...................................................................................... 102.671 2 € 6 0
Color: Dark reddish brown 105.650 10 7 5 1
Pattern taken at 25 €. CAS no.: 120688-77-8. The sample was prepared from a 1:1 106.647 2 6 & 2
molar ratio of “Fe2 03% and “Cr2 03% in a controlled atmosphere furnace. The
procedure adapted from Katsura, Muan ({1264) was followed. Spinel group, spinel 110.772 2 B 4 0
subgroup. Silver used as internal standard. PSC: cF56. Mwt: 223,84, 119,350 1 6 6 4
Volume[CD]: 588.27. 122.737 5 9 3 1
128.692 1z 8 4 4
139.495 1 10 2 0O
2-theta | Int. h k1 | 2-theta | Int.| h k1 2-theta | Int. h k1 _
||||||||| i e e e e
144 .206 7 g 5 1 | _
145.918 <1 | 1 2 2 | |

Strong lines: 2.53/X 1.48/5 1.61/4 2.96/3 2.09/2 4.84/1 1.09/1 0.86/1




34-1484

(3/3)
37-1484 J1CPDS-ICOD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.54180 Quality: *
Z-theta | Int.| h k1
Zrd e oSS Fom e m e m—m— o
2
17.433 3 0 0 1
| Zirconium Oxide 24,065 14 1 1 0
| 24,461 10 0 1 1
| Baddeleyite, syn 28.195 | 100 -1 1 1
O O 31.489 | 68 T A A
| Rad: CuKal Lambda: 1.340598 Filter: Mono. d-sp: Diff.
Cutoff: 17.7 Int: Diffractometer I/Tcor: 2.6 34.183 21 2 0 0
Ref: McMurdie, H. et al., Powder Diffraction, 1 275 (1986) 34.413 11 o 2 0
35.336 13 0o 0 2
T P N S S S Sy 35.930 2 -2 0 1
| Sys: Monoclinic : P21/a (14) [ 38.427 1 [ -2 1 0]
| a: 5.3129(4) b: 5.2125 c: 5.1471(5) A: 1.0193 C: 0.9875
| A: B: 9%9.218 C: Z: 4 mp : 38.573 4 i 2 0
| Ref: Ibid. 39.443 <1 g 1 2
40.023 <1 -2 1 1
Dx: 5.82 Dim: 5S/FOM: F(30)=111.1(.0073,37) 40.758 12 -1 01 2
T e R D e L T E e TP 41.183 5 2 0 1
| ea: nwB : ey: Sign: 2V
Ref: 41.408 5 -1 2 1
| 44,863 7 2 1 1
...................................................................................... 45,560 6 7 o 2
Color: Colorless 48.991 2 -2 1 2
Peak height intensities. The mean temperature of the data collection was 25.5 49,307 18 2 2 0
deg.. Sample was cbtained from Titanium Alloy Manufacturing Co. (19900 and was
heated to 1300 deg. for 48 hours. CAS no.: 1314-23-4. Spectrographic analysis 50.159 22 o 2 2
showed that this sample contained less than 0.01% each of Al, Hf and Mg and 50.602 13 -2 2 1
| between 0.1 and 0.01% each of Fe, 51 and Ti. Pattern reviewed by Holzer, J., 51.235 5 -1 2 2
| McCarthy, G., Morth Dakota State Univ., Fargo, MD, USA, “ITICDD Granmt-in-Aid\RG 54,150 11 o0 3
| (19%0). Agrees well with experimental and calculated patterns. Additional weak 54.727 <1l 2 2 1
| reflections [indicated w« brackets] were observed. sigma(Iobs)=+/-0.01.
There are a number of polymorphic forms of “Zr 02% stable at different
temperatures and pressures. The structure of “Zr 02 (baddeleyite) was
determined by McCullough and Trueblood (1) and confirmed by Smith and Newkirk
{2). \OZ Zrh tvpe. Also called: zirconium dioxide. Also called: zirkite.
Also called: zirconia. Silver, Tluorophlogopite used as internal standards.
P=C: mP1lZ. To replace 13-307 and 36-420 and validated Uw calculated pattern
24-1165. Structure references: (1) McCullough, J., Trueblood, K., Acta

2-theta | Int.| h k1 | 2-theta Int. | h k1
=== o e et S o e
I[ 55.317 | 11 | [ 1 2 2] | 65.439 2| 2 3 1 1 1 1 4
| 55.448 _ 11 3 1 0 _ 65.756 6 _ 0 2 3 | 77.464 <l 3 3 0
| 55.619 9 -3 1 1 65.944 4 -1 3 2 | 7B8.150 <1 4 0 1
| 55.932 _ 6 o 3 1 _ 68.973 1 _ 23 | 78.942 1| 0 3 3

57.217 7 -1 1 3 69.681 <1 3. 2 9

57.909 _ 4 -1 03 1 _ 70.253 <1 _ -3 2 2

58.318 _ 3 -2 2 2 _ 71.138 2 _ -2 2 3

59.825 8 E: F L 71.361 4 -4 0 1

60.107 | ¥ -2 0 3 | 72.015 1.5 4 0 0




34-1484

| 61.421 | 5 | 3 01 1 | 72.168 | 1 | 2 3 2 _ _ I _

_ 62.036 i 5 _ -3 1 2 i 72.514 _ <1 i 0 4 0 _ i _ i

_ £2.891 i 8 | 1 1 3 i 72.708 | <1 i 3 1 2 | i _ i
54.136 1| 3 2 0 73.648 | <1 -3 1 3 _ |

_ 54,304 i 2 | Z 3 0 i 74.747 | 2 i 0 0 4 _ i _ i
65.024 | <1 | 0 3 2 75.114 4 14 0 |

Strong lines: 3.16/X 2.84/7 1.82/2 2.62/2 1.85/2 3.70/1 2.54/1 1.80/1



37-1413
(2/3)

37-1413 JCPDS-ICOD Copyright (<) 2000 Radiation: 1.534180 Quality: 1

2-theta | Int. | h k1
T . 4 s e : Frag o e o e
2
30.192 100 1.1 .1
Zirconium Oxide 34.224 14 o o 2
35.336 16 o 2 0
35.626 13 2 0 0
....................................................................................... 38.470 4 0 1 2
Rad: Lambda: Filter: d-sp: Diff.
Cutoff: Int: Diffractometer I/Icor: 43.508 5 2 1 1
Ref: Suyama, R., Ashida, T., Kume, 5., J. Am. Ceram. Soc., 68 C314 (1985) 49,857 19 o 2 2
| 50.121 21 2 0 2
B e e e B a2 51.020 13 2 2 0
| Sys: Orthorhombic 5.G.: 53.424 5 2 1 2
a: 5.042 b: 5.002 c: 5.257 A C:
Al B: C: Z: 4 mp 55.4B8 G 0o 1 3
Ref: Ibid. 58.651 10 1 1 .3
60.207 15 1. 3 A
Dx: 6.064 Dm: S5/FOM: F(22)=6.1(0.045,78) 60.642 10 3 1 1
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| 62.830 [ 2 2 2
ea: nwi : ey Sian: 2V
Ref: 67.532 3 1 2 3
74.541 4 0o 1 4
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| 81.083 3 1 3 3
Metastahle under atmospheric pressure and reverts to the monoclinic phase on 31.499 2 3 1 3
heating above 300 C or when ground 1n a mortar. C.D. Cell: a=5.092, b=5.257, 82.862 3 2 0 4
c=5.042, a/b=0.9686, c/b=0.9591. To replace 33-1483. Mwt: 123.22. Volume[CD]:
134.97. 84.550 2 0o 4 2
85.470 5 2 4 0, 4 0 2

Strong lines: 2.96/X 1.82/2 1.83/2 2.54/2 1.54/2 2.62/1 2.52/1 1.79/1




35-1479 ,
(2/4)

IB-1479 JCPDS-ICOD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.54180 Quality: *
Cr O
23
Chromium Oxide
Eskolaite, syn
Rad: CuKal Lambda: 1.3540598 Filter: Mono. d-sp: Diff.
Cutoff: 17.7 Int: i I/Icor:
Ref: McMurdie, H. et al., Powder Diffraction, 2 45 (1987)
Sys: Rhombohedral 5.G.: R-3c (167)
a: 4.95876(14) c: 13.5942(7) A: C: 2.7415
IH C: Z: 6 mp:
Ref: Ibid.
Dx: 5.23 Dm: SS/FOM: F(30)=75.7(.0094,42)
ea: nwB : ey: Sign: 2V
Ref:
Color: Dark grayish yellow-green i .
The mean temperature of data collection was 26.1 C. Further Titerature

citations may be found in reference 3. CAS no.: 1308-38-9. Chromium nitrate
hydrate, “Cr { N 03 33 !9 HZ 0%, was heated to 500 C for 4 hours then annealed
at 1200 C for 1 day in a chromium crucible. sigma(Iobs)=+/-0.02. The

structure of chromium oxide was determined by Wretblad (1) and later on was
redetermined by Saalfeld (2). “Al2 03 type. Corundum group, corundum_
subgroup. Also called: green cinnabar. Also called: chrome green. Silicon
used as internal standard. PSC: hR10. To replace 6-504, Swanson et al. (3).
Structure references: (1) Wrethlad, P., Z. Anorg. Allg. Chem., 189 329 (1930);
(2) Saalfeld, H., Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchem.
120 342 (1964). Additional powder pattern reference: (3) Swanson, H., m;;mﬁAnw,
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33.e28
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M., Ugrinic, G., Natl. Bur. Stand. (U.5.), Circ. 539, 5 22 (1955). Mwt: 151.99.

volume[cD]: 289 49.

2-theta | Int.| h k1 | 2-theta | Int.| h k1 | 2-theta

IIIIIIIII i A e el o e i e i e i iy e A o At et i e i il ek et e o et St A bl O Rl 4
97 .698 2| 4 0 4 132.385 3 4 0 10

104,496 <1l | 2 3 2 134,381 1 2 212

107.113 <1 | 2 2 9 135.406 6 1 2 14

109.105 6 | 3 2 4 135.574 3 o0 5 4

110.718 5 4 1 0 137.728 4 3 3 0

114.288 <] 4 1 3 150.158 5 3 2 10

118.762 7| 1 310

120.417 3| 3 012

121.236 1 2 014

125.793 10 4 1 &




38-1479
Strong lines: 2.67/X 2.48/9 1.67/9 3.63/7 1.43/4 1.82/4 2.18/4 1.47/3



Viernes, 19 de Febrero de 2010

38-471 JCPDS-ICOD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.54180 Quality: *
_ i 2-theta | Imt. h k1
| A1 si0 e +-———— o mmm e m e m e
_ 2 5
16.520 12 1 1 @
_ Aluminum Silicate 19,4072 2 1 0 1
23.168 14 o 2 0
SilTimanite 23.771 3 2 0 0
_ |||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| 26.093 100 1-2 0
| Rad: Cuka Lambda: 1.54178 Filter: Mono. d-sp: Diff.
_ Cutoff: 17.7 Int: Diffractometer I/Icor: 26.479 35 2 10
_ Ref: Keller, L., Rask, 1., Buseck, P., Arizona State Univ., Tempe, AZ, USA, ICDD 27.916 1 o 2 1
| Grant-in-Aid, (1987) 30.413 1 s
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| 30.756 1 21 1
Sys: Orthorhombic 5.G.: Pbnm (62) 30.986 7 0 0 2
ar 7.486(1) b: 7.675(1) c: 5.7729(6) A: 0.9754  C: 0D.7522
.Y B: Cs Z: 4 mpg: 33.435 16 2 2 0
Ref: Ibid. 35.308 20 1.1 :2
36.993 3 2 2 A
Dx: 3.24 Dm: 3.25 SS/FOM: F(30)=49.5(.0159,38) 37.135 20 1 3 0
[ et et SRS e e e 37.915 1 3 10
| ea: 1.6575 nwB: 1.66 ey: 1.678 Sign: + 2v: 25 deg.
_ Ref: Deer, W., Howie, R., Zussmann, J., Rock Forming Minerals, 1 121 (1962) 39.043 2 o 2 2
| 39.362 3 3 0 1, 2 0 2
[Bsesraamsus e a i SR A 40.392 1 1 3 1
Coler: Colorless 40.947 30 Lot 2
_ Specimen from_Morwich, CT, USA. Chemical analysis, average of seven (wt.%): 51 41.162 2 3 1 1, 21 :2
02% 36.15, “AlZ2 03\ 62.17, “Fe2 D03 0.90. Silicon used as internal standard.
_ PSC: oP32. To replace 10-369 and 22-18. Mwt: 162.05. Volume[CD]: 331.68. 42,816 1z 2 3 0
43.246 1 3 2 0
| 45.739 1 2 3 1
_ 46.190 1 3 Tl 2. 2 2
_ 48.650 2 4 0 0
| 2-theta | Int. h k1 | 2-theta | Int.| h k1 | 2-theta | Int.] h k1
||||||||| e e e T e s
_ 48.867 1 1 0 3 63.679 | 1 4 3 1 74.706 2 | 2 2 4
_ 49,061 1 1 4 0, 1 3 2 64.022 1 1 5 1, 4 2 2 74.989 1 4 2 3
49.741 2 3 1 2 64.269 1, 5 0 1 75.373 2 | 5 3 1, 1 6 0
_ 50.13% 1 o 4 1, 4 1 0 64.564 5 o 0 4 75.733 2 5 2 2
| 51.134 2 3 3 0 65.589 1 5 1 3, 2 3 3 | 76.276 1| 0 & 1, 6 0 0O
_ 51.661 1 1 4 1 65.745 | 4 2 5 0 | 76.909 1] 1 3 4
| 53.694 i 2 4 0, 3 3 1 63.954 | 1 3 2 3 | 77.390 1 3 1 4
_ 54.147 2 3 2 2 67.137 2 5 2 0, 1 1 4| 77.494 1 1 & 1, 6 1 0O
54.554 3 4 2 0 67.972 1 kS | 78.748 1| 4 4 2
_ 54,752 1 I 2 3 69.592 1 0 2 4 79.114 1 2 6 0
_ 54,969 1 2 1 3 70.307 2 4 4 0, 4 3 2 80.648 1 2 3 4, 3 5 2
| 57.679 12 0 4 2 70.428 2 1 4 3 | B80.918 1] 4 3 3, 3 2 4
| 58.803 1 4 0 2 70.634 8 5 2 | 81.183 1] i 5 3, 2 &6 1
| 59.109 3 2 2 3, 1 4 2 70.885 5 1 2 4 B1.591 1] 5 4 0, 5 3 2




| 60.783 | 1 30 3 | 71.076 3| 21 4 | 82.473 | 1 0o 6 2
60,951 _ 14 3 4 0, 3 3 2 i 72.136 1 i 5 12 3 3 3| 83.883 i 1 0 4 4 _
61.376 1 4 3 0 72.257 1 35 0 | B84.613 1 6 0 2
61.684 1 1L 5 D 72.411 1 4 4 1 _ 84.842 1 4 0 4, 2 5 -3
| mm.Dmm_ 1 | 3 1 3 7 74.119 | wci 0 6 0 _ 85.108 7 2 | 1 4 4 _
| B63.278 1] 2 4 2, 5 1 0 74.418 | 8 3 5 1, 2 5 2| B87.323 1| 3 6 1, 2 6 2
38-471 JCPDS-ICDD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.34180 Quality: *
CONTINUED

| 2-theta | Int.| h k1 | 2-theta | Int.| h k1 | 2-theta |

Strong lines: 3.42/X 3.37/4 2.20/3 1.28/3 2.54/2 2.42/2 2.68/2 3.84/1



) Viernes, 19 de Febrero de 2010
Fri Jun 26 09:44:05 %Z 2009

(39,/97)
46-1212 JCPDS-ICOD Copyright (c) 2000 Radiation: 1.54180 Quality: =*
2-theta | Int.| h k1
alpha-a1o¢ e Fe—— e
2 3
25.599 45 0o 1 2
Aluminum Oxide 35.182 100 1 0 4
37.807 21 1 1 0
| Corundum, syn 41.710 2 0 0 6
R P o R Y O D N LT P 43,392 66 11 3
| Rad: Cukal Lambda: 1.540562 Filter: d-sp: Diff.
Cutoff: 4.4 Int: Diffractometer I/Icor: 46.215 1 2 0 2
Ref: Huang, T. et al., adv. X-Ray Anal., 33 295 (1990) 32.594 34 o 2 4
| 57.545 59 1.1 6
o e s e e s S e e i e s o e 59,791 1 R |
! sys: Rhombohedral ﬁImxu 5.G.: R-3c (167) 61.169 2 1. g 2
a: 4.7587(1) c: 12.9929(3) A: C: 2.7303
A m" C: £: 6 mp: 61.353 14 0 1 B8
Ref: Ibid. 66.580 23 2 1 4
6B.276 27 3 0 0
| Dx: 3.99 Dm: S5/FOM: F(25)=357.5(.0028,25) 70.483 1 1 2 5
[ = = e 74.363 2 2 0 8
| ea: 1.7604 nwB: 1.7686 ay: Sign: - 2V
Ref: Ibid. 76.939 29 1 0 10
| F7.300 12 1 1 9
T e e e 80.493 1 T Veer
The sample is an alumina plate as received from “ITICDDYRG. Unit cell computed 80.779 2 2 2 0
from dobhs. “A12 03% type. Corundum group, corundum subgroup. PSC: hR1O. 33.299 1 3 0 6
Structure reference: Acta Crystallegr., Sec. B: Structural Science, 49 973
(19937, Mwt: 101.96. Volume[CD]: 254.81. 84.441 3 2 2 3
85.229 <1 1 3 4
86.443 2 el IR
86.586 3 1 2 B8
89.088 9 0 2 10

Strong lines: 2.55/X 1.60/9 2.09/7 3.48/5 1.74/3 1.24/3 1.37/3 1.40/2




9-418

(2/3)
9- 418 JCPD5-ICOD Copyright (<) 2000 Radiation: 1.34180 Quality: 1 DELETED
2-theta | Int.| h k1
L et e s : fm e B e e
34
19,007 20 1 1 1
Cobalt Oxide 31.274 40 2 2. 0
36,867 100 F L A
38.590 12 2 2 2
s o 44 846 | 25 4 0 0
| Rad: CoKal Lambda: 1.78897 Filter: Fe d-sp:
Cutoff: Int: Diffractometer I/Icor: 35.689 12 4 2 2
Ref: Matl. Bur. Stand. (U.5.}, Circ. 539, 9 29 (1960) 59,401 35 5 1 1
| 65.279 45 4 4 0
| e 74.146 6 6§ 2 0
| Sys: Cubic S.G.: Fd3m (227) F7.397 12 5 3. 3
a: B.084 b c: A: C:
A B: C: Z: B mp: 78.448 8 6 2 2
| Ref: Ibad. 82.680 4 4 4 4
| 85.835 4 5 5 1
Dx: 6.055 Dm: 55/F0M: F(19)=34.3(0.023,24) 91.057 8 6 4 2
T 94.196 | 16 5 5 3
ea: nwi : ay: Sian: 2V
Ref: 99.439 8 g8 0 0
107.997 G 6 6 0
e T 111.343 | 16 7 51
| Color: Black 112.436 5] E & 2
Pattern taken at 24 C. CAS no.: 1308-06-1. Sample prepared at NBS,
Gaithersburg, MD, USA, by heating cobalt fluoride to 850 C for 24 hours.
mnmnﬂ1omﬂWﬁm4h analysis: 1.0-0.1% Ca, Ni; 0.1-1.0% each of Al, Fe, Mg, 51;
0.001-0.01% each of Ba, Cu, Mn; 0.001-0.001% of Cr. “ITMerck Index“RG, &th Ed.,
p. 272, MAl12 Mg 04% type. P5C: cF56. Validated by calculated pattern 43-1003.
Deleted by 42-1467, better FN, higher OM, McMurdie 12/95. Mwt: 240.80.
{GJEﬂmmnw%" 528.30.

Strong lines: 2.44/X 1.43/5 2.86/4 1.56/4 2.02/3 4.67/2 1.05/2 0.93/2




Anexo 111

Wide Scan (X®S) de las esponjas $5314 calcinadas y sin

calcinar



Wide scan
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