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RESUMEN

En este trabajo de tesis se estudiaron catalizadores para la eliminacién de los dos
principales contaminantes presentes en los gases de escape de motores diesel: hollin y
Oxidos de nitrogeno. La alternativa mas estudiada para la eliminacion de estos
contaminantes consiste en la utilizacion de un filtro para la retencion de hollin, el cual se
regenera mediante un catalizador soportado en las paredes del mismo, y trampas cataliticas
para la eliminacion de los NO,. Estas Ultimas consisten en la combinacion de un material
basico para la adsorcion del NO,, Pt para oxidar el NO a NO,, y Rh para descomponer hacia
N, los NOy retenidos. Uno de los objetivos de esta tesis es contribuir al desarrollo de
sistemas que combinen filtros con trampas cataliticas para la eliminacion simultdnea de
ambos contaminantes. Teniendo en cuenta esto, se estudiaron sélidos que contienen
ingredientes que son activos para la combustion del hollin (Ce, La, K) y a su vez efectivos
para retener los NOy (La, K), combinados con Pt y Rh que cumplen las funciones arriba
descriptas.

Se utilizaron diferente técnicas de caracterizacion (FTIR, XRD, XPS, TPR) y
metodologias de evaluacion catalitica (TPO, GC-MS, microbalanza), a fin de explicar los
fendmenos observados desde un punto de vista fundamental.

En lo que se refiere a la combustién de hollin, se investigo el efecto del agregado de
los metales nobles Pty Rh a formulaciones cataliticas que habian demostrado ser activas en
estudios previos realizados en el grupo de trabajo: K/La,Os; y K/ICeO,. La actividad de los
distintos catalizadores se estudié en corriente de O, y en mezclas O,/NO, con contenidos
variables de NO. Se encontré que, cuando la combustion ocurre en ausencia de NO, los
metales nobles provocan una disminucién de la actividad de los catalizadores K/La,O3 y
K/CeO.,. Esto fue atribuido a que en ambas formulaciones tanto el potasio como el soporte
cumplen un rol en la combustion catalitica, y existe una relaciéon entre ambos componentes
que optimiza la actividad. El agregado de Pt y Rh produce un desbalance en dicha relacion,
que resulta perjudicial para el desempefio de los catalizadores.

En general, los catalizadores soportados sobre CeO, exhibieron una actividad
levemente superior a aquellos soportados en La,Os, para la combustion de hollin en
corriente de NO/O,, y con un pre-lecho catalitico que favorece la oxidacion del NO a NO,. El
oxido de lantano tiene una capacidad de interactuar con los NO, mucho mayor a la del 6xido
de cerio, y por lo tanto mayor probabilidad de que los 6xidos de nitrégeno se adsorban en su

superficie en lugar de reaccionar con el hollin.



Los catalizadores soportados en La,Os, con contenidos variables de Pt, Rh y K
fueron estudiados en relacion a su capacidad como trampas de NO, Dado el
funcionamiento de este sistema, la capacidad de retencién de los sélidos utilizados para
este fin es muy importante, pero también lo es su habilidad para desorber y descomponer
los NO, entrampados. Se demostrd que el potasio aumenta la capacidad de adsorcién, pero
también la estabilidad de las especies adsorbidas. Por el contrario, los metales nobles
promueven la descomposicién de dichas especies, aunque al estar combinados con potasio
este efecto es menos notorio. En este sentido, los catalizadores de rodio resultaron menos
afectados por la presencia de potasio, en relacién a su habilidad para descomponer los NOy
adsorbidos. Se propuso un mecanismo a través del cual ocurre la adsorcion y desorcién de
los NOy involucrando al Rh y al K.

A pesar de que en atmésfera inerte la descomposicion de las especies nitrato fue
mas favorecida por los catalizadores de Rh, el catalizador Pt,K/La,Oz; mostré6 mayor
eficiencia para la reduccion de los NO, adsorbidos, en corriente de H,. Por otro lado, con el
K/La,0Os, si bien la reduccion ocurri6 a mayor temperatura que cuando los catalizadores
contienen Pt o Rh, se obtuvo una completa selectividad a N..

Finalmente, se estudid la reaccién de combustién de hollin con catalizadores de
lantano previamente tratados en NO+O,, con el objetivo de realizar un analisis preliminar
acerca de la factibilidad de eliminar con estos catalizadores ambos contaminantes presentes
en los motores diesel. Se encontr6 que la oxidacion del hollin con los NO, adsorbidos se
produce en la fase solida, sin que sea necesaria una etapa previa de descomposicion de los
mismos. Por lo tanto, la actividad para combustion de hollin de los catalizadores nitrados no

esté relacionada con su capacidad para descomponer las especies adsorbidas.
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OBJETIVOS

Los principales contaminantes emitidos por los motores diesel son las particulas de
hollin y los éxidos de nitrégeno (NO,). Ambos son altamente perjudiciales para el medio
ambiente y para la salud humana. Las emisiones de hidrocarburos (HCs) y CO son bajas, y
pueden ser eliminados con un catalizador de oxidacion. En los Gltimos afios se ha realizado
una busqueda intensa para encontrar catalizadores y tecnologias con el objetivo de eliminar
estos contaminantes de los gases de escape de motores diesel.

En este trabajo se estudian distintos sistemas cataliticos para la eliminacién del
hollin, el entrampado de los éxidos de nitrégeno, o la eliminacién simultdnea de ambos
contaminantes. Se han escogido como base los catalizadores de K/CeO, y K/La,O3, los
cuales ya han sido estudiados previamente en el grupo de trabajo, arrojando resultados muy
satisfactorios. A dichas formulaciones se les agregaron metales nobles, Pt y Rh, con el
objetivo de estudiar la influencia de estos nuevos componentes en el comportamiento
catalitico de los materiales investigados anteriormente. Se puso especial énfasis en los
catalizadores soportados en lantano, dada la capacidad de este material de adsorber 6xidos
de nitrégeno, actuando como trampa de NO,.

De esta manera, se plantean como principales objetivos para este trabajo de tesis los

siguientes:

% Investigar el efecto del agregado de Pt y Rh a los catalizadores K/La,O3zy
K/ICeO,, en relacion al desempefio catalitico para la combustion de hollin,
tanto en atmosfera de O,, como en presencia de distintas concentraciones de

NO en la mezcla gaseosa.

+ Evaluar los catalizadores soportados en 6xido de lantano como posibles
trampas de NO,. Se investigara como se afectan la capacidad de adsorcion
de NOy y la habilidad para descomponer las especies adsorbidas, en funcién
de las distintas variables utilizadas durante la preparacion de los
catalizadores:

. El compuesto utilizado como precursor de potasio
. La secuencia de impregnacion del potasio y los metales nobles

. El tipo de metal noble y la carga metalica
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Seleccionar las formulaciones que exhiban los mejores desempefios como
trampas de NO, para profundizar el estudio de los fendmenos involucrados
durante dicho proceso y la influencia de los componentes individuales del

catalizador en los mismos.

Estudiar la naturaleza de las especies que se generan durante la
descomposicién de los nitratos tanto en atmésfera inerte como reductora, y
gué modificaciones introduce la presencia de Pt y Rh en la formulacion

catalitica.

Explorar la posibilidad de utilizar estos catalizadores en la eliminacion
simultanea de hollin y 6xido de nitrégeno. Para ello se estudiara la reaccion
de combustién de hollin en presencia de nitratos previamente adsorbidos en

la superficie de los catalizadores.
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1 Introduccién

La alta eficiencia de los motores diesel, sus bajos costos de operacion, alta
durabilidad y confiabilidad hacen que hayan alcanzado un rol de liderazgo en el mercado de
los vehiculos de alta carga. Recientemente, dichos motores también lograron una
participaciéon creciente en el mercado de los vehiculos livianos. Esta tendencia de
crecimiento del mercado de los motores diesel requiere una cuidadosa evaluacion de los
efectos ambientales derivados de los mismos. Aunque el uso extendido del biodiesel
obtenido a partir de materias primas renovables puede reducir el impacto ambiental de las
emisiones de los motores diesel en el futuro, los principales contaminantes emitidos,
principalmente las particulas de hollin y los 6xidos de nitrégeno (NOy), contindan siendo un
problema. Ambos son altamente perjudiciales para el medio ambiente y para la salud
humana. Las emisiones de hidrocarburos y CO son bajas, y pueden ser eliminados con un
catalizador de oxidacion.

A pesar del gran esfuerzo realizado en el mundo, no se han logrado catalizadores
adecuados para la eliminacién de estos contaminantes provenientes de los motores diesel.
La legislacion de los paises mas desarrollados establece reducciones cada vez mas
exigentes en los limites permitidos de emision para los proximos afos, y es de esperar que
en nuestro pais también se establezcan limitaciones semejantes. Para alcanzar estos
limites, es imprescindible combinar sistemas de tratamientos de los gases de escape,
utilizando catalizadores para la eliminacion de estos contaminantes.

En los ultimos afos se han realizado intensos esfuerzos de investigacion para
desarrollar nuevos catalizadores y tecnologias. En los motores nafteros tradicionales, que
operan en condiciones estequiométricas, la mezcla de combustion siempre contiene soélo el
oxigeno suficiente para combinarse con el combustible. En los motores diesel, en cambio, el
oxigeno estad siempre en exceso, ya que en el cilindro que contiene el aire caliente
comprimido sélo se inyecta el combustible suficiente para producir la igniciéon [1]. Mientras
que esta forma de combustién resulta ventajosa para la oxidacion de hidrocarburos (HCs) y
CO, hace que el control de las emisiones de NO, sea extremadamente dificil, porque en la
practica los NO, sélo pueden ser convertidos a N, por reduccion. Hasta el momento, los
requerimientos de la legislacion europea para emisiones diesel de NO, han sido cumplidos
solo con medidas de control en el motor. Pero esto no sera suficiente en el futuro para
cumplir con los limites impuestos cada vez mas bajos, y por lo tanto sera necesaria alguna
forma de control en condiciones de exceso de oxigeno.

La combinacién de filtros, trampas y catalizadores de oxidacion aparece como la
técnica de post-tratamiento mas promisoria para eliminar las particulas de hollin [2]. Con

respecto a las emisiones de oxidos de nitrdgeno, la tecnologia a la que se le esta poniendo



mas atencion en los Ultimos anos consiste en sistemas capaces de adsorber y luego liberar
y reducir los NO,. El adsorbente, que usualmente contiene Ba o K, es capaz de formar algun
compuesto quimico con los éxidos de nitrdgeno durante la operacién del motor en atmdsfera
oxidante. Una vez que la capacidad adsorbedora es saturada, el sistema se regenera, y los
NO, liberados son reducidos durante un corto periodo de operacion del motor en
condiciones reductoras. Debido a que los motores diesel operan en exceso de aire, estas

condiciones se logran realizando inyecciones periodicas de combustible.

2 Generacion de contaminantes

2.1 Material particulado

Las particulas diesel se definen por la US Environmental Protection Agency (EPA)
como “todos los compuestos colectados en un filtro pre-acondicionado en gases de escape
diesel diluidos a una temperatura maxima de 325 K”. Estas particulas consisten en un
nucleo de hollin (carbén) que incluye material inorganico, hidrocarburos adsorbidos (a los
cuales generalmente se refiere como SOF: fraccion organica soluble), SO; (o acido
sulfurico) y algo de agua [3]. Cerca del 80 % de las particulas primarias de hollin tienen un
diametro menor a los 300 nm. Un hollin de diesel representativo contiene, en peso, 70% C,
20% O, 3% S, 1,5% H, <1% N y aproximadamente 1% de trazas de otros elementos [4].

La formacion de hollin ocurre en la zona de reaccion de alta temperatura y rica en
combustible, alrededor de gotas individuales de combustible, donde los hidrocarburos son
oxidados en condiciones deficientes de oxigeno. Las gotas de combustible atomizado, muy
pequenas, se queman en aire caliente comprimido dando origen a un nucleo de finas
particulas de carbdn sin quemar con sustancias adsorbidas. En esta zona de reaccion, la
reaccion de oxidacion esta limitada por la concentracion de oxigeno. El transporte de
oxigeno ocurre por difusion a través del frente de llama, y este tipo de zona de reaccion es
por lo tanto denominada “llama difusiva”. Otro tipo de llama que ocurre en los procesos de
combustién es la “llama premezclada”; que implica la combustién de cantidades previamente
mezcladas de aire y combustible. Las temperaturas en este tipo de llamas son mayores que
en las difusivas. Como la formacion de NO, depende fuertemente de la temperatura y la
concentracion de oxigeno, las llamas premezcladas dan origen a la formacion de mucho

mayor cantidad de NO, que las difusivas [3].

2.2 NOy

Existen varios tipos de o6xidos de nitrégeno, con diversas y bien conocidas

propiedades fisicas y quimicas. Entre estos o6xidos, los componentes de las emisiones
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gaseosas contaminantes formadas por la combustién de biomasa y combustibles fésiles son
principalmente el 6xido nitrico (NO) y el diéxido de nitrégeno (NO,) que se denominan
colectivamente NO,. EI NO es la forma principal en los productos de combustion
(tipicamente, 95 % del total de NO,) [5].

El origen de los NO, generalmente se divide en dos categorias: fuentes moviles y
estacionarias. La Figura 1 describe las diferentes fuentes de NO, en Estados Unidos y

paises europeos [6]. Como se ve, el mayor aporte se debe a la generacién en vehiculos de

transporte.
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Figura 1- Emisiones de NO, de diferentes Fuentes en EE.UU. y paises europeos

Bosch and Janssen [7] categorizaron tres tipos de NO, formados durante el proceso
de combustion: (1) NO, térmicos, que se forman por la combinacién del nitrégeno y oxigeno
del aire a altas temperaturas; (2) NO, del combustible, que se forma por la oxidacion del
nitrégeno presente en combustibles tales como carbén y aceite lubricante; y (3) prompt NO,,
que se forma por reaccion de fragmentos de hidrocarburos derivados del combustible con
nitrégeno atmosférico.

Con los combustibles tipicamente usados en los motores de combustién interna el
primer camino de reaccion es el principal responsable de las emisiones de O6xidos de

nitrégeno:
N, + O, > 2 NO 1)

El mecanismo mas conocido para la formaciéon de 6xido nitrico mediante esta
reaccion es el de Zeldovich [8]. Este involucra una reaccién en cadena de atomos de Ny O

(Ecuaciones (2) y (3)). Se encontré que la cantidad de NO producido en un proceso de



combustién esta relacionada con la cantidad de N, y O, en los productos de combustién y

con el calor de combustion, pero no esta relacionada con la naturaleza del combustible.

N,+O > NO+N )
N+0,> NO+O ©)

La velocidad de formacion de NO esta controlada esencialmente por la reaccién (2) y
aumenta exponencialmente con la temperatura. EI mecanismo de Zeldovich domina la
formacion de NO bajo la mayor parte de las condiciones de operacién del motor. Las
emisiones de NO, pueden ser controladas bajando la temperatura de combustion mediante
operacion del motor en exceso de aire, o recirculando los gases de escape a través del
motor, aunque estas alternativas no son tan efectivas [9]. Recientes propuestas basadas en
combustién en aire a alta temperatura (HiTAC) resultaron un poco mas efectivas.

La conversién de NO a diéxido de nitrogeno (NO,) ocurre a bajas temperaturas
cuando los gases de escape son venteados a la atmdsfera. Esta reaccién esta representada

en la Ecuacion 4:
2NO + 0, > 2 NO, 4)

La relacion NO/NO, para o6xidos de nitrdgeno pasando a través de atmodsferas
contaminadas es igual a 9/1, segun valores calculados a partir de constantes de velocidad
de reaccion a 104 °C [10]. Sin embargo, en presencia de aire, la relacién entre NO y NO,

puede cambiar debido al equilibrio termodinamico segun lo representado en la Figura 2 [5].
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Figura 2- Equilibrio termodinamico entre NO y NO, partiendo de una mezcla inicial
de 500 ppm NO,, 5% O,, y 10% H,0.
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De hecho, es posible observar de esta figura que, partiendo de NO, y oxigeno a 298
K y aumentando la temperatura, hay una progresiva formacion de NO. A aproximadamente

673 K, se alcanza la mezcla equimolar y, por encima de 1073 K, s6lo NO estara presente.

2.3 Efectos adversos para la salud y el medio ambiente

Las particulas diesel son tan pequefias que pueden penetrar el sistema respiratorio
de humanos y animales, depositandose en los pulmones, donde pueden causar severos
danos a la salud. La fraccion organica soluble contiene compuestos cancerigenos, tales
como hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH) y nitro-PAH. En el aire libre, las particulas
contribuyen a la concentracién total de las denominadas “particulas suspendidas totales”
(TSP). Una fraccion de este TSP, la llamada “PM-10” (las particulas menores a 10 um),
puede entrar en los pulmones humanos. Todas las particulas diesel pueden clasificarse
como PM-10 [3]. Varios estudios epidemioldgicos y toxicolégicos establecieron que el
material particulado PM10 y PM2,5 produce efectos adversos a la salud. Investigaciones
recientes demostraron que las particulas ultra finas (con diametros menores a los 100 nm)
pueden penetrar las membranas celulares, entrar en el torrente sanguineo e incluso
alcanzar el cerebro [11], mientras que algunas investigaciones indicaron que las particulas
pueden inducir mutaciones hereditarias [12].

Los &xidos de nitrogeno tienen efectos adversos tanto para la salud humana como
para el medio ambiente. Una exposicion durante periodos mayores a los 15 min, a
concentraciones mayores a 5 ppm de NO,, produce irritaciones intolerables o modificaciones
irreversibles en los tejidos pulmonares. Sin embargo, concentraciones menores también
pueden resultar irritantes [5]. EI NO puede difundir a través de las células alveolares y los
vasos capilares de los pulmones danando las estructuras alveolares y sus funciones en los
pulmones, provocando infecciones y alergias respiratorias tales como bronquitis y neumonia
[13].

Actualmente, la deforestacion del hemisferio norte por contaminacion esta
considerada como uno de los problemas ecoldgicos mas importantes. Una gran variedad de
factores causan este problema, entre ellos la lluvia acida aporta una contribucion importante.
Las lluvias acidas se forman debido a la presencia de SO, y NO, en la atmésfera,
usualmente en las partes altas de las nubes, donde los 6xidos de nitrégeno reaccionan con
el agua, el oxigeno u otros oxidantes. Estos compuestos son transformados a HNO; que
luego acidifica la lluvia, la nieve o la niebla debido a su solubilidad en agua. Las
precipitaciones acidas perturban profundamente los ecosistemas acuaticos y pueden causar
la muerte bioldgica de lagos vy rios [5].

Los NO, catalizan la destruccion del ozono, a través de las siguientes reacciones:



NO + O; > NO, + O, (5)
NO,+0 > NO+0, (6)

Estas reacciones son responsables en gran parte de la disminuciéon del ozono en
medianas y altas latitudes entre la primavera y el otofio [14]. Finalmente, nitratos de
peroxiacetilieno (PAN) también pueden formarse a partir del NO 'y contribuir

significativamente a la contaminacion global por foto-oxidacién [15].
3 Legislaciéon

3.1 Vehiculos de pasajeros

Los estandares de emisiones para nuevos autos de pasajeros en Argentina se
resumen en la Tabla 1 [16]. A partir de 2004, los estandares estan basados en las

regulaciones europeas para emisiones de vehiculos livianos (light-duty).

Tabla 1- Estandares de emisiones para automoviles diesel

Afio Estandar de CO HC NO, PM
referencia g/km

1994 24,0 2,1 2,0 -
1996 12,0 1,2 1,4 0,373
1998 6,2 0,5 1,43 0,16*
2000 2,0 0,3 0,6 0,124
2004 Euro 2 1,0 0,3 0,6 0,1
2007" Euro 3 0,64 0,3 0,5 0,05
2009° Euro 4 0,50 0,3 0,25 0,025

* 0,31 g/km para vehiculos de mas de 1700 kg
1- Nuevos modelos: 2009 para todos los modelos

2- Nuevos modelos: 2011 para todos los modelos

Histéricamente, los automodviles de pasajeros en Argentina también podian ser
certificados en cuanto a emisiones (homologados) utilizando una opcion alternativa de
certificar el motor del auto con los estandares de emisiones para vehiculos livianos
comerciales (LCV), Tabla 2.




3.2 Camiones y 6mnibus
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Los estandares de emisiones en Argentina para camiones y émnibus diesel nuevos

se resumen en la Tabla 2 (Decreto 779/95; Resoluciéon 731/2005). Por medio de la etapa

2000, estos estandares también son aplicables a vehiculos livianos comerciales (LCV). Los

estdndares estan basados en las regulaciones europeas para emisiones de vehiculos

pesados (heavy-duty).

Tabla 2- Estandares de emisiones para camiones y 6mnibus diesel

Afo Estandar de CoO HC NO, PM Comentarios
referencia g/kWh

1994 Euro 0 11,2 2,45 14,4 - Omnibus
urbanos

1995 Euro I* 4,9 1,23 9,0 - Omnibus
urbanos

1996 Euro I* 4,9 1,23 9,0 0,4° LCV &
camiones

1998 Euro 1l 4,0 1,1 7,0 0,4° Omnibus
urbanos

2000 Euro Il 4,0 1,1 7,0 0,15° LCV &
camiones

2006° Euro Il 2,1 0,66 5,0 0,10

2009° Euro IV 1,5 0,46 3,5 0,02

* Limite de produccion

a- Multiplicar por un factor de 1,7 para motores por encima de 85 kW

b- Nuevos modelos: 2007 para todos los modelos

¢- Nuevos modelos: 2011 para todos los modelos

3.3 Perspectiva

Como se vio anteriormente, las regulaciones para las emisiones de vehiculos diesel

en nuestro pais han ido incrementando su exigencia, siguiendo con la tendencia que se

observa a nivel mundial. Las regulaciones en Argentina se basan en aquellas de la Uni6n

Europea, donde ya se han publicado las normativas para los proximos afos (Euro 5 y Euro

6). Como era previsible, estos nuevos estandares continian con la tendencia de disminuir

los valores maximos permitidos con respecto a los afios anteriores. A modo de ejemplo, se

presentan en la Tabla 3 los valores que exigiran estas regulaciones para NO, y material

particulado, los principales contaminantes, en vehiculos livianos comerciales [17].
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Tabla 3- Estandares de emisiones en la UE para vehiculos livianos comerciales (LCV), g/km

Categoria Norma Fecha NO, PM
N4, Clase | Euro 4 2005 0,25 0,025
= 1305 kg Euro 5 2009 0,18 0,005
Euro 6 2014 0,08 0,005

N4, Clase Il Euro 4 2006 0,33 0,04
1305-1760 kg Euro 5 2010 0,235 0,005
Euro 6 2014 0,105 0,005

N4, Clase llI Euro 4 2006 0,39 0,06
> 1760 kg Euro 5 2010 0,28 0,005
Euro 6 2014 0,125 0,005

Como puede observarse, las regulaciones seran cada vez mas estrictas, y es de

esperarse que en nuestro pais se adopten estas normativas para los proximos afios.

4 Estrategias para la eliminacion del material particulado

Durante los afios 80 y al comienzo de la década del 90 hubo significativos avances
en el desarrollo de tecnologias para el control de las emisiones de particulas de los diesel,
poniendo atencién principalmente a mejoras en el disefio del motor, pre-tratamientos al
combustible, o0 mas simplemente a un mejor ajuste del proceso de combustion [18]. Sin
embargo, estas medidas no son suficientes para cumplir con las regulaciones, cada vez mas
exigentes. Para ello, es imprescindible aplicar sistemas de tratamiento de los gases de
escape. Dentro de estos sistemas, se pueden distinguir dos tipos, aquellos que usan
dispositivos filtrantes o no filtrantes de los gases. Los dispositivos no-filtrantes usan
catalizadores de oxidacién soportados en monolitos tipo panal de abejas, con el objetivo de
reducir al menos la fraccidon organica soluble de las particulas (también Illamados
catalizadores de oxidacion diesel: DOCs). Sin embargo, con este método no es posible
eliminar la fraccién sélida del hollin.

Por otro lado, el sistema filtrante consiste en una trampa capaz de recolectar las
particulas. Una gran variedad de filtros ceramicos y metalicos ha sido desarrollada, siendo
los mas exitosos los del tipo panal de abejas, cuya estructura estda compuesta de un material
poroso con canales alternados que estan tapados en los extremos, de manera que los
gases son forzados a circular a través de las paredes de los canales (monolito tipo “wall-

flow”), mientras que las particulas quedan retenidas. Para evitar que se acumulen
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provocando un excesivo aumento de presion, el material debe ser removido, para lo cual se
debe oxidar a CO,. El problema, es que la combustién no-catalitica se produce a
aproximadamente 600-625 °C. Este rango de temperatura no se alcanza en la operacion
tipica de los vehiculos con motor diesel en periodos de tiempo suficientemente largos como
para permitir la auto-regeneracién [18].

La regeneracion controlada se puede lograr con dos alternativas distintas: o bien los
gases de escape y/o el filtro son calentados hasta la temperatura de ignicion del hollin
(regeneracion no-catalitica), o la temperatura de ignicién es disminuida con la ayuda de
sustancias que catalizan la oxidacion del hollin. Un sistema que combina estas dos
alternativas ha sido desarrollado por Peugeot-Citréen Societé d Automobiles (PSA) e
instalado en mas de 1 millon de vehiculos a partir del afio 2000 [19]. No obstante, este
sistema presenta algunas desventajas, tales como la formacion de depdsitos de CeO,, que
deben ser periédicamente removidas, ademas de los altos costos de inversion y operacién
[18].

En lo que respecta a la regeneracion no catalitica, el filtro puede ser calentado por
medio de dispositivos eléctricos, como por ejemplo el uso de microondas [20], o equipandolo
con cables de calentamiento [21]. Otra opcion es calentar el filtro con un quemador, que se
coloca corriente arriba del filtro [22]. Finalmente, el motor mismo puede también ser usado
para producir gases de escape con temperaturas lo suficientemente elevadas como para
alcanzar las necesarias para la regeneracion del filtro [3]. Esto se puede lograr mediante la
estrangulacién ya sea del aire que entra a la combustion, reduciendo asi la relacion aire-
combustible, o de los gases de escape. Todos estos métodos implican un gran consumo de
energia, ademas de otras desventajas particulares para cada uno de ellos. Por ello, el
empleo de catalizadores para reducir la temperatura de combustién del hollin entrampado
aparece como la mejor solucién técnica para la regeneracion de los filtros de particulas [23].

Los catalizadores para oxidacion de hollin han sido aplicados de tres maneras
distintas: como compuestos precursores, utilizandolos como aditivos en el combustible
diesel; como compuestos cataliticos que se inyectan corriente arriba del filtro de particulas; y
como un recubrimiento catalitico del filtro propiamente dicho. Debido a que las dos primeras
opciones presentan problemas de logistica y posibles problemas ambientales, la ultima
aparece como la mejor alternativa para aplicar un catalizador para oxidacién de hollin [24].

Los filtros cataliticos para eliminacion de hollin deben cumplir con algunos
requerimientos cruciales para su aplicacion practica tales como: buena resistencia al shock
térmico, alta eficiencia de filtrado, baja caida de presién y alta eficiencia de contacto hollin-
catalizador [24].

Otra tecnologia que ha sido testeada y patentada es la de la Trampa de

Regeneracion Continua (CRT) desarrollada por Johnson Matthey, basandose en los
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descubrimientos de Cooper y Roth, concernientes al rol del NO, en la combustién del
material particulado diesel [25]. Este sistema consiste en un monolito de pre-oxidacion que
contiene un catalizador de platino, colocado aguas arriba de una trampa del tipo “wall-flow”
(Figura 3) [18].

La caracteristica mas importante del sistema CRT es su habilidad para promover una
regeneracion continua de la trampa siempre y cuando la temperatura de operacion se
mantenga en el rango 200-450 °C [26]. Por encima de 200 °C la actividad del catalizador de
Pt es suficiente para oxidar los hidrocarburos y el CO, y para convertir el NO a NO,, que
rapidamente puede reaccionar con el material particulado, dando CO, y NO como productos
de la combustion. Por encima de 450 °C, la formacion de NO, se vuelve desfavorable
termodinamicamente. La principal desventaja del sistema CRT radica en la sensibilidad del
catalizador de Pt a la presencia de compuestos azufrados [27]. Otro punto débil del sistema
es su dependencia de la presencia de NO,, ya que es incierto si los motores diesel del futuro
seran capaces de producir relaciones NO,-hollin lo suficientemente altas.

El problema de la baja relacién NO,-hollin puede ser solucionado mediante una mejor
utilizacion de los NO,. Setiabudi y col. propusieron la utilizacion del NO de manera catalitica
[28]:

NO + 12 O, <>NO,

NO, + C > CO + NO

Basandose en este concepto, desarrollaron una modificacién al sistema CRT,
denominado filtro TU Delft [29]. Ambos filtros contienen un catalizador de Pt aguas arriba de
una trampa de hollin. Pero mientras en el sistema CRT el Pt se coloca sobre un monolito de
flujo pasante, en el filtro TU Delft, el catalizador de platino se carga en una espuma
ceramica. La principal diferencia es que en el sistema CRT el monolito de flujo pasante sélo
funciona como generador de NO,. Por el contrario, en el filtro TU Delft el catalizador de
Pt/espuma ceramica esta disenado como un reactor multifuncional que funciona no sélo
como generador de NO; sino también como filtro de hollin. Como consecuencia, el NO, es

utilizado de manera catalitica, es decir, cada NO, es usado mas de una vez.
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Figura 3- Trampa de regeneracién continua (CRT) de Johnson Matthey

4.1 Catalizadores para eliminacion de hollin

Debido a que la temperatura tipica de los gases de escape se encuentra en el rango
200-400 °C, un catalizador potencialmente util para esta aplicacion debe ser capaz de
operar eficientemente en ese rango, y ser térmicamente estable [30]. Ademas de estos
requerimientos, el catalizador debe ser estable en presencia de altas concentraciones de
CO., agua, y ciertos niveles de SO, [31].

Un parametro muy importante a la hora de medir en laboratorio la actividad catalitica
en este tipo de sistemas es el tipo de contacto hollin-catalizador. En la literatura se han
reportado varios tipos de contactos, por lo cual se hace dificil comparar las actividades de
distintos catalizadores. En general, las mezclas preparadas con espatula o in-situ, tienen
una alta temperatura de combustién, mientras que las correspondientes a muestras
mezcladas en molinos o morteros son menores. Teniendo en cuenta esta problematica,
Neeft y col. [32] estudiaron una gran variedad de O6xidos metalicos como potenciales
catalizadores para oxidacion de hollin. Realizaron mezclas mecanicas de manera de
establecer un contacto intimo entre el hollin y el catalizador, que les permitiera definir una
actividad catalitica intrinseca en condiciones 6ptimas de operacién. Con el objetivo de
determinar la influencia del contacto en la actividad catalitica, también estudiaron una forma
de contacto mucho mas desfavorable, pero lo mas cercana posible a las condiciones reales.
Para ello, las particulas de catalizador fueron puestas en contacto flojo con hollin. De los
oxidos estudiados, varios mostraron actividad catalitica en contacto intimo con el hollin. Sin
embargo, fue comprobado que las condiciones que se dan en la practica se asemejan
mucho mas al tipo de contacto flojo. En un trabajo posterior [33] se hicieron una serie de
ensayos, a partir de los cuales se concluyé que la forma mas realista de poner en contacto

el hollin con un catalizador es filtrando el hollin a partir del gas de escape de un motor

15



diesel. Otros métodos que brindan informacién importante en la practica son el mezclado
con espatula, agitacion, o filtrado a partir de un aerosol artificial.

El contacto entre el hollin y el catalizador se puede mejorar por movilidad de este
ultimo. Basicamente, se identifican dos formas de movilidad: migracién superficial (un estado
mas o menos fundido del catalizador); y una alta presiéon parcial de los compuestos
cataliticos o de sus intermediarios de reaccién [24].

Gran variedad de materiales han sido estudiados como potenciales catalizadores
para combustién de hollin. Entre ellos pueden nombrarse 6xidos simples como PbO, Co3;0,
V5,05, MoOj3, CuO y mezclas de ellos [34,35]. Entre los 6xidos simples, MoO3 y V2,05 son los
que mostraron mejor desempefio. Las mezclas de estos 6xidos, tales como CsVO3-MoOs3,
CsoMo04-V,05 [36-38] y Cs,V207 [39] han mostrado mejor actividad catalitica que los
componentes individuales. Esto se atribuye a la habilidad de estos materiales para crear un
buen contacto hollin-catalizador, debido a que son capaces de formar mezclas eutécticas
que funden a bajas temperaturas. Ademas, se ha reportado que mezclas conteniendo
cloruros, tales como Cu/K/Mo/Cl [40] y Cu/K/V/CI [41,42] tienen puntos de fusidbn mas bajos
que las mezclas que sélo contienen 6xidos metalicos y son muy activas para la oxidacién de
hollin con O,. Sin embargo, los catalizadores que contienen cloruros no se consideran
buenos para una posible aplicacién practica debido a su alta volatilidad y potencial toxicidad
[24].

Los catalizadores de bajo punto de fusion, o el uso de estos catalizadores en
presencia de sales eutécticas, pueden mejorar el contacto entre el hollin y el catalizador,
aumentando por lo tanto la actividad del mismo para la reaccién de oxidacion. Sin embargo,
en este tipo de sistemas, el disefio catalitico esta restringido a compuestos que fundan a la
temperatura a la cual el hollin se quemara. Esto significa que la formulacion catalitica se
lleva a cabo primero buscando materiales que formen un punto eutéctico alrededor de 300
°C o menos, y luego escogiendo de acuerdo al comportamiento catalitico de estos
materiales [43]. Los soportes ceramicos para este tipo de catalizadores deben ser
estructuras fuertes y de baja porosidad, y deben ser resistentes a altas temperaturas [37].

Por otro lado, la aplicacion practica de las sales fundidas como catalizadores para
combustién de hollin tiene algunas desventajas relacionadas o bien con la degradacién
térmica o con su posible lixiviacién en agua, condensada durante la oxidacion del hollin, es
decir, cuando uno de los componentes de la sal fundida se evapora parcialmente o se
disuelve [44]. Sin embargo, estos problemas pueden evitarse si la presion de vapor en las
condiciones de operacién (150-500 °C) es despreciable y si la fuerza de arrastre de los
gases no empuja al liquido atomizado fuera de la trampa catalitica [45].

Entre los sistemas cataliticos que se han reportado para la oxidacion de hollin, se

encuentran los basados en platino [46-48]. Sin embargo, estos catalizadores son activos
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para la combustion de la fraccion organica soluble (SOF), pero menos eficientes para la
oxidacion de la fraccion carbonosa. Ademas, los metales nobles son sensibles al
envenenamiento con sulfuros y muy caros [49].

Un grupo importante de catalizadores estudiado para la combustion del material
particulado de motores diesel, son los 6xidos mixtos tipo perovskita cuya férmula general es
ABO; [50-57]. Las perovskitas formuladas con lantanidos en la posicion A fueron
principalmente estudiadas en el proceso de eliminacién simultanea de NO, y hollin, que sera
discutido mas adelante. Las perovskitas comunmente estudiadas poseen Co, Mn, Cr o Cu
en la posicion B. Las estructuras de este tipo toleran la sustitucién parcial de los cationes
tanto de la posicion A como B con otros elementos. Este tipo de distorsién resulta en un
aumento de la actividad intrinseca a través de la creacion de vacancias de oxigeno,
enlazando oxigeno extra o cambiando el estado de oxidacion de algunos elementos hacia
valores anormales [55].

La alta actividad de los compuestos alcalinos en las reacciones de oxidacion es bien
conocida. El potasio es un buen promotor de la reaccion de gasificacion del carbon [58]. Por
lo tanto, varios materiales promovidos con este metal han sido estudiados en la oxidacién de
hollin, como por ejemplo: Cu-K [59-63]; K-V [64]; Cu-K-V [65]; Co-K [60,66]; K-Mg [67], Co-
Mg-K [30]; Co-Ba-K [68]; K-Cs-FeV [69]; K-Mg-Al [70].

Varios estudios [58,70,71] estan de acuerdo en que el potasio presenta los siguientes
efectos positivos en la combustion del hollin: (i) actia como donador de electrones,
aumentando por lo tanto la reactividad hacia el oxigeno de los enlaces M=0; (ii) forma
compuestos de bajo punto de fusion (KOH, KNO3), o eutécticos con otros componentes del
catalizador, que mojan la superficie del hollin, aumentando su contacto con el catalizador y
mejorando de esta forma la actividad; (iii) forma un intermediario superficial tipo carbonato ,
por reaccién con el CO, producido durante la combustidon. En este sentido, Pisarello y col.
[72] estudiaron la combustidén de hollin en presencia de catalizadores de potasio soportados
en MgO, CeO, y La,0O3, concluyendo que el potasio favorece la formacion de intermediarios
tipo carbonato durante la reaccién.

También en relacién al desempefio de los metales alcalinos en la reaccion de
combustién de hollin, Ito y col. [73] investigaron el efecto del Cs en catalizadores de MnO,-
CeQO.. Ademas, se han realizado estudios comparativos acerca del efecto del agregado de
distintos metales alcalinos (Li, Na, K, Cs) en diversos sistemas cataliticos [74,75]. El potasio
y el cesio, respectivamente, son los que mostraron mejores desempefios. Algunos metales
alcalinos pueden sublimar durante la combustién de hollin, aumentando la movilidad del
catalizador y el contacto con el hollin, pero conduciendo, por otro lado, a la pérdida de
material activo. Este efecto se puede moderar con el agregado de metales de transicion a la
red oxidica [74].
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Un catalizador para oxidacion de hollin generalmente combina metales u 6éxidos
metalicos que poseen una alta actividad con diferentes soportes, incluyendo zeolitas y
Oxidos metalicos, entre otros [76]. En varios trabajos se ha reportado que el rol del soporte
en la actividad catalitica es crucial [37,64,72,76-82]. Mas aun, algunos estudios se han
centrado especificamente en la comparacion de la actividad de 6xidos simples. Van Doorn y
col. [83] estudiaron el rol catalitico de varios 6xidos metalicos y concluyeron que AlL,O; y
SiO, no tienen efecto catalitico; TiO, y ZrO, mostraron un efecto moderado, y CeO,,
La,0,CO; y V.05 exhibieron una sustancial actividad. Neeft y col. [84] también estudiaron

varios 6xidos metalicos para la oxidacién de hollin con O,.

5 Sistemas parareduccion de los 6xidos de nitrégeno

La alternativa mas simple seria la descomposicion directa del Oxido nitrico a
nitrégeno y oxigeno, reaccion que es termodinamicamente favorable y no necesita ningun
agente reductor [85]. Sin embargo, esta reaccion esta muy desfavorecida en el ambiente
gaseoso tipico de un motor diesel, rico en contendido de oxigeno. Esta caracteristica,
ademas, hace que la conversién de los NO, a N> como producto final sea particularmente
dificil en este tipo de sistemas. Durante las ultimas décadas, se ha puesto gran esfuerzo en
la busqueda de una solucién tecnolégicamente posible para este problema [23]. Las dos
alternativas mas desarrolladas hasta el momento son las trampas cataliticas de NOy y la

reduccion catalitica selectiva.

5.1 Reduccién catalitica selectiva (SCR):

La eliminacion de NO, tanto de fuentes estacionarias como moéviles puede llevarse a
cabo eficientemente usando el proceso SCR, en el cual el NO es reducido por hidrogeno,
amoniaco o hidrocarburos en presencia de exceso de oxigeno [85]. Los catalizadores
industriales para eliminacién de NO, provenientes de fuentes estacionarias mediante SCR
estdn basados en TiO, soportado en V,05s-WO; y/o V,05-MoOj3; [86], mientras que los
sistemas moviles generalmente utilizan catalizadores basados en zeolitas.

El proceso SCR clasico usado anteriormente para eliminacion de NO, de fuentes
estacionarias usaba amoniaco como agente reductor. Sin embargo, el amoniaco presenta
serios inconvenientes para su utilizacion, especialmente en fuentes mdviles, relacionados
con su almacenamiento y transporte, dado su naturaleza corrosiva. Ademas, el amoniaco no
reaccionado puede salir con los gases de escape, por lo cual los controles de emisiones
también restringen los contenidos de amoniaco en los escapes [85]. Es por ello que durante
las ultimas décadas, se ha puesto especial énfasis en la busqueda de catalizadores activos
y selectivos para el proceso SCR usando hidrocarburos en lugar de amoniaco como agentes

reductores [23].
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El primer catalizador que mostré tener una buena capacidad de reduccion de NOy
con hidrocarburos en condiciones de exceso de oxigeno fue el Cu/ZSM-5 [87]. Mas
recientemente, se ha demostrado que diferentes zeolitas intercambiadas con cationes (Co,
Cu, Ni, Cr, Fe, Mn, Ga, In) son activas en esta reaccion [88,89]. Diferentes 6xidos (Al,O3,
TiO,, ZrO,, Mg0), y estos 6xidos promovidos con compuestos metalicos de, por ejemplo,
Co, Ni, Cu, Fe, Sn, Ga, In, Ag, también han sido propuestos como soportes [90]. Sin
embargo, muchos de estos catalizadores se desactivan en presencia de vapor de agua [91].
Posteriormente, otro sistema catalitico Ag/y-Al,O; demostré ser activo para SCR con
hidrocarburos [92]. Arve y col. [93] desarrollaron un sistema catalitico basado en plata
soportada en alumina y estudiaron el contenido 6ptimo de plata, la eleccion correcta del tipo
de alumina y la relacion NO,/HC que maximiza la actividad para SCR de NO,. Sin embargo,
una de las desventajas de este catalizador es su baja actividad por debajo de 300 °C y una
gran formaciéon de CO. No obstante, la presencia de un pequeno contenido de hidrégeno en
la alimentacién mejoré significativamente la actividad catalitica [94]. El hidrdgeno promueve
la reduccion de los NO, sobre catalizadores de Ag/y-Al,O; cuando se usan un rango de
alcanos y alquenos como reductores [95]. Ademas, la plata también ha sido soportada en

zeolitas para SCR de NOy con hidrocarburos con varios agentes reductores [96].

5.2 Trampas de NOy:

En los anos 90, dos técnicas, la Recirculacion Selectiva de NO, (SNR) y el
Almacenamiento-Reducciéon de NO, (NSR), fueron desarrolladas para la industria
automotriz. Ambas técnicas tienen como caracteristica comun la adsorcion de los NO, en un
material adsorbente, pero el subsecuente proceso de descomposicion es diferente [85]. Uno
de los puntos cruciales es la eficiencia del material adsorbente. En general, este material
deberia tener una alta capacidad de adsorcion de NO,, alta selectividad hacia NO, en una
mezcla gaseosa compleja, temperatura de desorcion lo suficientemente baja como para
permitir que este proceso sea posible con un minimo aporte de energia, y finalmente, pero
no menos importante, una alta resistencia al envenenamiento con SO, [97].

La interaccion entre los sdlidos y los NO, obedece a un equilibrio quimico que
depende de la temperatura, la presion, y la atmésfera gaseosa (oxidante o reductora). Por lo
tanto, para la regeneracién de los adsorbentes de NO, se pueden emplear cambios de
presion, cambios de temperatura, o tratamientos ciclicos de oxidacidn-reducciéon. En este
ultimo caso, el NO es transformado a NO, en una atmésfera oxidante, y este oOxido
reacciona con el componente basico de la trampa, formando un nitrato. Mediante

excursiones cortas en atmésfera reductora y con la asistencia de un metal noble, los nitratos
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se descomponen a N,. La ventaja de este método es que no sélo se recupera la capacidad

de almacenamiento de NO, de la trampa, sino que a la vez se transforman los NO, a N, [23].

5.2.1 Recirculacion selectiva de NO, (SNR)

Esta técnica fue desarrollada por Daimler-Chrysler en 1994 [98]. Con este método,
dos adsorbedores son arreglados en paralelo y operan alternativamente en el modo
adsorcion y desorcion. El principio del concepto consiste en la concentracion y recirculacion
de los NO, dentro de la camara de combustién del motor donde se descomponen
térmicamente [99]. Debido a que la descomposicion térmica depende de la concentracion de
NO,, la clave del éxito del concepto SNR es lograr un alto rendimiento del material

adsorbente [5].

5.2.2 Almacenamiento-reduccion de NO, (NSR)

Los adsorbedores de NO, son materiales que almacenan NO, en condiciones de
exceso de oxigeno (“lean”), es decir, durante la operacion normal del motor diesel; y los
liberan y reducen cataliticamente en condiciones reductoras (“rich”). Durante la operacién en
condiciones de exceso de oxigeno, los NO, son adsorbidos (entrampados) en un adsorbente
selectivo bajo la forma de nitratos (NOs’), segun lo propuesto por Takahashi y col [100]. Una
vez que la capacidad adsorbedora esta saturada, el sistema se regenera durante un corto
periodo de operacion del motor en condiciones reductoras, y los nitratos liberados son
reducidos a N,. La representacion esquematica del ciclo de adsorciéon-reduccién sobre un
catalizador tipico para NSR se ilustra en la Figura 4 [101].

El primer catalizador de este tipo fue desarrollado por Toyota [102] y su composicién
estaba basada en la de los catalizadores de tres vias (TWC) para vehiculos nafteros. Los
catalizadores mas usados actualmente son modificaciones de dicho catalizador de tres vias
que contienen metales preciosos, tipicamente Pt, para la oxidacion de NO a NO,, y Rh, para
la etapa de reduccion; y un material que sea capaz de adsorber NO, [103]. La funcién de
adsorbedor de NO, la pueden cumplir aquellos materiales capaces de formar nitratos que
sean lo suficientemente estables dentro del rango de temperatura de operacion del motor
diesel. Por lo tanto, generalmente se emplean compuestos alcalinos o alcalinotérreos, y en
menor extension, compuestos de tierras raras [104]. La mayor parte de la literatura reporta
el uso de bario, siendo la alimina el soporte mas comunmente usado en las formulaciones
[103,105-108]. La basicidad del componente de almacenamiento determina la cantidad de

NO, adsorbidos. Sin embargo, la actividad del Pt disminuye con la basicidad del soporte [5].
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Adsorcion Reduccidén
NO+O, N,
Reductor
NO AN NO; _ / \
2 NOgy Reductor aSne “SNO, Reductor

Figura 4- Adsorcion y reduccion de NO, segun el concepto NSR. NSC: Compuesto

de almacenamiento de NO,.

Ademas de los ya mencionados, una gran variedad de materiales diferentes han sido
investigados en relacién a su capacidad como adsorbentes de NOy [5]; algunos pueden
adsorber NO o NO, unicamente, mientras que otros son capaces de adsorber ambos
compuestos. Estos materiales pueden ser 6xidos metalicos (generalmente soportados en
alumina-silica), espinelas, perovskitas, zeolitas, materiales carbonosos (fibras o nanotubos
de carbono) y heteropoliacidos.

En los ultimos afos se ha puesto énfasis especialmente en el estudio del proceso de
adsorcion-reduccion de los NO,, atendiendo fundamentalmente al entendimiento del
mecanismo, y a determinar cdmo las distintas variables (composicion del catalizador,
temperatura, atmdsfera gaseosa) influyen en el mismo. En relacion a este ultimo punto, una
cuestion que continda sin resolver es el problema del envenenamiento de los catalizadores
por los sulfuros presentes en el combustible. De hecho, la alta sensibilidad de los
catalizadores NSR hacia los sulfuros constituye la principal desventaja de estos materiales,
y esta directamente relacionada con el hecho de que el componente de almacenamiento de
NO, forma con los SO, sulfatos estables [104]. La presencia de TiO, suprime la formacion de
sulfatos sin reducir significativamente la capacidad de almacenamiento de NO, [109].

Aunque el concepto de funcionamiento de un catalizador NSR es simple, la variedad
de condiciones y materiales usados en los distintos estudios hace dificil obtener un
entendimiento claro de los procesos y mecanismos involucrados en un ambiente real de
operacion de estos catalizadores [110]. Por ejemplo, varios grupos han estudiado el proceso
de adsorcion-desorcion de NO, en presencia de agua y CO, [111,112], y Takahashi y col.
han resaltado la importancia de usar tiempos mas cercanos a los reales durante los
periodos de regeneracién [113]. Recientemente, se han empleado técnicas de analisis
temporal de productos para estudiar el almacenamiento y la regeneracion bajo condiciones
transientes, pero con la desventaja de que el catalizador esta expuesto a la mezcla de

reaccion bajo condiciones de vacio [114,115]. James y col. [116] probaron la reaccién de
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almacenamiento/regeneracién usando un reactor de flujo pulsante en el cual los pulsos de
NO fueron alternados con pulsos de reductor.

Para la etapa de regeneracion, diferentes parametros tales como la composicién de
la mezcla gaseosa, el tipo de metal noble, y la temperatura han sido investigados. Muchos
autores coincidieron en que, para catalizadores NSR que contienen Pt, el H, es un reductor
mas efectivo que el CO [113,116-119]. Esto se evidencia especialmente a bajas
temperaturas.

El mecanismo del proceso de reduccion también ha sido estudiado por varios
autores. Lesage y col [120] usaron FTIR para estudiar la reaccién de regeneracion con H, y
CO. Szailer y col. [121] también usaron la técnica de FTIR para estudiar la regeneracion, y
reportaron resultados similares a los de Lesage. Un estudio de la reaccién de NSR con H,
con un catalizador Pt/BaO/Al,O; mostré6 que a temperatura relativamente baja el
almacenamiento de NO, es suficiente, pero la velocidad de liberacion y reduccién de los NO,
(regeneracion) es lenta e insuficiente [122]. Con la inyeccion de una mayor cantidad de Hy,
se detectd una alta produccion de NH; [115]. Otro estudio comparativo entre catalizadores
Pt/BaO/Al,O3 y Pt/K/AI,O3 mostré que durante un ciclo completo de NSR, el catalizador que
contenia bario tuvo mejor desempefo. Sin embargo, con el catalizador de potasio no se
detectd formacion de amoniaco [123].

Ademas de platino, se ha sugerido que el agregado de rodio a la formulacién del
catalizador NSR mejora la regeneracion y la eficiencia global del catalizador [124]. A pesar
de que el Rh es un componente importante de los catalizadores NSR comerciales, se han
hecho pocos estudios acerca de su rol en el proceso de entrampado/regeneracion.
Abdulhamid y col. [118,125] realizaron estudios comparativos con catalizadores
PM/BaO/Al,O; (PM=Pt, Pd o Rh). Encontraron que el tipo de metal noble afecta las
propiedades de almacenamiento de NO,; particularmente, el catalizador formulado en base
a Rh mostré buen desempeno en la reduccion pero capacidad de almacenamiento de NOy

relativamente baja.

6 Eliminacién simultdnea de hollin y 6xidos de nitrégeno

La posibilidad de promover tanto la oxidacion del hollin como la reduccién de los
oxidos de nitrogeno en un solo catalizador también ha sido estudiada. La reduccion de los
NO, por el hollin o la eliminacién simultanea de NO, y hollin en una atmdsfera oxidante fue
propuesta por Yoshida et al, quienes encontraron que o6xidos basados en CuO eran
efectivos para catalizar esta reaccién [126]. Sin embargo, muchos afios después, este
método aun conlleva varias dificultades tecnolégicas; principalmente en lo que respecta al

desarrollo de una trampa eficiente y estable térmicamente, el contacto hollin-catalizador y
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principalmente al desarrollo de un catalizador activo para la eliminacién de ambos
contaminantes, dentro del rango de temperaturas de operacion tipico de un motor diesel
(150-380 °C) [127].

Varias formulaciones han sido propuestas. La utilizacién de o6xidos tipo perovskita
(ABO3) [127-133] o espinelas (AB,O,) [134-140] ha sido ampliamente estudiada. Se
encontr6 que estos Oxidos mixtos resultan mas activos que los Oxidos simples
constituyentes de los mismos, especialmente en lo que respecta a la selectividad hacia la
formacion de nitrégeno. En varios de estos trabajos se investigo el efecto del agregado de K
como promotor. En el caso de la espinela CuFe,O,4 [136], por ejemplo, se demostrd que el
potasio contribuye a aumentar la actividad catalitica para la reaccion simultanea,
dependiendo ésta, ademas, de la cantidad de potasio agregado. Similares resultados se
obtuvieron con la perovskita LaMnO; [130]. Con el éxido nanométrico La,K,CuO,4 [138], se
observé una mejora en la actividad catalitica para la eliminacion simultanea de NO, y hollin
con respecto a la muestra no sustituida (La,CuQ,), en condiciones de contacto flojo. En un
estudio posterior [139], se observé un efecto similar cuando el La se substituy6 parcialmente
con Na (LazxNayCuOQy,).

Otros sistemas que han sido reportados como promisorios con respecto a la
eliminacion simultanea de hollin y NO, son: 6xido de hierro simple [141] y dopado con
potasio [142,143]; KCu y KCo. Estos ultimos han sido estudiados incorporandolos
directamente al hollin (catalizadores intrinsecos), simulando asi las condiciones de un
aditivo de combustible [144]; asi como también soportados en Al,O; [145] y en beta-zeolitas
[146]. También se han utilizado con este fin catalizadores basados en Ir, soportados en y-
Al,O3 [147] y en zeolitas ZSM-5 [148]. Ademas, trabajos recientes reportan el uso de 6xidos
mixtos, tales como Co-Al, derivados de hidrotalcitas [149], Cu-Ce-Al [150] y CeO,-ZrO,
[151].

Con el objetivo de disefiar un sistema adecuado para la eliminacién simultanea de
material particulado y NO,, Matsuoka et al [152] hicieron un estudio soportando varios
catalizadores metalicos sobre un monolito de cordierita recubierto con alimina, en corriente
de NO y 0,. Utilizando un catalizador de P#/Al,O; a 400 °C, se obtuvo una conversion
completa del NO, en su mayor parte a N,, con sélo una pequefia produccién de N,O. En el
mismo rango de temperatura que el de la reduccién de NO, el hollin fue oxidado a CO..
Catalizadores similares, pero que contenian K, Ca o Cu, fueron activos a mayores
temperaturas. Sin embargo, la relacion masica hollin-catalizador utilizada en este trabajo fue
muy alta, de aproximadamente 1:2. Se ha demostrado que cuando la cantidad de hollin
mezclado con el catalizador es muy grande, pueden producirse puntos calientes en el
sistema, debido al excesivo calor generado durante la reaccién. Ademas, en estas

condiciones, se tienen consumos de oxigeno muy altos durante la combustién, y por lo
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tanto, si no ocurre un disparo de la reaccién, se produce un corrimiento de los perfiles de
combustién hacia mayores temperaturas [153]. Por otro lado, la generacién de puntos
calientes o disparo de temperatura como consecuencia del alto contenido de hollin, puede
dar origen a que los NO, se descompongan por la via térmica, y a que se asigne
erréneamente este resultado a un efecto producido por el catalizador.

El grupo Toyota desarrollé hace algunos afios un sistema de post-tratamiento de los
gases de escape diesel denominado a partir de sus siglas en inglés DPNR (diesel
particulate-NO, reduction) [154]. El sistema tiene la capacidad de remover simultdneamente
tanto el hollin como los éxidos de nitrégeno. Este convertidor consiste en un filtro ceramico
poroso recubierto con una capa catalitica constituida por un soporte de alta superficie
especifica (por ejemplo, y-Al,O3), un metal noble (Pt), y un éxido de un metal alcalino o
alcalinotérreo, que presente alta capacidad de almacenamiento de NO, [155]. El mecanismo
de reduccion de los NO, corresponde al propuesto por Toyota para los catalizadores de
almacenamiento-reduccion de NO, (NSR) [102]. De acuerdo a esto, el sistema funciona en
condiciones ciclicas, alternando una etapa oxidante (lean) durante la cual los NO, son
adsorbidos en el componente alcalino bajo la forma de nitratos, con una corta etapa
reductora (rich), durante la cual las especies nitrato almacenadas son reducidas a N,.
Durante la conversion del NO de la fase gaseosa a especies nitrato superficiales sobre el
catalizador de platino, se crean especies de oxigeno activo. Estas especies son capaces de
oxidar el hollin a temperaturas relativamente bajas, a partir de los 300 °C. La Figura 5 ilustra
el proceso quimico que tiene lugar en el sistema DPNR de Toyota [18].

A pesar de que existen en la bibliografia varios estudios concernientes al
comportamiento de los sistemas cataliticos NSR (almacenamiento-reducciéon de NO,), no
ocurre lo mismo con respecto a los trabajos de investigacion acerca de la remocién
combinada NO,-hollin de acuerdo al concepto DPNR. Castoldi y col. [155] investigaron el
catalizador de NSR tipico Pt-Ba/y-Al,O; para la eliminacion simultanea de hollin y NO,,
mientras que Sullivan y col. hicieron lo propio con el sistema Pt-Ba/SiO, [156]. Krishna y col.
[157] evaluaron la influencia de distintos parametros en la oxidaciéon de hollin sobre
catalizadores de almacenamiento-reduccion de NO, tales como Pt/Al,O;, Pt-K/AILO3 y Pt-
Ba/Al,O;. El Pt y el K mostraron un efecto sinérgico. En general, bajo una variedad de
condiciones de reaccion el catalizador de Pt-K/Al,O; resultdé mas activo pero menos estable
que el Pt-Ba/Al,O3;. Matarrese y col. [158] también observaron un efecto sinérgico entre Pty
K en el catalizador Pt-K/Al,O3. Estos autores encontraron que en condiciones de contacto
flojo, el catalizador de Pt-K es mucho mas activo que el de Pt-Ba, pero esta diferencia es
casi imperceptible cuando el catalizador esta en contacto intimo con el hollin.

En un trabajo reciente, Millet y col. [159] estudiaron el mecanismo de reaccion

involucrado en la eliminacion simultanea de NOy y hollin segun el sistema DPNR. Utilizaron
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un filtro monolitico con estructura del tipo “panal de abejas”, recubierto con un catalizador
comercial NSR. La composicién de la atmdsfera gaseosa intentd simular a la encontrada en
condiciones reales en los escapes de un motor diesel. El sistema presenta una alta
complejidad, y a pesar de que se ha progresado en el entendimiento de las reacciones que
ocurren, aun quedan muchas cuestiones por resolver.

Otros sistemas que se han investigado en relacion a su capacidad de
almacenamiento-reduccion de NO, combinada con la oxidacion de hollin son: Fe-Ba/ZSM-5
[160], K/La,0O3 [43], Ba,K/CeO, [68] y Co,Ba,K/ZrO, [161]. Kustov y col. hicieron un estudio
comparativo entre catalizadores preparados a partir de nitratos de metales alcalinotérreos
(Ba, Sr, Ca, Mg) soportados en y-Al,O; [162]. También se han estudiado catalizadores
basados en 6xidos mixtos, tales como MnO,-CeO, [163], y 6xidos mixtos promovidos con
metales alcalinos, para favorecer la combustion de hollin, como por ejemplo Cs-MnO,-CeO,
[164], CoMgAl (basado en hidrotalcitas) promovido con K [165] y BaCoO3; promovido con K
[166].

€O,
NO NO,+ O HC oA HO
' /2
0, Qf\ CO w/\ NO,+ O
Material almacenamiento NO, Material almacenamiento NO,
Almacenamiento de NO, Reduccion de NO,

Figura 5- Esquema del funcionamiento del sistema DPNR de Toyota Motors para la

eliminacion simultanea de hollin y NO,.
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CAPITULO 11: EXPERIMENTAL







Capitulo 11

1 Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores se prepararon por impregnacion humeda de los distintos
precursores sobre el soporte. Para el platino se utilizé una solucién de H,ClgPt que contiene
8,4 mg Pt/ml. Para impregnar el rodio se us6 una solucién de RhCI; que contiene 40 mg
Rh/ml. Para el potasio se utilizaron alternativamente soluciones 0,1M de KOH o KNOs;,
segun el caso. La suspension obtenida en cada caso fue continuamente agitada mediante
agitador magnético con plato calefaccionado, control de la velocidad de agitacion y control
de la temperatura del plato. Dicha suspension se dejo secar hasta obtener una pasta, la cual
luego fue llevada a estufa, a 120 °C, durante toda la noche. Al polvo asi obtenido se lo
calcind en corriente de aproximadamente 50 ml/min de aire, utilizando un reactor de lecho
fijo. El programa de temperatura utilizado consta de dos etapas: primero, calentamiento
desde temperatura ambiente hasta 500 °C en 2 horas, y luego se mantiene esta temperatura
final por otras 2 horas. Finalmente, se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente, y el
catalizador obtenido se homogeneizd para luego ser almacenado en recipientes de plastico

con tapa.
1.1 Catalizadores soportados sobre La,0;

1.1.1 Catalizadores preparados con precursor KNO3

Los catalizadores Pt(x),Rh(y),Knos(7.5)/La,O3 (donde x e y representan el % en peso
de Pty Rh, respectivamente) fueron preparados por co-impregnacién de los metales nobles
y el potasio sobre el soporte 6xido de lantano (Strem, 99,9%) . Las soluciones precursoras
se agregaron al La,O3, en cantidades tales para obtener x = 0,30 0,6; ey =0,4 0 0,8. La
cantidad de KNO; agregado se calculé de manera de obtener un contenido del 7.5 % de K
en todos los catalizadores preparados.

También se prepararon catalizadores monometalicos, conteniendo un Unico metal
noble (Pt o Rh), de composicién Pt(0,3),Knos(7,5)/Lax03 y Rh(0,4),Knos(7,5)/Laz0s.

Ademas, se preparé un catalizador por el método de impregnacion sucesiva,
obteniendo en una primera etapa Rh(0,4),Knos(7,5), vy luego de calcinar este material se
impregna con la sal de platino de manera de agregar 0,3%P de Pt, y por ultimo se calciné el
catalizador. La nomenclatura a wusar para este tipo de preparaciones es
Rh(0,4),Knos(7,5)>Pt(0,3)/Laz0s.

Con el objetivo de estudiar especificamente cual es el efecto del agregado de los
metales nobles en los catalizadores preparados, también se preparé un catalizador
Knos(7,5)/La,0s.
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1.1.2 Catalizadores preparados con precursor KOH

Se prepararon catalizadores monometalicos y bimetdlicos por el método de
coimpregnacion, conteniendo 0.9% de Pt, o de Rh, o ambos metales, y 7,5% de potasio,
incorporado como KOH.

Con la misma formulacion que los anteriores se prepararon catalizadores por
impregnacién sucesiva, impregnando primero el o los metales nobles, segun el caso, y luego
el potasio.

También se preparo un catalizador sin metales nobles, Kon(7,5)/Las0s.

1.1.3 Catalizadores sin potasio

Se prepararon catalizadores monometalicos y bimetalicos, con 0,9% de Pt, o de Rh,

o de ambos metales.
1.2 Catalizadores soportados sobre CeO,

1.2.1 Catalizadores preparados con precursor KNO3

Se preparé un catalizador Pt(0.4),Knos/CeO,, por co-impregnacion de las soluciones
precursoras sobre el soporte 6xido de cerio (Sigma). También se preparé un catalizador
KN03(7,5)/CGOZ.

1.2.2 Catalizadores preparados con precursor KOH

Se prepararon catalizadores monometalicos y bimetdlicos, por el método de
impregnacién sucesiva, impregnando primero los metales nobles y luego el potasio, como
KOH. El contenido de potasio fue del 7,5% y el de Pt y Rh 0,9%. Ademas, se prepard un
catalizador Kon(7,5)/CeOs,.

1.3 Catalizadores soportados sobre SiO,y mezclas mecanicas

Utilizando SiO, 35-80 mesh como soporte, se preparé un catalizador de composicion
Rh(0,9)/SiO,, con el mismo método utilizado para el resto de los catalizadores, tanto para la
preparacion como para la calcinacion. Luego se pesaron cantidades iguales de este
catalizador y del Kou(7,5)/Lay0O3, y se mezclaron mecanicamente utilizando un mortero.
Dicha mezcla se realiz6 sin ejercer demasiada presion, ya que el unico objetivo perseguido
con la misma fue el de unificar el tamano de particula de ambos catalizadores. Al sélido

obtenido se lo denomina mezcla mecanica Rh/SiO,+K/La,0s.

En todos los catalizadores preparados para esta tesis, sobre los distintos soportes y
por distintos métodos, el contenido de potasio se mantuvo constante en 7,5% en peso,

variandose en algunos casos las cantidades de Pt y Rh. Es por ello que al nhombrar los
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catalizadores, solo se hara referencia a su contenido de Pt y Rh, y al precursor de K
utilizado para la preparacion, omitiéndose el contenido de potasio, con el objetivo de
simplificar la nomenclatura. Este contenido fue seleccionado en base a estudios previos
realizados en el grupo, en los cuales se demostré que este nivel de composiciones presenta
un Optimo de actividad para la reaccion de oxidacion de hollin, tanto en catalizadores
soportados sobre La,0O3; [1] como en CeO, [2]. Este aspecto sera explicado con mas detalle

en el Capitulo 3.

2 Tratamiento de los catalizadores en NO+O,

Algunos de los catalizadores soportados sobre La,O; fueron sometidos a un
tratamiento en corriente de 20 ml/min de NO (4%) + O, (18%) (balance en He). Las
muestras fueron colocadas en un reactor de lecho fijo, soportandolas sobre lana de cuarzo,
en el cual se calentaron hasta distintas temperaturas finales, seleccionadas para cada
catalizador de manera de maximizar la adsorcion de NO,, y manteniendo dichas
temperaturas durante una hora. Finalmente, se enfri6 también en corriente de NO+O,. Los
catalizadores asi obtenidos se denominaron “nitrados”. Para referirse a los catalizadores que
no han recibido ningun tratamiento previo, en aquellos casos en los que fue necesario

diferenciarlos de los anteriores, se los denomind “frescos”.

3 Preparacion del hollin

El hollin usado en este trabajo se obtuvo quemando un combustible diesel comercial
(Repsol-YPF, Argentina). Después de ser colectado de las paredes del recipiente en el cual
se quemo, se lo llevé a estufa por 24 horas a 120 °C. El hollin asi obtenido contenia 70 ppm
de sulfuros. El area superficial especifica fue 55 m%g. Se determind la cantidad de
hidrocarburos adsorbidos y de grupos parcialmente oxidados que se liberan al calentar en

gas inerte (helio). El total resulté ser de 9,3% [3].

4 Preparaciéon de las mezclas hollin-catalizador

Todas las mezclas usadas en este trabajo se prepararon de manera de obtener
contacto intimo entre las partes, y en una relacion masica catalizador-hollin 20:1. Para ello,
se mezclaron 20 partes de catalizador con una de hollin, utilizando para preparar la mezcla
un mortero y una varilla de vidrio, con la cual se ejerce presion. El mezclado se realizd
durante 6 minutos, ya que de acuerdo a lo encontrado en un trabajo previo [4], este tiempo

asegura un contacto intimo de todas las particulas de hollin con el catalizador.
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En los estudios llevados a cabo a nivel laboratorio para estudiar la reaccion de
combustién de hollin, se han utilizado diferentes métodos para contactar las dos fases
sélidas (catalizador y hollin). Basicamente, existen dos procedimientos bien diferenciados. El
primero consiste en mezclar ambas fases mediante molienda manual en un mortero, o en un
molino de bolas. Este procedimiento conduce a lo que se denomina “contacto intimo” [5,6].
El otro procedimiento se denomina “contacto flojo”, y existen varios métodos para lograr
dicho tipo de contacto: mediante filtracion del hollin a partir de los gases de escape de un
motor diesel, mezclando con una espatula, agitando las fases contenidas en un recipiente,
mediante inmersion en una suspensién de hollin, o filtrando a partir de una aerosol artificial
de hollin [7]. Cualquiera de ellos apunta a lograr un tipo de contacto que se asemeje mas a
las condiciones que se encuentran en la realidad. Por otro lado, si el objetivo del estudio es
el de comparar actividades intrinsecas de catalizadores, el método mas apropiado es el de
contacto intimo. Teniendo en cuenta esto, este ultimo es el que se ha seleccionado en este

trabajo.

5 Medidas de actividad para la combustion de hollin

5.1 Oxidacion a Temperatura Programada (TPO)

La actividad catalitica para la combustion de hollin se determiné mediante oxidacién
a temperatura programada (TPO) de una mezcla catalizador-hollin. Se usé una mezcla
gaseosa de 5% de O, en N, con un caudal de 40 ml/min y una velocidad de calentamiento
de 12 °C/min. En este trabajo se us6 una técnica de TPO modificada [8] la cual consiste en
hacer circular los gases de salida del reactor a través de un reactor de metanacion, en
donde CO y CO, se convierten en CH,4. Luego, el CH, se mide continuamente con un
detector FID. El reactor de metanacién contiene un catalizador de niquel y opera a 400 °C.
En las condiciones de operacion utilizadas (400 °C, 5% O,, 40 ml/min) se verificé un 100%
de conversién de CO y CO, a CH, en el reactor de metanacion.

Se utilizé un reactor de lecho fijo de 5 mm de diametro, donde se colocaron 10 mg
aproximadamente de la mezcla hollin-catalizador, soportados sobre un lecho de lana de
cuarzo. Tanto las condiciones de preparacién de la mezcla hollin-catalizador como las de
reaccion fueron seleccionadas de manera de asegurarse que se trabaja en control quimico,
ausencia de disparo de temperatura durante la combustion, y que todas las particulas de
catalizador estan en buen contacto con el hollin, de acuerdo a lo reportado por Peralta y col.
[4].
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5.2 Reduccion carbotérmica

Se estudié la actividad para combustion de hollin en atmdsfera inerte. Para ello se
utilizaron el mismo equipo y procedimiento que para las experiencias de oxidacion a
temperatura programada, pero usando como alimentacion una corriente de 40 ml/min de N..
Se emplearon mezclas hollin-catalizador preparadas con catalizadores frescos y con

catalizadores previamente nitrados.

5.3 Oxidacién en corriente de NO/O,

La combustion se llevd a cabo en una corriente de 20 ml/min de NO y O, (balance en
helio), como alimentacion. El contenido de oxigeno se mantuvo constante en 18% para
todas las experiencias, mientras que el de NO se vari6é entre 4 y 0,1%. Se utilizé6 una masa
de 50 mg de la mezcla hollin-catalizador en cada experiencia. Durante la combustion, las
muestras colectadas a la salida del reactor a distintos intervalos de tiempo fueron
almacenadas utilizando una valvula de 16 loops. Luego, la actividad de los catalizadores se
determind en base al CO, contenido en dichas muestras. La concentracion de dicho gas se
analiz6 utilizando un cromatografo marca Shimadzu, modelo GC-9A, provisto de un detector

de conductividad térmica. La separacion se realizé con una columna Porapak Q.

5.3.1 Combustiones a temperatura programada

Se llevaron a cabo con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, en corrientes de
4%NO0O/0, y 0,1%NO/0,, alternativamente.

En algunas de las experiencias con 4%NO/O,, previo a la mezcla hollin-catalizador,
se colocd un pre-lecho catalitico, con el objetivo de favorecer la transformacion de NO a
NO,. Para ello se utilizé un catalizador de Pt(0,3),Rh(0,4),Knos/La203. Alternativamente, en
algunas experiencias el hollin fue mezclado con un compuesto inerte (SiO,). En este caso, el
objetivo de colocar un pre-lecho estuvo orientado a investigar la diferencia de actividad con
respecto a cuando el hollin se encuentra en contacto directo con el catalizador. Se utilizaron
como pre-lecho en estas experiencias, catalizadores con y sin metales nobles:
P1(0,3),Rh(0,4),Knos/Lax03 ¥y Knos/LaoOs, respectivamente. En todos los casos, los lechos se
separaron colocando entre ellos una delgada capa de lana de cuarzo, tal como se ilustra en

la Figura 1.

5.3.2 Combustiones isotérmicas

Se realizaron experiencias en corriente de 0,1%NO/O,, para las cuales se utilizé la
disposicién que se muestra en la Figura 2. Las mezclas hollin-catalizador fueron calentadas,

alternativamente, hasta 420, 360 y 300 °C, manteniéndose estas temperaturas finales
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durante 60 min. Los pre-lechos utilizados se mantuvieron a temperaturas constantes, que

variaron de acuerdo al catalizador utilizado.

E=]

Reactor —»

—<+— Pre-lecho
Lana de cuarzo <<Jm«— Mezcla hollin-catalizador

E=l

Figura 1- Esquema de la disposicion usada en combustiones a temperatura

programada con pre-lecho.

E=]

Reactor —
«— Pre-lecho (mantenido
a temperatura constante)

B<— Mezcla hollin-catalizador

E=l

Figura 2- Esquema de la disposicion usada en combustiones isotérmicas.
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6 Adsorcion de NOy

Se realizaron experiencias en una microbalanza Cahn 2000 con el objetivo de
estudiar la interaccion de los catalizadores con NO+QO,. Las muestras fueron secadas
calentandolas a 450 °C en He durante 30 min, seguido de una segunda etapa de
calentamiento, hasta 490 °C, por 10 min, luego de lo cual las muestras se estabilizaron a 70
°C, donde se determiné el peso. Esta masa fue considerada como la inicial, para garantizar
que todas las muestras estén en las mismas condiciones al comienzo de los experimentos.
Todos los pesos obtenidos subsecuentemente fueron divididos por este valor, refiriéndose a
los mismos como masa relativa. Luego, se alimentd un caudal de 20 ml/min de NO (4%) +
O, (18%) (balance en He), y las muestras se estabilizaron a 70 °C en esta corriente. Cuando
se obtuvo peso constante, las muestras se calentaron hasta 490 °C a 5 °C/min, manteniendo
a esta temperatura por 10 min, y luego fueron enfriadas hasta 70 °C. A esta temperatura, la
mezcla de alimentacion se cambié a He, y se repitid el procedimiento en esta corriente.
Durante toda la experiencia se monitoreo el peso.

Con el fin de determinar la reversibilidad del proceso de adsorcién de NO, sobre
distintos catalizadores, algunos de ellos fueron seleccionados para llevar a cabo dos ciclos
de adsorcion y desorcién. Dichos experimentos se llevaron a cabo repitiendo dos veces
consecutivas los tratamientos térmicos en NO+0O, y He descriptos mas arriba. Ademas, los
ciclos de adsorcion-desorcién se realizaron usando una corriente reductora (H»(0.1%)/He)

en la etapa de regeneracion.

7 Reduccion de NO, adsorbidos

Los catalizadores nitrados tal como se describi6 en 2 fueron sometidos a un
tratamiento térmico en atmdsfera reductora, de 0,1%H,/He o H, puro, respectivamente, con
el objetivo de estudiar las temperaturas de descomposicién de los NO, adsorbidos y las
especies generadas durante dicha descomposicion y/o reduccién. Se realizaron dos tipos de
experiencias, utilizando distintos métodos para la identificacion de las especies liberadas

durante la descomposicidn/reduccion, tal como se describe a continuacion.

7.1 Determinacion de especies mediante espectroscopia de masas

Se utilizé un equipo GC-MS marca Shimadzu GC-14A QP2000A. Una masa de 100
mg aproximadamente de catalizador previamente nitrado, fue colocada en un reactor de
acero inoxidable de ¥4’ de diametro, con lechos de lana de cuarzo en ambos extremos. La
muestra colocada en el reactor fue calentada en corriente de 50 ml/min de H,, desde
temperatura ambiente hasta 500 °C, a 5 °C/min. Durante dicho tratamiento térmico, las

especies liberadas del catalizador se siguieron mediante espectroscopia de masas.
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Utilizando este sistema, también se realizaron experiencias en atmdsfera inerte, para

lo cual se utilizé una alimentacién de 50 ml/min de helio.

7.2 Determinacion de especies mediante cromatografia gaseosa

Los catalizadores nitrados se colocaron en un reactor de lecho fijo, en el cual fueron
calentados desde temperatura ambiente hasta 500 °C, a una velocidad de 5 °C/min. Se
realizaron experiencias en corriente de H,(0,1%)/He e H, puro, alternativamente. Utilizando
una valvula de 16 loops, se almacenaron muestras colectadas a la salida del reactor a
distintos intervalos de tiempo, durante el calentamiento. Luego se analiz6 la concentracion
de N, y O, en estas muestras, utilizando para ello un cromatografo marca Shimadzu, modelo
GC-9A, provisto con un detector de conductividad térmica. La separacion de las especies

se realizé con una columna de zeolita 5 A.

8 Caracterizacion de los catalizadores

8.1 Reduccion a Temperatura Programada

Los catalizadores se caracterizaron por Reduccidon a Temperatura Programada
(TPR) utilizando dos equipos distintos. Algunas experiencias fueron realizadas en un equipo
Okhura TP-2002S, mientras que para otras se utilizé un equipo Micromeritics AutoChem I,
ambos provistos de un detector de conductividad térmica (TCD). En todas las experiencias
de utilizé una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en flujo 50 ml/min de 5% Ha/Ar.
Los pretratamientos usados previo a las experiencias de TPR fueron los siguientes:
e Tratamiento hasta 500 °C, a 10 °C/min, en 50 ml/min de O..
e Tratamiento hasta 500 °C, a 10 °C/min, en 50 ml/min de N..

e Sin pretratamiento

8.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR se obtuvieron usando un equipo Shimadzu IR Prestige 21,
Todos los espectros involucraron una acumulacion de 80 barridos con una resolucion de 8
cm™.

Para el caso de los espectros tomados en condiciones ambiente, las muestras se

prepararon en forma de pastillas (aproximadamente 1% de muestra en KBr).

8.2.1 FTIR in situ

Se llevaron a cabo experiencias de FTIR in situ de manera de investigar la naturaleza
de las especies que se forman sobre los catalizadores cuando éstos son expuestos a las

distintas corrientes gaseosas utilizadas en las experiencias de microbalanza. Con este fin,
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las muestras fueron pastilladas y colocadas en una celda para infrarrojo provista de
ventanas de CaF,, donde se sometieron a tratamientos térmicos en corriente de NO/O; y
He. Primero, los catalizadores fueron pretratados a 450 °C, por 30 min, en corriente de He.
Luego de ello se obtuvo un espectro, el cual fue usado como referencia para comparar con
aquellos tomados a lo largo del calentamiento en NO/O,. A continuacion, se cambio la
alimentacion a un caudal de 20 mil/min de NO(4%) + O,(18%) (balance en He), y las
muestras fueron calentadas en esta corriente hasta 200, 300, 400 y 450 °C. Al final de cada
calentamiento, se tomé un espectro de infrarrojo. EI mismo procedimiento se repitid en flujo
de He, simulando asi la etapa de desorcién de NO,.

Ademas, se realizaron experiencias agregando 10%CO. a la corriente de NO/O,, de
manera de determinar el efecto de este gas, que esta presente en las emisiones de motores

diesel.

8.3 Difraccién de Rayos X (DRX)

Los difractogramas fueron obtenidos en condiciones ambiente con un instrumento
Shimadzu XD-D1, con monocromador y radiacion CuKa, con una velocidad de barrido de

4°/min. Se utilizé el software del equipo para la identificacion de fases.

8.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Las mediciones de XPS fueron obtenidas con un instrumento Specs multi-técnica
equipado con una fuente de rayos X no monocromatica 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 Ka 1486,6 V)
operado a 100 W. La presién en la camara de andlisis durante la medida fue menor a 2:10°
mbar. Para cada muestra se tomaron los espectros de las regiones relacionadas con los
niveles energéticos de Rh 3d, K 2p y C 1s. El ajuste de las senales y la contribucion del
background se realizaron utilizando el software que dispone el instrumento. Los analisis

cuantitativos se efectuaron usando los factores Scofield apropiados.

8.5 Pulsos de CO, de alta frecuencia

Se cargaron 20 mg de catalizador en el reactor utilizado para TPO. La técnica se
llevé a cabo enviando, a diferentes temperaturas, pulsos cada 10 segundos de 0.135 uymol
de CO; en carrier de 5% O,/N,. Tipicamente, el procedimiento fue el siguiente: el catalizador
se calentd hasta 500 °C y a esa temperatura se envié una serie de 20 pulsos. Luego se dejo
enfriar a 400 °C, donde se envié una nueva serie de pulsos. El mismo procedimiento se
repitié a 300 °C y finalmente, a temperatura ambiente. EI CO, se detecté mediante un FID

luego de metanacion, tal como se describié en 5.1.
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El pico de CO, sale de la celda con una distorsion que depende de la interaccion del
mismo con el catalizador. La ausencia de un pico de CO; a la salida de la celda significa que
la interaccion es demasiado alta, mientras que, por el contrario, si sale un pico de CO, bien
agudo significa que no hay interaccion. Cuando se envian varios pulsos consecutivos a la
celda, el sistema puede alcanzar un pseudo estado estacionario, con amplitud constante de
oscilacion, siempre que el proceso de adsorcién-desorcion sea suficientemente rapido. Si la
amplitud es menor que la amplitud de referencia (sin catalizador o con catalizador a una
temperatura donde no hay interaccion), la dinamica del proceso permite que la superficie
pueda adsorber-desorber el CO, a la misma velocidad promedio que la inyeccion.

Esta técnica fue desarrollada en el grupo de trabajo, y aplicada en estudios de

mecanismos de reaccién en la combustion catalitica de hollin [1,9-13].
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CAPITULO 111: comBuUSTION

DE HOLLIN. INFLUENCIA DEL
AGREGADO DE Pt Y Rh SOBRE LA
ACTIVIDAD DE CATALIZADORES

K/La203 Y K/C@Oz
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1 Introduccién

En este capitulo se estudiarda la combustion de hollin utilizando catalizadores
conteniendo platino, rodio y potasio, soportados en La,O3 y CeO..

Ambos oOxidos elegidos como soportes ya han sido utilizados con anterioridad en
catalizadores para oxidaciéon de hollin, obteniéndose resultados muy satisfactorios. J. van
Doorn y col. [1] determinaron la actividad para combustiéon de hollin en corriente de O, de
varios 6xidos metalicos. Entre los compuestos estudiados, el CeO, y el La,0,COj; fueron los
que resultaron mas activos.

El 6xido de cerio ha sido ampliamente investigado y utilizado en los catalizadores de
tres vias (TWC) para vehiculos nafteros, debido a su particular capacidad de
almacenamiento de oxigeno. En los ultimos afos, este 6xido ha ganado atencion para su
potencial utilizacion en la combustién de material particulado diesel. Se ha reportado que el
CeO,, en combinacion con otros 6xidos o metales tiene el potencial de aumentar la
velocidad de oxidacién del hollin, debido a la creacion de oxigeno activo [2,3]. El efecto
promocional del CeO, también ha sido atribuido a su capacidad de almacenamiento de
oxigeno. En este sentido, la incorporacion de CeO, probablemente mejora la capacidad
redox del catalizador, mientras que ademas, puede también actuar como estabilizador de los
iones O% en la superficie del mismo [4]. Asi, el oxigeno superficial del CeO, puede actuar
como reserva de oxigeno y/o como especie activa durante la combustion de hollin. El rol del
CeO, en el mecanismo de combustion es, por lo tanto, el de proveer el oxigeno necesario
para la reaccion [5]. También existen estudios que demuestran que el CeO, posee un efecto
benéfico en la combustién de hollin en corriente de NO,/O- [2,6].

El 6xido de lantano también ha demostrado ser un buen soporte de catalizadores
para combustiéon de hollin [7-9]. Se ha sugerido que el mecanismo de reaccién ocurre
mediante la formacion de un intermediario tipo carbonato, que se forma a partir del C del
hollin, el cual luego se descompone liberando CO, [7]. Debido a que el La,O; tiene la
capacidad de interactuar fuertemente con el CO,, su rol en el mecanismo de reaccion es el
de proveer sitios adicionales para la formacion del intermediario tipo carbonato.

La alta actividad de los compuestos alcalinos en las reacciones de oxidacion es bien
conocida, siendo el potasio un buen promotor de la reaccion de gasificacion del carbén. Es
por ello que este metal ha sido usado en numerosas formulaciones cataliticas para la
combustién de hollin. Varios estudios [5,10,11] coinciden en que el potasio presenta los
siguientes efectos positivos: (i) como donador de electrones, aumentando por lo tanto la
reactividad hacia el oxigeno del enlace M=O (M en estos estudios fue V o Mo); (ii) en la
formacion de compuestos de bajo punto de fusién (KOH, KNO3), o eutécticos con otros

componentes del catalizador (K.V,0;, CsVOj;), que mojan la superficie del hollin,
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aumentando su contacto con el catalizador y mejorando de esta forma la actividad vy (iii) en
la formacion de un intermediario superficial tipo carbonato, por reaccién con el CO,
producido durante la combustién.

Los catalizadores K/La,O3; y K/CeO, han mostrado ser muy activos y estables en la
combustién de hollin con O, [8]. El efecto promotor del potasio en estos catalizadores esta
relacionado con la formacion del intermediario de reaccién tipo carbonato, y con el aumento
del contacto hollin-catalizador, debido al bajo punto de fusién de los compuestos del potasio.
Para el caso del K/La,03, se encontré que no hay una relacion lineal entre el contenido de K
y la actividad catalitica [12]. Debido a que ambos componentes, La y K, juegan un rol en la
oxidacion del hollin, existe un efecto sinérgico La-K, y por lo tanto, cuando el contenido de K
es mayor a 7,5% el rol del La se ve enmascarado. Un efecto similar se observé para
catalizadores de K/CeO, [13]. En este caso, cuando el contenido de potasio es muy alto
(10% o mayor), la superficie catalitica se encuentra completamente cubierta por este
compuesto. En estas condiciones, no hay suficiente CeO, expuesto a la fase gaseosa, el
cual es responsable de proveer el oxigeno necesario para la oxidacion del hollin,
disminuyendo por lo tanto la actividad catalitica. Por esta razon, el contenido de potasio de
todos los catalizadores preparados en este trabajo se mantuvo constante en 7,5% en peso.

En el sistema C-NO-O,, la importancia del NO, es bien conocida. Incluso a bajas
temperaturas, el NO puede ser facilmente oxidado a NO,, y la reactividad de este ultimo
hacia el hollin es mucho mayor que la del NO o del O, [14]. En estudios pioneros, Cooper y
col. [15] observaron que el NO era oxidado a NO, por un catalizador de Pt, y el NO, formado
oxidaba el hollin, sugiriendo el rol de los NO, en la reduccién de las emisiones de material
particulado diesel. La oxidacion del hollin de diesel con NO, constituye el principio de
funcionamiento de la tecnologia de Trampa de Regeneracion Continua (CRT) desarrollada
por Johnson Matthey. EI NO, es generado a partir de la oxidacion de NO sobre un
catalizador de platino, soportado en un monolito de flujo pasante [16]. El NO, generado es
usado para oxidar el hollin entrampado aguas abajo, en un monolito de flujo en pared (“wall-
flow”).

Basandose en el sistema CRT, Setiabudi y col. [17] desarrollaron un filtro catalitico
que utiliza un catalizador de Pt soportado en una espuma ceramica, colocado aguas arriba
del monolito “wall-flow”. La diferencia con el sistema convencional CRT es que la espuma
ceramica también funciona como filtro de las particulas de hollin, lo cual permite una mejor
utilizaciéon del NO,. En el primer filtro, la oxidacion del hollin se produce en forma integrada,
y en el segundo, segun el mecanismo descripto para el sistema CRT, es decir con el NO, de
la fase gaseosa generado aguas arriba sobre el catalizador de Pt. Posteriormente, estos
autores estudiaron el rol del NO, y del O, [18]. Concluyeron que en el sistema de reaccion

hollin-NO,-O,, la oxidacion es iniciada por la reaccion NO,-hollin, creando complejos
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superficiales de oxigeno (SOCs) como intermediarios. Estos intermediarios son reactivos
hacia el oxigeno, produciendo intermediarios menos estables, o directamente CO y/o CO..
Este mecanismo resulta en una mayor velocidad de oxidacion cuando la reaccion NO2-hollin
se lleva a cabo en presencia de O,.

Existen en la bibliografia varios estudios que demuestran que la presencia de NO
aumenta la velocidad de oxidacién del hollin, debido a la formacién de NO, [19-21]. En
consecuencia, numerosas formulaciones cataliticas han sido estudiadas en relaciéon a su
actividad en corriente de NO/O, [6,22-30].

En particular, es generalmente aceptado que la presencia de NO disminuye
significativamente la temperatura de combustién de hollin cuando se usa un catalizador de
platino. Se ha propuesto que el Pt promueve indirectamente la oxidacién del material
particulado, transformando el NO presente en los escapes a NO, [31], el cual es
transportado a través de la fase gaseosa hacia las particulas de hollin, donde oxida el
carbon, siendo reducido a NO [32]. Sin embargo, no se ha verificado si el Pt ejerce un efecto
catalitico directo en la reacciéon C-NO,. Sullivan y col. [33] propusieron un mecanismo de
reaccion que involucra la transferencia de un atomo de oxigeno hacia la particula de hollin,

mediante un intermediario NOy):

NO + Pt-O - Pt+ NO;
2Pt+ 0O, 2 2Pt-O

Seguido de:

NO, + Ci) > NO + CO y/0 C-Opge

Jeong y col. [34] estudiaron la actividad de catalizadores soportados en Al,Og,
conteniendo Pt, Mn y Ba. Se encontré6 que cuando se utiliza un sistema en dos etapas,
colocando uno de estos catalizadores de oxidacion aguas arriba de una mezcla catalizador-
hollin, la actividad para la combustion aumenta. Asimismo, utilizando catalizadores en base
a 6xidos mixtos de Pb y Co, Uner y col. [35] observaron que la presencia de Pt, ya sea como
pre-catalizador o como un componente de la formulacién catalitica, produce similares
resultados en cuanto a la reduccion de la temperatura de combustion de hollin cuando el NO
esta presente en la mezcla de reaccion. En la busqueda de un catalizador que sea capaz de
promover la oxidacion de hollin con O, y NO,, también se ha reportado la actividad de MoO;
0 V,05 combinados con Pt [36]. Se mostré que existe un efecto sinérgico entre los 6xidos y
el metal noble; este ultimo cataliza la oxidacién del NO, mientras que los otros catalizan la

oxidacion del carbon con el NO, producido. Jelles y col. [20] examinaron el efecto de los NOy
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en la oxidacion de hollin activado con distintos metales (Ce, Cu y Fe). La presencia de NO
en la fase gaseosa, en combinacion con catalizador de Pt, aumenté la velocidad de
reaccion, especialmente para el hollin activado con cerio. EI NO es oxidado a NO, sobre los
sitios de platino, y este NO, actua como oxidante del hollin en presencia de Ce. La oxidacion
conduce a la formacion de NO, que puede volver a participar en la reaccion.

Krishna y col. [37] investigaron la actividad para combustion de hollin de
catalizadores conteniendo Pt, K y Ba, soportados en Al,O;. Encontraron un efecto sinérgico
entre el Ky el Pt tanto en la combustion en O, como en NO+0O,. De acuerdo a estos autores,
las reacciones responsables de disminuir la temperatura de combustion en presencia de NO
son: (i) la oxidacién del hollin con NO,, seguida del reciclo de NO a NO,, y (ii) la oxidacion
del hollin con O, asistida por el NO,. Matarrese y col. [38] también observaron un efecto
sinérgico entre Pt y K en el catalizador Pt-K/Al,O3. De acuerdo a sus estudios, la presencia
de NO favorece la oxidacion de hollin en condiciones de contacto flojo hollin-catalizador,
especialmente en aquellas muestras que contienen Pt, debido a la oxidacién del NO a NO..
Sin embargo, en presencia de K o Ba unicamente, la actividad para oxidacion de hollin en
presencia de NO también se vio afectada. Esto se atribuyd a la formacion de especies
nitrito/nitrato que participan en el proceso de combustién o bien proporcionando NO, a partir
de su descomposicion y/o reaccionando directamente con el hollin.

En base a lo expuesto, en este capitulo se investigara el efecto del agregado de Pty
Rh a los catalizadores K/La,O3;y K/CeO, estudiados anteriormente, en particular en relacién
al desempefio catalitico para la combustion de hollin en presencia de NO en la mezcla
gaseosa. La utilizacion de rodio se fundamenta en el hecho de que estos catalizadores
seran investigados mas adelante como trampa de NO,. Por lo tanto, el rol de este metal

noble en la formulacién catalitica sera discutido en mayor detalle en los préximos capitulos.

2 Resultados y discusién

2.1 Actividad parala combustion de hollin en corriente de O,/N,

2.1.1 Efecto del agregado de metales nobles (Pt,Rh) al catalizador K(7,5)/La,03

Se realizaron combustiones de hollin en corriente de 5% O./N,, con el objetivo de
estudiar como se ve afectada la actividad del catalizador K/La,O3 al agregar metales nobles
(Pt y/o Rh a la formulacion).

La Figura 1 muestra los resultados obtenidos con los catalizadores preparados con
KOH como precursor. Como puede observarse, la actividad de los catalizadores que

contienen metales nobles es ligeramente menor que la del catalizador de Kon/La,0O3, ya que
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la maxima velocidad de reaccion se alcanza a mayor temperatura para los primeros. A
diferencia de los reportado por otros autores [37,38] para catalizadores de Pt-K/Al,O3, no se
observa aqui un efecto sinérgico entre el Pt y el K, ya que el agregado de platino provoco
una disminucién de la actividad para la combustion. Mas adn, en base a los resultados
obtenidos puede concluirse que dicha actividad es independiente del tipo de metal noble
utilizado, Pt o Rh, dado que se obtuvieron resultados muy similares con los catalizadores de
Pt,Ky Rh,K.

Pt(0,9),Rh(0,9)>K

Rh(0,9)>K

g C/s * mg catalizador

Pt(0,9)>K

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

Figura 1- TPO de catalizadores preparados con KOH como precursor, soportados en
L8203.

De manera similar a lo observado para los catalizadores preparados con KOH, el
agregado de metales nobles también produjo una disminucion de la actividad del catalizador
Knos/La,0s. En la Figura 2 se grafican los perfiles de combustion para algunas de las
formulaciones preparadas con KNO; como precursor de potasio. Con el catalizador de
K/La;,O; la maxima velocidad de reaccion se obtuvo a 370 °C, mientras que con el
catalizador bimetalico Pt(0,6),Rh(0,4),K/La,O; dicha temperatura fue 20 °C mayor,
aproximadamente. Con los otros catalizadores bimetalicos preparados, con contenidos
variables de Pt y Rh, se obtuvieron similares resultados (no mostrados). De acuerdo a los
resultados de la Figura 2, el Pt no ejerce ningun efecto, ya que la actividad del

Rh(0,4),K/La,O3 es practicamente igual a la del catalizador que ademas contiene un 0,6%
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de Pt. Mas aun, si se observan las dos curvas superiores de esta figura, se concluye que el
agregado de Pt, en una posterior impregnacion, al catalizador de Rh(0,4),K/La,03, disminuyd
levemente su actividad para combustion de hollin en corriente de O,/N..

En los catalizadores K/La,Oj3, tanto el potasio como el soporte 6xido de lantano
tienen influencia en la actividad catalitica para la combustién de hollin [7]. Ademas, se ha
reportado que existe una relacion optima K/La que maximiza la actividad del catalizador. De
acuerdo a los resultados mostrados en las Figuras 1y 2, el agregado de otros componentes
a la formulacion, Pt y Rh en este caso, produce un desbalance en la relacién KilLa,
provocando asi una disminucién en la actividad catalitica. La alumina es un material inerte
en la combustion de hollin [1]. Por esta razén, el agregado de Pt a catalizadores de K
soportados en Al,O; tiene un efecto benéfico en los mismos, contrario a lo que ocurre en los

catalizadores soportados en La,0s.

ISE-B

Rh(0,4),K>Pt(0,3)

Rh(0,4),K

g C/s * mg catalizador

Pt(0,6),Rh(0,4) K

200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 2- TPO de catalizadores preparados con KNO3; como precursor, soportados

en L3203.

2.1.2 Efecto del agregado de metales nobles (Pt,Rh) al catalizador K(7,5)/CeQO,

La Figura 3 muestra los perfiles de combustion en corriente de O./N, de algunos de
los catalizadores soportados sobre 6xido de cerio. De manera similar a lo encontrado para

los catalizadores soportados en La,O;, el agregado de metales nobles al catalizador de
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K/CeO, disminuye su actividad para la combustién de hollin. Mas aun, el efecto parece ser
mas notorio en estos catalizadores, ya que la diferencia de temperatura a la cual se
alcanzan las maximas velocidades de reaccién es aun mayor. El catalizador que no contiene
metales nobles exhibe un maximo en el perfil de combustién a 350 °C, mientras que los
catalizadores que ademas de potasio contienen Pt, o Pt y Rh, recién alcanzan la maxima
velocidad de oxidacion a 400 °C, aproximadamente.

En el catalizador de K/CeO,, ambos componentes son activos para la combustion de
hollin. EI rol del cerio en el mecanismo de reaccidén es, principalmente, el de proveer el
oxigeno activo para la combustién debido a su capacidad redox. El potasio aumenta el
contacto hollin-catalizador dada su elevada movilidad, ademas de favorecer la formacién del
intermediario de reaccion tipo carbonato [5]. De acuerdo a los resultados obtenidos, los
metales nobles agregados a la formulacién, no favorecen ninguna de estas funciones. Por el
contrario, aparentemente la presencia de Pt, Rh, o ambos metales afecta negativamente el
rol del soporte, del potasio, 0 de ambos, en la combustiéon catalitica, provocando asi una

disminucion en la actividad.

‘|73E-8

Pt(0,9),Rh(0,9)>K

Pt(0,9)>K

g C/s * mg catalizador

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

Figura 3- TPO de catalizadores preparados con KOH como precursor, soportados
en CeO..
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2.1.3 Pulsos de CO, de alta frecuencia

La interaccién entre el CO,, que es el principal producto de la reaccion de
combustion, y la superficie catalitica a distintas temperaturas puede ser analizada usando la
técnica de pulsos de CO, de alta frecuencia, que es una técnica transiente que provee
informacién acerca de la reversibilidad de la interaccién entre el CO, y la superficie del
catalizador.

Las experiencias fueron realizadas segun lo descrito en el Capitulo 2 (seccion 8.5).
El pico de CO, sale de la celda con una distorsion que depende de la interaccion del mismo
con el catalizador. La ausencia de un pico de CO, a la salida de la celda significa que la
interaccion es muy alta, mientras que, por el contrario, si sale un pico de CO, bien agudo
significa que no hay interaccién. Cuando se envian varios pulsos consecutivos a la celda, el
sistema puede alcanzar un estado pseudo estacionario, con amplitud constante de
oscilacién, siempre que el proceso de adsorcion-desorcion sea suficientemente rapido. Si la
amplitud es menor que la amplitud de referencia (sin catalizador o con catalizador a una
temperatura donde no hay interaccion), la dinamica del proceso permite que la superficie

pueda adsorber-desorber el CO, a la misma velocidad promedio que la inyeccion.

+ Catalizadores soportados sobre La,O3

Se ha propuesto que el mecanismo de combustion de hollin sobre catalizadores
Kx/Laz03 involucra la formacion de intermediarios tipo carbonato, formados a partir del
consumo del carbono del hollin, el cual se descompone liberando CO,, como etapa
fundamental [7]. Por lo tanto, la basicidad de la superficie es una propiedad muy importante,
dado que esta directamente relacionada con su capacidad de interaccién con el CO,. La
técnica de pulsos de CO, de alta frecuencia resulta de mucha utilidad para estudiar estas
propiedades.

Tanto el potasio como el lantano interaccionan fuertemente con el CO,, formando
especies del tipo carbonato [9]. Como puede observarse en la Figura 4, para el catalizador
de Kon/LaoO3 (A), la interaccion a 500 °C es muy fuerte, si se compara la amplitud de los
pulsos con la correspondiente al blanco, realizado con la celda vacia. Ademas, a esta
temperatura, se tiene una fuerte contribucién de interaccién del tipo irreversible. A 400 °C la
interaccion disminuye, pero sigue siendo alta, y con 20 pulsos todavia no se alcanza el
estado estacionario, ya que no se llega a tener un valor de amplitud constante. La velocidad
con la que se tiende a alcanzar el pseudo estado estacionario es lenta, por lo cual la
interaccion de caracter irreversible sigue teniendo importancia. A 300 °C, en cambio, la
interaccion es completamente reversible, y de mucha menor intensidad que a mayores
temperaturas. Finalmente, a temperatura ambiente (25 °C) no se tiene interaccion entre el

catalizador y el CO,, ya que la amplitud de la sefal es similar a la del blanco.
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Las caracteristicas de la interaccién con CO, no se modificaron significativamente
con el agregado de Pt y Rh a la formulacion (Figura 4 B). A 500 °C la interaccion es
levemente menor que para el caso del catalizador Kon/La,Os3, sin embargo a 400, 300 y 25
°C es practicamente igual. Para los catalizadores monometalicos se obtuvieron resultados
muy similares (no mostrados). Por lo cual se concluye que el agregado de metales nobles
como Pt y Rh al catalizador Kon/La,O3; no modifica sustancialmente la basicidad de la
superficie, ni por lo tanto, su capacidad de interacciéon con el CO,. En consecuencia, la
disminucion de actividad observada no esta relacionada con este fenémeno.

En la Figura 5 se muestran los pulsos obtenidos con catalizadores preparados con
KNQO3, sin metales nobles (A) y con el agregado de Pt y Rh (B). En ambos casos, a 500 °C la
interaccion es completamente irreversible, no observandose practicamente una sefal de
salida durante el tiempo que durd la experiencia. A 400 °C la interaccién sigue siendo muy
fuerte, pero menor que a 500 °C, y con cierta contribucién del tipo reversible. A 300 °C se
tiende a alcanzar el estado estacionario, si bien la amplitud de los pulsos es mucho menor
que la del blanco, lo cual indica que aun a esta temperatura la superficie tiene una fuerte
interaccion con el CO,. Al igual que para los catalizadores preparados con KOH, no se
observa interaccion a temperatura ambiente, asi como tampoco se observa una diferencia
significativa entre los pulsos obtenidos con los catalizadores con y sin metales nobles. En
consecuencia, puede decirse que la basicidad de los catalizadores preparados con KNO;

tampoco se ve afectada por el agregado de metales nobles a la formulacion catalitica.

A B
25°C 25°C
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S 300°C S 300 °C
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AN 400

Blanco Blanco

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 4- Pulsos de CO, de alta frecuencia. A: Catalizador Kon/La,03. B: Catalizador
Pt,Rh%KOH/LaQO&
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Figura 5- Pulsos de CO, de alta frecuencia. A: Catalizador Kyos/La,Os;. B:
Catalizador Pt(0,6),Rh(0,4),Knos/Laz0s.

+ Catalizadores soportados sobre CeO,

El 6xido de cerio por si mismo no tiene la capacidad de interactuar con el CO,. Por lo
tanto, cuando se utiliza este 6xido como soporte, dicha interaccion ocurre sélo en presencia
de potasio [5].

En la Figura 6 se muestran los pulsos correspondientes al catalizador Koy/CeO; (A) y
al Pt,Rh—>Ko/CeO, (B). Para el catalizador que no contiene metales nobles, puede verse
que, cualquiera sea la temperatura, los pulsos de CO, de alta frecuencia tienen amplitud
constante de oscilacién. Todos los pulsos, incluso los realizados a temperatura ambiente,
presentan menor amplitud que el blanco, sugiriendo que el sistema alcanza un pseudo
estado estacionario, y que el proceso de adsorcion-desorcion es muy rapido. Estos
resultados son una fuerte evidencia acerca de la capacidad del catalizador de adsorber CO,
a altas temperaturas (en el rango en el cual se quema el hollin) y ademas, de que el mismo
es desorbido a la misma velocidad [13].

El agregado de los metales Pt y Rh al catalizador de Kon/CeO, disminuye la
capacidad de interacciéon del mismo con CO,, como puede observarse en la Figura 6 B. Para
este catalizador, se tiene una moderada interaccion a 500 °C, mientras que a 400, 300 y 25
°C, la interaccion es leve, ya que la amplitud de las sefiales es ligeramente menor a la del
blanco. Este efecto parece ser independiente del tipo de metal noble utilizado, ya que se

obtuvieron resultados similares con los catalizadores monometalicos (no mostrados), y
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coincide con la disminucién de actividad observada para estos sélidos, en comparacién con

el catalizador que no contiene metales nobles (Figura 3).

A B
25°C
25°C
—_ —_ 300 °C
o 300°C ®©
) )
ON Ot\I o
S 400 °C 3 400 °C
500 °C
- 500 °C
Blanco Blanco
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 6- Pulsos de CO, de alta frecuencia. A: Catalizador Koy/CeO,. B: Catalizador
Pt,Rh%KOH/CeOg

2.2 Interaccibn metal-soporte y metal noble-potasio: Reduccién a

temperatura programada

La técnica de reduccion a temperatura programada permite obtener informacién
acerca de la interaccion de los componentes metalicos entre si y con la superficie. La
temperatura a la cual ocurre la reduccion y el numero de picos de reduccién depende del
estado de oxidacién de los metales, de la interaccion de los 6xidos entre si y con el soporte,
y de la posible accion catalitica del Pt u otros elementos presentes o generados durante la
reduccion.

Los resultados de Reduccion a Temperatura Programada (TPR) que se presentaran
a continuacién fueron obtenidos utilizando un equipo Micromeritics AutoChem I, provisto de
un detector de conductividad térmica (TCD). En todas las experiencias de utilizé una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en flujo 50 ml/min de 5% H./Ar. Las muestras

fueron pretratadas previo a las experiencias de TPR hasta 500 °C, en corriente de O..

61



2.2.1 Catalizadores soportados sobre La,O3

En la Figura 7 se muestran los perfiles de reduccién del soporte La,O; (curva a) y de
los catalizadores que contienen metales nobles y potasio, preparados con KOH como
precursor (curvas b-d). La simple manipulacién del La,O3; en condiciones ambiente induce
tanto su hidratacién como carbonatacién [39]. Las principales fases identificadas por DRX en
el soporte oxido de lantano utilizado en este trabajo fueron La,0,CO; y La(OH); (no
mostrado). La descomposicion del La,0,CO3; ocurre a partir de los 550 °C [12], por lo tanto,
el pico que aparece en el perfil de TPR para el La,03 (curva a) a partir de los 500 °C, se
atribuye a la descomposicion de las especies tipo carbonato presentes en el soporte. El
agregado de K como KOH no produce ninguna modificacién en el perfil de TPR obtenido
para el soporte solo (no mostrado).

El TPR del catalizador Pt->Kon/La,03 presenta dos picos de consumo de hidrégeno,
uno mas pequefio a aproximadamente 300 °C, y el segundo, de mayor intensidad a 430 °C.
Estas temperaturas de reduccion son bastante altas considerando los resultados reportados
en la literatura para catalizadores de platino soportados en distintos soportes oxidicos.
Munera y col. [40], por ejemplo, encontraron que un catalizador de Pt/SiO, pretratado en O,
hasta 850 °C presenta un pico de reduccién a 127 °C. Bitter y col. [41], por su parte,
reportaron que en Pt/ZrO,, luego de calcinacion a 650 °C, el Pt se encuentra como Pt y se
reduce a 200 °C. Por otro lado, el catalizador Pt/Al,O; pretratado en aire a 450 °C, presenta
un gran pico de consumo de hidrogeno centrado a aproximadamente 250 °C [42]. Teniendo
en cuenta estos resultados, puede decirse que el Pt presenta una fuerte interaccién con el
oxido de lantano. La existencia de mas de un pico de reduccion puede asociarse con la
presencia de especies con diferente tipo de interaccién metal-soporte. De acuerdo con lo
reportado por Munera y col. [40] para catalizadores de Pt soportados en La,Os, el pico a
baja temperatura puede ser asignado a éxidos de platino bien dispersos en el soporte. El
pico a alta temperatura puede indicar que la reducibilidad de una fraccién del platino
disminuye debido a una fuerte interaccion con el soporte, o puede sugerir la formacién de
especies superficiales halogenadas, teniendo en cuenta que el precursor de platino utilizado
es H,ClgPt.

El catalizador de Rh—>Kgy/La,O3; comienza a reducirse a partir de los 200 °C, y
exhibe un pico ancho, con un maximo a 360 °C aproximadamente. Wang y col. [43]
estudiaron la reduccién de distintos catalizadores de Rh, previamente calcinados a 800 °C.
Para los catalizadores soportados en y-Al,O3;, SiO,, Y03 y Ta>Os se observd un Unico pico
entre 150 y 210 °C. El catalizador Rh(0,5%)/La,O; presentd dos picos: uno como un hombro,
a aproximadamente 180 °C, y el principal a aproximadamente 360 °C, mientras que el Rh
soportado en MgO exhibié un unico pico a 350 °C. La temperatura del pico principal
aumenté segun la secuencia SiO,<y-Al,03<Ta,05<Y,03;<<Mg0O,La,0;. ElI TPR del
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catalizador Rh—>Kon/La,03 coincide con estos resultados y confirma la existencia de una
interaccion fuerte entre el Rh y el La,O3, similar a lo observado para el catalizador de Pt.
Finalmente, el perfil de TPR del catalizador Pt,Rh->Kon/La,03 (curva d) puede
analizarse en base a los obtenidos para los catalizadores monometalicos (curvas b y c). El
primer pico, que aparece a aproximadamente 230 °C, puede asignarse a la reduccion
conjunta de las especies de Rh y Pt en interaccion mas débil con el soporte, probablemente
debido a su mayor tamafo. Este pico es grande y esbelto, y aparece a menor temperatura
que los correspondientes a los catalizadores monometalicos. Esto estaria indicando que al
estar presentes los dos metales nobles, la interaccién con el soporte disminuye, al menos
para una fraccion de las especies. El hombro centrado a 350 °C corresponde a las especies
de Rh en fuerte interaccion con el soporte, de acuerdo al perfil del catalizador de
Rh->Kon/La,03. Asimismo, el pico a 430 °C esta asociado a las particulas de Pt de menor

reducibilidad, ya que coincide con el pico de mayor temperatura del TPR del Pt>Kgn/Las0s.
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Figura 7- TPR del La,O; y de catalizadores soportados en LaOs;: (a) LaOs; (b)

Pt(0,9)>Kow/La,03; (c) Rh(0,9)>Kow/La,0s; (d) Pt(0,9),Rh(0,9)>Kow/La;0s

En los perfiles de reduccién de los catalizadores que contienen metales nobles vy
potasio, otro fendmeno importante que debe ser tenido en cuenta ademas de la interaccion
con el soporte es el del efecto de la presencia de potasio. Para poder analizar dicho efecto
se presentan en la Figura 8 los TPR de los catalizadores mono y bimetalicos mostrados en
la Figura 7, junto con los correspondientes a catalizadores de idéntica formulacién, pero que

no contienen potasio. Como puede observarse, en todos los casos, la presencia de potasio
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tiene dos efectos. Por un lado, la temperatura de los picos de reduccion de los metales
nobles es mayor, siendo mas notoria la diferencia para el catalizador de Pt (Figura 8 A). El
Pt/La,O3 (curva a) comienza a reducirse a 100 °C, con un pico pequefo centrado a 150 °C.
Luego presenta otro pico a aproximadamente 300 °C, y la reduccién se completa a 400 °C.
Cuando se agrega potasio a la formulacion, no sélo se produce un corrimiento de los picos
en mas de 100 °C de temperatura, sino que el consumo total de H, disminuye. Este segundo
efecto también se observa para los catalizadores de Rh (Figura 8 B) y Pt,Rh (Figura 8 C).
Querini y col. [44] reportaron que el agregado de potasio al catalizador Co/MgO, disminuye
su consumo de H, durante experiencias de TPR. Segun estos autores, el bajo consumo de
H, podria ser debido a la disminucion de la superficie especifica causada por el potasio, lo
cual dificulta el proceso de reduccion, debido al hecho de que una fraccion importante del
oxido de cobalto, o en nuestro caso, de los Oxidos de platino o rodio, no se encuentran
accesibles al H,.

A B C

o § T
2 3| b S| b
N ~ \(:I
T b T T
(o] o o
£ I £
3 = S
[72] n 7]
c c c
[e] o @]
(&} O o

a a

a
— — —— T T | a— — T | — L — T
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 8- TPR de catalizadores mono y bimetalicos, soportados en La,03, sin potasio

(a) y con potasio (b). A: Catalizadores de Pt; B: Catalizadores de Rh; C: Catalizadores
Pt,Rh.

2.2.2 Catalizadores soportados sobre CeO,

En la Figura 9 se grafican los TPR correspondientes al soporte 6xido de cerio (curva
a) y a los catalizadores mono y bimetalicos soportados en CeQO, (curvas b-d). El perfil de
reduccién del 6xido de cerio presenta tres picos, el primero, muy pequefio y ancho, a 500
°C, el segundo a 650 °C aproximadamente, y el de mayor tamafio a 800 °C. De acuerdo a
Yao y col. [45], el TPR de CeO, presenta dos picos principales, a aproximadamente 450 y
830 °C. EIl primero es debido a la reduccién del oxigeno superficial del sélido, mas

facilmente reducible, mientras que la reduccion del oxigeno volumétrico origina el pico a
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mayor temperatura. El CeO, utilizado en este trabajo posee baja area superficial (<1 m%g), y
por esta razon el pico a baja temperatura es muy chico.

El perfil de TPR del Pt=>Kon/ CeO, exhibe el primer pico de consumo de H, a 130 °C,
aproximadamente, y otro muy pequeno a 320 °C. El Rh—>Koy/ CeO; se reduce a temperatura
levemente mayor, 160 °C aproximadamente, pero con un pico mucho mas esbelto,
probablemente debido a que, al igual que en los catalizadores soportados en La,0,, la
interaccion del Pt con el K es mucho mas fuerte que con el Rh. También de manera similar a
lo observado para los catalizadores de La,0s, el catalizador bimetalico Pt,Rh->Kgy/ CeO, es
mas facilmente reducible que ambos catalizadores monometalicos. Aparentemente, la
impregnacion de los dos metales nobles disminuye la interaccién con el soporte, con el
potasio, o ambos, con respecto a cuando se impregna uno solo de ellos. En este caso
ademas, al producirse la reduccion del Pt a baja temperatura, este cataliza la reduccion del
Rh desplazando el pico a menores temperaturas. Esto muestra que hay interaccién entre

los dos metales del catalizador.
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Figura 9- TPR del CeO, y de catalizadores soportados en CeQO,: (a) CeO,; (b)
Pt(0,9)>Kon/ CeOy; () Rh(0,9)>Kou/ CeOy; (d) Pt(0,9),Rh(0,9)>Kon/ CeO,

Finalmente, resulta interesante comparar los perfiles de reduccion obtenidos con
catalizadores de idéntica composicion, pero soportados en La,0; o CeO,. Como ejemplo se
muestran en la Figura 10 los TPR obtenidos para los catalizadores Pt,Rh->Kon/La,03 y
Pt,Rh>Kon/CeO,. Se observa una gran diferencia entre ambos, asociada a una interaccién

de caracter mucho mas fuerte de los metales nobles con el 6xido de lantano, con respecto al
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6xido de cerio. En este ultimo, no sélo la reduccion ocurre a temperatura considerablemente
menor sino que el pico obtenido es mucho mas esbelto, indicando que la reducibilidad de Pt
y Rh es mucho mayor que sobre 6xido de lantano. La capacidad redox de un catalizador es
una caracteristica que esta relacionada con su actividad para combustién de hollin. Sin
embargo, en lo que se refiere a los metales nobles, la capacidad oxidante esta relacionada
con su participacion en el proceso de adsorcidn-desorcion de oxigeno. Ademas, resulta
importante aclarar que no existe correlacion directa entre la reducibilidad volumétrica medida

por TPRy la actividad, cuando se comparan distintos soportes [5].

Consumo H, (u.a.)
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Figura 10- TPR de Pt,Rh->Kgy en distintos soportes: (a) La,Os; (b) CeOs,.

2.3 Actividad parala combustién de hollin en corriente de NO/O,

Para determinar la actividad de los catalizadores durante las experiencias de
combustién llevadas a cabo en presencia de NO, se midi6é la cantidad de CO, generado
mediante un TCD. A la salida del reactor, se toman muestras a distintos intervalos de
tiempo, las cuales son colectadas en una valvula de 16 loops. Posteriormente, se realiza el
analisis separando los productos en una columna adecuada y analizando el contenido de
CO; de cada una de las muestras previamente almacenadas, tal como se describié en el

Capitulo 2 (seccion 5.3).

2.3.1 Combustiones en corriente de NO(4%) + O, (18%)

En las experiencias de TPO, la combustiéon es llevada a cabo en corriente de 5% O4/N,.

Como se demostré anteriormente, la actividad para combustiéon de hollin en estas
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condiciones de reaccion disminuye cuando se agregan Pt, Rh, o ambos metales a los
catalizadores K/La,03; y K/CeO,. Con el objetivo de investigar cual es el efecto de la
presencia de NO en la mezcla gaseosa reaccionante, se llevaron a cabo experiencias de
combustién en corriente de NO(4%) y O2(18%) (balance en He).

En la Figura 11 se presentan los perfiles de combustién correspondientes a distintos
catalizadores bimétalicos, con contenidos variables de Pt y Rh, junto con el del Kyoa/La,Os.
Es ampliamente conocido que el platino es un buen catalizador para la conversiéon de NO a
NO,. Teniendo en cuenta esto, seria l6gico suponer que en las experiencias en las que se
utiliza la mezcla gaseosa O, + NO se forme NO, debido a la presencia de platino en el
catalizador, y como consecuencia, la combustion del hollin ocurra a menor temperatura. Sin
embargo, cuando se observan los resultados obtenidos con el catalizador que no contiene
metales nobles, resulta evidente que el platino no intervino significativamente en la
formacion de NO,. Mas aun, la actividad de este catalizador sigue siendo levemente menor,
si bien la diferencia es mucho menos importante que cuando la combustion se realizé en
ausencia de NO. Cabe recordar que en todas las experiencias se us6 un porcentaje de NO
del 4%. De acuerdo a los resultados obtenidos, este valor es lo suficientemente alto como
para que el NO se oxide a NO, parcialmente sin necesidad de un catalizador, ya que
ademas la mezcla contiene un 18% de O,, siendo este nivel de NO, formado suficiente para

catalizar la oxidacion.

Pt(0,3),Rh(0,8),K

Pt(0,6),Rh(0,4),K

Pt(0,3),Rn(0,4),K

CO, (u.a.)

Pt(0,6),Rn(0,8),K

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

Figura 11- Combustion en corriente de NO(4%)+0,(18%). Catalizadores preparados

con KNOj, soportados en La,O3
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% Experiencias en lechos separados

La actividad en corriente de NO(4%) + O, de algunos de los catalizadores se determind,
ademas de utilizando la mezcla mecanica hollin-catalizador, colocandolos en lechos
separados. En este caso, se coloco dentro del reactor el hollin mezclado con un compuesto
inerte (SiO,), y sobre éste, separado por una capa de lana de cuarzo, el catalizador
correspondiente, tal como se explico en el Capitulo 2 (5.3.1)

La Figura 12 muestra los resultados obtenidos para dos formulaciones cataliticas
distintas. En ambos casos, la combustién del hollin ocurre a menor temperatura cuando éste
estd en contacto directo con el catalizador. Esto significa que, si bien el NO, es un fuerte
oxidante, no es el responsable uUnico de la buena actividad observada en el quemado de
hollin, ya que los catalizadores formulados permiten obtener una reduccion adicional en la
temperatura necesaria para eliminarlo. No obstante, en las condiciones de reaccion
utilizadas, cuando el hollin ya se encuentra en mezcla mecanica con un catalizador, el

efecto beneficioso de colocar un pre-lecho catalitico desaparece.

KILa,0,//SI0, +hollin Pt,Rh,K/La,0,//SiO,+hollin

CO, (u.a.)
CO, (u.a.)

K/La,O5+hollin Pt,Rh,K/La,O,+hollin
2Y3

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

Figura 12- Actividad para la combustion de hollin de mezclas mecanicas hollin-
catalizador y en lechos separados. Corriente: NO(4%)+0,(18%) (balance en He). A:
Catalizador Knoa/La,O3. B: Catalizador Pt(0.3),Rh(0,4),Knoa/LasOs.

Como puede observarse en la Figura 13, la actividad del catalizador Kyos/La,O3 no
mejord al colocar, previo a la mezcla hollin-catalizador, un pre-lecho compuesto por el
catalizador de Pt(0,3),Rh(0,4),Knos/LazOs. Este resultado constituye otra evidencia de que el
NO, que actia como oxidante del hollin en estas experiencias, se forma

independientemente de la presencia de un catalizador de platino. Un efecto similar fue
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observado por Jelles y col. [20], utilizando un catalizador de platino colocado aguas arriba de
un lecho de hollin activado con cerio metalico. En presencia de NO en la alimentacion, se
obtuvieron las mismas conversiones de hollin independientemente del uso de un pre-
catalizador de platino. Estos autores concluyeron que la conversion de NO a NO, tenia lugar
en el equipo de reaccion utilizado, sin necesidad de la presencia del catalizador, tal como

ocurre en nuestras experiencias.

Pt,Rh,K/La,0,//K/La,04+hollin

CO, (u.a.)

K/La,O4+hollin

T
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 13- Actividad para la combustion de hollin de mezclas mecanicas hollin-

catalizador con y sin pre-lecho. Corriente: NO(4%)+0,(18%) (balance en He).

2.3.2 Combustiones en corriente de NO(0,1%) + O,(18%)

En 2.3.1 se mostré que la actividad para combustién de hollin mejora notoriamente
en corriente de 4%NO+0,, con respecto a la combustion en ausencia de NO. Sin embargo,
la alta concentracion de NO con la que se trabajo impidié evaluar si se produce una
disminucién en la temperatura de combustién cuando la formulacién catalitica contiene
metales nobles, en especial Pt, que favorece la transformacion de NO a NO,. Por otro lado,
las concentraciones tipicas de NO en los escapes de motores diesel promedian las 600-
1200 ppm [46]. Por lo tanto, con el objetivo de trabajar con contenidos de NO similares a los
que realmente se encuentran en los escapes diesel, se estudié la actividad de distintos
catalizadores para la combustion de hollin en corriente de NO(0,1%) + O»(18%) (balance en
He).
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% Combustiones a temperatura programada

e Catalizadores soportados en La,Os

Se seleccionaron para realizar estas experiencias un catalizador bimetalico y el
catalizador que no contiene metales nobles, a modo de comparacién. Ademas, con ambas
formulaciones, se realizaron combustiones en ausencia de NO, manteniendo el resto de las
condiciones constantes. Los resultados se muestran en la Figura 14. Como puede verse, la
presencia de NO en la mezcla de reaccion, en lugar de mejorar la actividad, la desfavorece,
ya que los perfiles de combustién se corren a temperaturas levemente mayores, siendo mas
marcado el efecto para el catalizador Kyos/La,O3. Un efecto similar fue observado por Milt y
col. [9] para un catalizador de Kon(4,5)/La,0;. Este comportamiento fue atribuido a que tanto
el La,O3 como el catalizador de K/La,O3; presentan una fuerte interaccion con los NO,,
formando especies nitrato monodentadas que son estables en atmdsfera inerte hasta los
490 °C. Por lo tanto, estas especies estarian disminuyendo la posibilidad de interaccion del
catalizador con el CO,, y como consecuencia de ello, su capacidad de formar el
intermediario de reaccion tipo carbonato de lantano [8]. Cuando el catalizador contiene Pty
Rh, las especies nitrato que se forman por interaccion con los NO, son menos estables,
descomponiéndose en atmoésfera inerte a partir de los 300 °C aproximadamente, como se
demostrara mas adelante en este trabajo. En consecuencia, el efecto de disminucion de
actividad en presencia de NO es menos marcado para el catalizador de Pt,Rh,K/La,O3

(Figura 14 B), con respecto al que no contiene metales nobles.

0%NO 0%NO

CO, (u.a.)
CO, (u.a.)

0,1%NO
0,1%NO

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

Figura 14- Actividad para la combustion de hollin en corriente de NO(0,1%)+0,(18%)
(balance en He), y 0,(18%)He. A: Catalizador Kyos/La;O;. B: Catalizador
Pt(0,6),Rh(0,8),KNQ3/L3203
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e Catalizadores soportados en CeO,

De manera similar a lo realizado con los catalizadores de 6xido de lantano, se evalud
la actividad de un catalizador que no contiene metales nobles, y la de uno que ademas de
potasio contiene platino en la formulacion. Estos resultados se grafican en la Figura 15.

Para ambos catalizadores, se encontré que la temperatura necesaria para alcanzar
la maxima velocidad de combustion de hollin no es afectada por la presencia de 0,1% NO
en la alimentacion. Se ha reportado en la literatura que el CeO, posee cierta actividad para
la oxidacion del NO a NO; [2,6]. Sin embargo, de acuerdo a estos estudios, la produccién de
NO, recién se hace evidente por encima de los 300 °C. El catalizador de K/CeO, posee una
alta actividad para la combustion de hollin en corriente de O, [5]. Como puede observarse
en la Figura 15 A, la combustion comienza a 300 °C, aun en ausencia de NO. Por lo tanto,
para este catalizador, puede concluirse que la capacidad de generacion de NO, no es lo
suficientemente alta como para poder producir una mejora en la actividad, en las
condiciones de reaccion utilizadas. Matarrese y col. [38] compararon la actividad de
catalizadores K/Al,O; y Pt-K/Al,O3; en corriente de 3% O, y 3% O,+ 1000 ppm NO. En
condiciones de contacto intimo hollin-catalizador, la presencia de NO no tuvo ningun efecto
significativo en la combustion de hollin, incluso para los catalizadores que contenian Pt. Los
autores concluyeron que esto puede estar relacionado con el hecho de que, en condiciones
de contacto intimo, la presencia de K es tan efectiva en la reacciéon de combustion que la
posible participacion del NO,, proveniente de la oxidacién del NO, en la combustién del
hollin no conduce a ningun beneficio adicional para la reaccion.

Por otro lado, ya se ha mencionado que una de las propiedades de los compuestos
de potasio es que poseen una baja temperatura de fusién, y por lo tanto, una alta movilidad.
Mientras que esta caracteristica resulta favorable desde el punto de vista del contacto hollin-
catalizador, podria estar causando el cubrimiento parcial de los sitios de Pt, impidiendo asi
la transformaciéon de NO a NO,. Se ha observado en catalizadores Pt-MoQ3/SiO, [36], que la
presencia del MoO3, que posee una alta movilidad, inhibe la actividad del platino hacia la
formacion de NO,. Esto explicaria por qué, aun cuando el catalizador utilizado contiene Pt,
(Figura 15 B), se obtiene el mismo perfil de combustion en corriente de 0,1%N0O/18%0, que
en 18%0./He.

Para los catalizadores de CeO,, si bien la actividad no mejora en presencia de NO,
tampoco disminuye, a diferencia de lo observado para los soportados en La,O; La
capacidad de interaccién del CeO, con los NO, es mucho mas baja que la del La,0O;. Se ha
demostrado que, aunque el CeO, adsorbe cierta cantidad de NO, a baja temperatura, el
agregado de K, aparentemente produce un cubrimiento de la superficie del CeO,,
impidiendo la adsorcién de NO, [47]. Aunque el potasio es capaz de reaccionar con NO,

formando especies nitrato, en estos catalizadores el K fue agregado como KNO;, y este
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compuesto no se descompone durante el tratamiento de calcinacion. De hecho, estudios
previos con catalizadores K/La,O; mostraron que el KNO; se descompone por encima de
600 °C en experimentos de TGA [12]. En consecuencia, la adsorcion de NO,, si se produce,
ocurrirda en mucha menor medida que sobre los catalizadores preparados utilizando La,O;
como soporte. Por lo tanto, es mucho menos factible que ocurra un cubrimiento de los sitios

activos con especies NO, adsorbidas cuando se utiliza CeO, como soporte.

A B

0%NO
0%NO

CO, (u.a.)
CO, (u.a.)

0,1%NO
0,1%NO
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 15- Actividad para la combustion de hollin en corriente de NO(0,1%)+0,(18%)
(balance en He), y O,(18%)/He. A: Catalizador Kno3/CeO,. B: Catalizador Pt(0,4),Knos/CeO;

< Combustiones isotérmicas.

Para realizar estas experiencias se utilizd, en todos los casos, la disposicion de los
catalizadores en dos lechos, tal como se describié en el Capitulo 2 (5.3.2). La finalidad de
este arreglo es la de lograr, con el primer lecho catalitico, maximizar la produccién de NO,,
para que este actue como oxidante del hollin, que se encuentra formando una mezcla en
contacto intimo con otro catalizador, en el lecho que se coloca aguas abajo.

La primera parte de este trabajo experimental se centré en la busqueda de las
condiciones de reaccién (temperatura, catalizador utilizado como pre-lecho) mas apropiadas
para evaluar la actividad de los catalizadores para combustién de hollin en flujo de 0,1%NO
y 18%0..

e Combustiones a 420 °C

Existen numerosos estudios que demuestran que los catalizadores de platino son

activos para la transformacion de NO en NO.. Es por ello que se prepard un catalizador de
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composicion Pt(0,9)/CeO, para ser utilizado con este fin en el pre-lecho, manteniéndolo a
una temperatura constante de 250 °C. Se eligié esta temperatura porque por encima de
este valor el equilibrio desfavorece la produccion de NO, [48], por lo que si el catalizador es
lo suficientemente activo, la maxima concentracion de NO, se obtendria a esta temperatura
aproximadamente.

Utilizando entonces el pre-lecho de Pt/CeO,, se realizaron experiencias isotérmicas a
420 °C. Esto significa que, una vez que el catalizador del pre-lecho alcanza la temperatura
final, se comienza a calentar el segundo lecho catalitico, donde se encuentra el hollin, desde
temperatura ambiente, hasta 420 °C, a una velocidad de 5 °C/min, y manteniendo la
temperatura final durante 1 hora.

En la Figura 16 se grafican los resultados correspondientes a la combustion no
catalitica de hollin. Se utilizé una mezcla 1:20 de hollin con SiO,, la cual no posee actividad.
Las experiencias se realizaron en corriente con 0,1%NO y sin NO. Como puede observarse,
la sefial obtenida es de mayor intensidad cuando la alimentacién contiene NO, es decir, se
quema una mayor fraccion del hollin inicialmente presente en la muestra. Para confirmar
estos resultados y obtener una mejor cuantificacién, a las muestras extraidas luego de
ambas combustiones se les midi6 el contenido de carbén mediante la técnica de TPO.
Ademas, se midio el contenido de carbén de la misma mezcla hollin-catalizador, pero antes
de haber sido usada en las experiencias de combustién. De esta manera, se calculo el
porcentaje de carbono eliminado en cada una de las experiencias. Dichos porcentajes se
muestran en la Tabla 1, y confirman lo enunciado anteriormente. Es decir, ain cuando la
combustién es no catalitica, se quema una mayor fraccién de hollin en presencia de NO.
Esto se encuentra en linea con numerosas investigaciones realizadas con hollin de diesel de
distintas procedencias, que revelan que el NO; es un oxidante mucho mas fuerte que el O, a

temperaturas menores a 450 °C [49].

Tabla 1- Porcentajes de carbono eliminados durante la combustién de hollin con
SiO,, a 420 °C. Pre-lecho: Pt(0,9)/CeO, (250 °C).

%C eliminado

0%NO 70,42
0,1%NO 77,92
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Figura 16- Combustion de hollin-SiO, a 420 °C, en corriente de NO(0,1%)+0,(18%)
y 0,(18%)/He. Pre-lecho: Pt(0,9)/CeO, (250 °C).

Utilizando las mismas condiciones, se realizaron experiencias de combustion con y
sin NO en la alimentacién, pero mezclando al hollin con un catalizador
Rh(0,4),Knoz2Pt/La,0;. Los perfiles obtenidos se muestran en la Figura 17. Como puede
observarse, la maxima velocidad de combustion se obtiene, en ambos casos, antes de llegar
a la etapa isotérmica. Ademas, de igual manera a lo encontrado para los catalizadores de
La,O3; usados en las experiencias a temperatura programada, la temperatura del maximo es
levemente menor en ausencia de NO. Sin embargo, si se observan los porcentajes de
carbono eliminados en ambas combustiones, cuyos valores se presentan en la Tabla 2,
puede verse que el quemado se produjo en mucha mayor extension cuando la corriente
contenia 0,1%NO. Es decir que, si bien la temperatura necesaria para alcanzar la maxima
velocidad de reaccion es levemente mayor, la presencia de NO favorece la combustién en el

sentido en que permite eliminar una mayor fraccién del hollin de la muestra.

Tabla 2- Porcentajes de carbono eliminados durante la combustién de hollin con
catalizador Rh(0,4),Knos2>Pt(0,3)/La,03, a 420 °C. Pre-lecho: Pt(0,9)/CeO, (250 °C).

%C eliminado
0%NO 73,2
0,1%NO 94,2
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Figura 17- Combustién de hollin-Rh(0,4),Knos>P1(0,3)/La,03 a 420 °C, en corriente
de NO(0,1%)+0,(18%) y O2(18%)/He. Pre-lecho: Pt(0,9)/CeO, (250 °C).

e Evaluaciéon de actividad para la oxidacion de NO de catalizadores usados

como pre-lecho

Como ya se explicd anteriormente, el objetivo del pre-lecho es maximizar la
transformacion del NO presente en la corriente a NO,. Existen numerosos estudios en
bibliografia que estudian distintos aspectos acerca de la reaccién de oxidacion de NO a NO,
sobre catalizadores soportados de platino [50-56]. Los soportes mas comunmente utilizados
son SiO, y y/Al,Os, con los cuales en general se han reportado elevadas actividades, con
velocidades maximas de reaccion entre 250 y 300 °C.

Para investigar la actividad del catalizador de Pt/CeQO, utilizado en las combustiones
isotérmicas a 420 °C en las condiciones de reaccion utilizadas, se realizaron experiencias de
FTIR in situ. Para ello, se cargd una masa de catalizador de aproximadamente 100 mg
(cantidad usada en las experiencias de combustién) en un reactor de lecho fijo. La corriente
gaseosa de salida de este reactor se analizd con un espectrémetro de infrarrojo con
transformada de Fourier, marca Thermo Matson Genesis Il. Como alimentacién al reactor se
utilizé una mezcla gaseosa de la misma composicion y caudal a los usados en el equipo de
combustién: 20 ml/min de NO(0,1%)+0,(18%) (balance en He). En estas condiciones, la
muestra fue sometida a un calentamiento escalonado hasta distintas temperaturas,
manteniendo cada una de ellas durante 20 min, tiempo durante el cual se toman en total 3
espectros de infrarrojo. Mediante un programa especialmente disefiado para tal fin,

(Winfirst), a partir de la intensidad de los picos de infrarrojo correspondientes, se calcularon
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las concentraciones de NO y NO, obtenidas a lo largo del tratamiento térmico. La evolucion
de estas especies para el catalizador de Pt(0,9)/CeO, se muestra en la Figura 18. También
se grafica el programa de temperatura utilizado. Como puede verse, este catalizador no
posee buena actividad para la oxidacion del NO a NO,. A 250 °C, que habia sido la
temperatura de trabajo seleccionada, la especie predominante es el NO. Recién a 350 °C la
concentracién de NO, supera levemente a la de NO. A temperaturas mayores la actividad
comienza a mejorar, pero como ya se mencion0 anteriormente, a altas temperaturas la

produccion de NO, esta limitada por el equilibrio.
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Figura 18- Concentracion de NO (m) y NO, (V) para una alimentacion de
NO(0,1%)+0,(18%). Catalizador: Pt(0,9)/CeO,

Debido a que no se obtuvieron buenos resultados con el catalizador de Pt/CeQO, para
la conversién de NO a NO,, se estudié la actividad de uno de los catalizadores soportados
en La,0O;. Se eligid el catalizador Rh(0,4),Knos>Pt(0,3)/Lax03, en el cual el Pt, que es el
metal activo para esta reaccién, se impregné en una etapa posterior al resto de los metales.
Las condiciones utilizadas para evaluar la actividad de este catalizador en la reaccion de
oxidacion de NO fueron las mismas que las descriptas anteriormente para el Pt/CeO.,. Los
resultados obtenidos son mostrados en la Figura 19. Hasta 250 °C las concentraciones de
NO y NO, permanecen constantes, es decir que el catalizador no tiene actividad en este
rango. Entre 250 y 350 °C, ambas especies disminuyen su concentracion, siendo mas
notoria la caida para el NO.

El 6xido de lantano interactiua fuertemente con los NO,, formando especies nitrato

monodentadas, que ademas son capaces de difundir hacia el interior del sélido formando
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nitratos volumétricos [9]. Como se mostrara en el Capitulo 4, los catalizadores soportados
en La,O; preparados en este trabajo, también exhiben esta capacidad de adsorcion de NO,.
La dependencia de la adsorciéon con la temperatura varia con los distintos catalizadores,
pero en general, para todas las formulaciones estudiadas, es en este rango de temperaturas
donde se obtuvieron las maximas velocidades de adsorcion. Entre 350 y 400 °C, se produce
la desorcién de las especies adsorbidas, principalmente bajo la forma de NO,. Por esta
razon la concentracion de esta especie aumenta, alcanzando su valor maximo a 400 °C,
temperatura por encima de la cual comienza nuevamente a disminuir, probablemente debido

a que a esta temperatura, el equilibrio estda muy favorecido hacia el NO.
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Figura 19- Concentracion de NO (H) y NO, (V) para una alimentacion de
NO(0,1%)+0,(18%). Catalizador: Rh(0,4),Knos~>P1(0,3)/La,0;

e Combustiones a 360 °C

Anteriormente se mostré que cuando la combustion se realiza a 420 °C, la maxima
velocidad de reaccion se alcanza antes de llegar a la temperatura isotérmica. Ademas, las
temperaturas tipicas de los gases de escape diesel son considerablemente inferiores a este
valor. Teniendo en cuenta esto, se realizaron experiencias de combustion a 360 °C.

Para el pre-lecho se usé como catalizador el Rh(0,4),Knos~>Pt(0,3)/La,Os;. Teniendo
en cuenta los resultados obtenidos con el mismo en relacién a la produccién de NO,, se
realizaron dos experiencias de combustion manteniendo constantes todas las condiciones,

excepto el tratamiento de dicho catalizador. En la Figura 20 se muestran las curvas
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obtenidas en estas experiencias. La mezcla hollin-catalizador usada en ambos casos se
prepard con el Rh,Kyos2>Pt/La,Os, es decir, el mismo catalizador que se usé como pre-
lecho. Para el caso de la curva graficada con linea llena, el pre-lecho se utilizé sin ningun
tratamiento previo, y manteniéndolo a una temperatura constante de 350 °C, ya que en base
a lo observado en las experiencias de FTIR in situ, a esta temperatura se tiene la mayor
relacion NO2/NO. En una segunda experiencia, el catalizador del pre-lecho fue sometido a
un tratamiento de nitracion, previo a ser colocado en el reactor de combustion. Dicho
tratamiento se realizé colocando al catalizador en un reactor de lecho fijo, a través del cual
se hizo circular una corriente gaseosa de NO(4%)+0,(18%) (balance He). En este flujo, la
muestra se calenté hasta 350 °C, manteniendo dicha temperatura durante 1 hora, para luego
enfriar en la misma corriente. A este catalizador se lo denominé “nitrado”, ya que en las
condiciones utilizadas, se satura la capacidad de la muestra de adsorber NO,. Este
catalizador también se mantuvo a 350 °C durante la combustién.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Figura 20, la actividad para combustién
de hollin resulté similar en ambas experiencias, excepto en la zona previa a alcanzarse las
condiciones isotérmicas. A aproximadamente 300 °C, se observa que la produccién de CO,
fue mayor cuando se utilizé el catalizador nitrado en el pre-lecho. Esta observacion se
sustenta ademas con los datos presentados en la Tabla 3, donde se muestra que con el pre-
lecho nitrado se elimind una mayor fraccion del hollin. Estos resultados pueden
comprenderse si se tienen en cuenta las evoluciones de las concentraciones de NO y NO,
presentadas mas arriba, en la Figura 19, para el catalizador usado como pre-lecho en esta
experiencia. Como ya se menciond, a bajas temperaturas los NO, quedan adsorbidos en la
superficie del catalizador, y son liberados al aumentar la temperatura. Es por ello que, si se
satura la capacidad absorbedora del catalizador antes de ser utilizado como pre-lecho en la
combustién, se estara maximizando la produccion de NO,. Caso contrario, parte del NO,
generado queda retenido en el catalizador, y como consecuencia de ello, la cantidad de

hollin que puede ser quemado en estas condiciones disminuye.
Tabla 3- Porcentajes de carbono eliminados durante la combustion de hollin con
catalizador Rh(0,4),Knos2>P1(0,3)/La,03, a 360 °C. Pre-lecho: Rh(0,4),Knoz2>P1(0,3)/Las03,

mantenido a 350 °C

%C eliminado

Pre-lecho sin nitrar 83,7
Pre-lecho nitrado 92,2
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Figura 20- Combustién de hollin-Rh(0,4),Knos>P1(0,3)/La,0O3 a 360 °C, en corriente
de NO(0,1%)+0,(18%). Pre-lecho sin nitrar (—). Pre-lecho nitrado (- - -).

e Combustiones a 300 °C

Con el objetivo de investigar mas en detalle la actividad para combustion de hollin al
utilizar pre-lechos en distintas condiciones, se realizaron combustiones isotérmicas a 300 °C,
ya que fue esta la temperatura a la cual se habian observado diferencias en los perfiles de
produccion de CO,. El resto de las condiciones (composicion de la mezcla gaseosa,
catalizador usado en el segundo lecho, etc.) se mantuvieron constantes. En el pre-lecho se
probaron tres alternativas distintas: utilizar el catalizador de Rh(0,4),Knos=>Pt(0,3)/La;0O3 sin
nitrar; el mismo catalizador nitrado, y, finalmente, también se llevd a cabo una combustion
sin ningun pre-lecho. Cabe recordar que en el caso de utilizarse, el catalizador del pre-lecho
se mantuvo a una temperatura constante de 350 °C durante toda la combustion. En la Figura
21 pueden observarse las distintas curvas de actividad obtenidas. Ademas, como se hizo en
los casos anteriores, para corroborar y complementar la informacion brindada por estos
perfiles, se calculo el porcentaje de carbon quemado en cada una de las experiencias. Estos
datos se muestran en la Tabla 4. Comparando los valores obtenidos para las combustiones
con y sin pre-lecho, puede inferirse que la combustion tuvo lugar en mayor extensién al
colocar un pre-lecho que, como se ha demostrado, favorece la transformacién del NO a
NO,. Ademas, tal como se habia observado en las experiencias de combustién a 360 °C, la
cantidad de carbono eliminado es aun mayor cuando dicho pre-lecho esta previamente

saturado de NO, (pre-lecho nitrado).
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Figura 21- Combustién de hollin-Rh(0,4),Knos>P1(0,3)/La,0O3 a 300 °C, en corriente
de NO(0,1%)+0,(18%). Sin pre-lecho (—). Pre-lecho sin nitrar (®). Pre-lecho nitrado (- - -)

Tabla 4- Porcentajes de carbono eliminados durante la combustién de hollin con
catalizador Rh(0,4),Knos2>Pt(0,3)/La,03, a 300 °C.

%C eliminado

Sin pre-lecho 28,8
Pre-lecho sin nitrar 47,7
Pre-lecho nitrado 61,9

e Evaluacion de la actividad de distintos catalizadores

Teniendo en cuenta lo expuesto hasta el momento, se eligieron las siguientes
condiciones para evaluar la actividad de los catalizadores para combustion de hollin en flujo
de NO/O,:

= Corriente de 20 ml/min de 0,1%NO + 18%0O, (balance en He)
= Reaccion isotérmica, a 300 °C, durante 1 hora
= Pre-lecho: Rh,Kyo3~>Pt/La,O3 nitrado y mantenido a 350 °C

o0 Catalizadores soportados en La,03
Se seleccionaron distintas formulaciones cataliticas para ser testeadas en estas

condiciones. En la Figura 22 se muestran los perfiles de combustién obtenidos para los
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catalizadores soportados en 6xido de lantano estudiados. Ademas se presentan en la Tabla
5 los porcentajes de carbono eliminados en cada una de las combustiones.

Comparando la forma de los perfiles para los catalizadores evaluados, se observan
dos formas bien diferenciadas. Las tres primeras curvas, correspondientes a los
catalizadores Koun/La;O;, Pt,Rh>Koy/La,O3 y Rh,Knoz2>Pt/La,03, presentan el maximo
cuando se alcanza la temperatura isotérmica (300 °C), y a partir de este punto comienza a
disminuir la cantidad de CO, producido. Para los catalizadores Kyos/La:O; y
P1(0,3),Rh(0,4),Knos/Lax03, en cambio, el maximo se alcanza varios minutos después de
haber alcanzado las condiciones isotérmicas, y a partir de alli la generacion de CO,
permanece practicamente constante. Este fendmeno fue observado por Gross y col. [13]
durante combustiones isotérmicas de hollin en corriente de O,/N, con catalizadores
Knos(7)/Ce0,. Sin embargo, utilizando otras cargas de potasio no se observé dicho
comportamiento. Mas aun, con el catalizador Kyo3(7)/CeO, el aumento de la velocidad de
reaccion a temperatura constante soélo se produjo a 320 °C. A temperaturas mayores
tampoco pudo ser observado. En base a estos resultados, los autores plantearon un
mecanismo de reaccidén que involucra como etapas elementales la generacion de especies
intermediarias activas, el cual permitié modelar satisfactoriamente los perfiles de combustién
obtenidos experimentalmente. El estudio del mecanismo de reaccién escapa a los objetivos
de este trabajo. Sin embargo, de acuerdo a los resultados presentados en la Figura22 y a lo
propuesto por Gross y col. [13], puede decirse que para los catalizadores Kyos/La,O3 y
P1(0,3),Rh(0,4),Knos/Laz0s3, en las condiciones de reaccién empleadas, a 300 °C aun no se
ha alcanzado la concentracion maxima de los intermediarios activos de la reaccion de
combustion de hollin. En consecuencia, la velocidad de reaccion sigue aumentando a
temperatura constante. Por el contrario, para el resto de las formulaciones estudiadas, una
vez alcanzada la temperatura isotérmica, la velocidad comienza a decrecer. Esto puede
deberse a que, o bien con estos catalizadores a 300 °C ya se llegd a la maxima
concentracion de los intermediarios activos de reaccion; o el mecanismo de reaccion es
distinto, de manera que no incluye las etapas de generacion de dichos intermediarios.

No parece existir una correlacion entre la composicion de los catalizadores y la forma
de estos perfiles. Si se comparan, por ejemplo, los catalizadores que Unicamente contienen
potasio (sin metales nobles), puede observarse que con el catalizador preparado con KOH
como precursor, una vez alcanzada la temperatura isotérmica, la velocidad de combustiéon
comienza a disminuir. Por el contrario, con el catalizador preparado a partir de KNO;s, la
maxima velocidad de combustién se alcanza varios minutos después de llegar al punto de
temperatura constante. Por otro lado, de acuerdo a los valores de la Tabla 5, la cantidad de
hollin que se elimind en estas condiciones con el catalizador de Kgu/La,O; fue

sustancialmente mayor que la correspondiente al Kyos/LazOs.
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Krishna y col. [37] propusieron que las dos reacciones principales que ocurren
durante la combustion de hollin en NO+O, sobre catalizadores que tienen capacidad de
almacenamiento de NO,, y que contienen Pt son: (i) oxidacion de hollin con NO,, durante la
cual se forma NO, que puede volver a transformarse en NO, sobre el Pt, y (ii) oxidacion del

hollin con O,, asistida por NO..
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Figura 22- Actividad para combustién de hollin de catalizadores soportados en La,0;

El agregado de metales nobles al catalizador de Kon/La,O; no produjo
modificaciones en la forma del perfil de combustion. En lo que respecta a la actividad para la
combustién, puede decirse que se vio ligeramente afectada, ya que la cantidad de hollin que
se quemod con el catalizador Pt,Rh->Koy fue un poco menor, comparada con la del
catalizador sin metales nobles. Sin embargo, para el caso de los catalizadores preparados a
partir de KNO3, los resultados fueron distintos. El catalizador bimetalico preparado por
impregnacion simultanea de los metales nobles y el potasio presenta un perfil de combustion
similar al del Kyos/La>O3. No obstante, cuando el Pt se impregné en una segunda etapa, este
perfil resulté distinto, semejante al obtenido con los catalizadores preparados con KOH. Por
otro lado, ambos catalizadores con metales nobles lograron mejorar el desempefio del
Knos/La,O3 en cuanto a la combustion de hollin. Mientras que con este ultimo se quemé un
44.4% del hollin originalmente presente en la muestra, con el Rh,Kno3>Pt se eliminé el 62%
aproximadamente, y con el Pt,Rh,Kyos mas del 80%, lo cual representa una diferencia de

actividad significativa con respecto al catalizador que no contiene metales nobles.
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Tabla 5- Porcentajes de carbono eliminados en las combustiones a 300 °C, en

0,1%NO + 18%0,, con catalizadores soportados en La,O3

%C eliminado

Ko 74,9
Pt(0,9),Rh(0,9)>Kox 62,1
Rh(0,4),Knos=>Pt(0,3) 61,9

Knos 44.4
Pt(0,3),R(0,4),Knos 80,4

Como ya se habia explicado, para calcular los valores de la Tabla 5 se hizo un TPO
a la mezcla hollin-catalizador previo a ser quemada, y otro a la muestra extraida luego de la
combustioén isotérmica. Los perfiles de TPO obtenidos pueden brindar informacién adicional
interesante, por ello también se presentan en la Figura 23

Se puede analizar, por un lado, las temperaturas de los maximos en los TPO de las
muestras sin usar y usadas. Para el catalizador de Kon/La,O5; (Figura 23 A) el TPO de la
muestra sin usar presenta dos maximos, a 380 y 460 °C aproximadamente. Peralta [57]
observo la existencia de dos maximos de combustion en el perfil de TPO de catalizadores
K/La,O3 preparados a partir de KOH, a 380 y 450 °C. En base a lo observado propuso un
mecanismo mediante el cual la combustion del hollin comienza en sitios en los que se
encuentra el K en contacto con el lantano bajo una forma no carbonatada. Luego, durante el
transcurso de la reaccion, el CO, liberado como producto de la combustion se va
adsorbiendo sobre la superficie del soporte formando un compuesto estable tipo carbonato
de lantano. Al cubrirse totalmente la superficie ya no quedan sitios de reaccién K-La. Por lo
tanto, el hollin remanente termina de quemarse en sitios aislados de K, dando lugar al
segundo pico de combustion. Resulta interesante notar que el TPO de este catalizador
luego de haber sido usado en la combustion en NO+QO,, presenta ambos maximos
desplazados hacia la derecha, el primero de ellos, unos 50 °C, y el segundo, 35 °C,
aproximadamente. Sin embargo, este fendbmeno no se produjo para el caso del catalizador
P1(0,9),Rh(0,9)>Kon/La,03 (Figura 23 B). Esta diferencia podria estar relacionada con la
capacidad de adsorcion de NO, de uno y otro catalizador. Durante la combustién en
corriente de NO/O,, muy probablemente parte de los NO, queden adsorbidos sobre la
superficie de los catalizadores soportados en La,O3;. Como se mostrara mas adelante, a 300
°C, la capacidad de adsorcion de NO, del catalizador Kon/La,O; es mayor que la del
Pt,Rh>Kon/La,03. En consecuencia, cuando se realiza el TPO de las muestras previamente

usadas, los NO, adsorbidos en ellas permiten quemar el hollin a menores temperaturas.
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Cuanto mayor es la cantidad de NO, adsorbidos, mayor es el corrimiento observado en los
picos de TPO.
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Figura 23- TPO de mezclas hollin-catalizador sin usar (linea gruesa) y usadas en
combustién en NO/O, (linea fina). A: Kon/LaoO3. B: Pt,Rh>Kop/La,0;3. C: Kyos/LaxOs. D:
Rh,KNO39F’t/La203. E: Pt,Rh,KNo3/La203
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Matarrese y col. [38] propusieron, para catalizadores Pt-K y Pt-Ba, soportados en
Al,O3, que luego de la exposicion de los mismos a NO/O,, se forman especies nitratos
superficiales con alta movilidad y, por lo tanto, reactividad, que promueven la posterior
combustién del hollin. Ademas, Suzuki y col. [58] encontraron que la combustion de material
particulado aumenta luego de la incorporacién de un material que actie como trampa de
NO, en el catalizador, atribuyendo el aumento de actividad al contacto directo entre las
particulas de hollin y el material nitrado.

El mismo analisis puede hacerse para los catalizadores preparados a partir de KNO;
En este caso, el corrimiento a menores temperaturas en los picos de TPO se produce para
aquellos catalizadores que contienen metales nobles en su formulacion (Figura 23 D y E).
Para el catalizador Kyos/La,Os;, en cambio, los maximos se observan a la misma
temperatura, aproximadamente 370 °C (Figura 23 D). Mas adelante se vera que, dentro de
la serie de catalizadores preparados con KNOj3, este catalizador tiene menor capacidad de
adsorcion de NO, que los que contienen metales nobles en su formulacion.

Como evidencia adicional del efecto del tratamiento previo en NO/O, sobre la
temperatura de combustién del hollin en corriente de O,, se muestran en la Figura 24 los
TPO obtenidos con una mezcla hollin-catalizador previamente tratada en corriente de
NO/O,, o de O, unicamente, a 420 °C. Dichos TPO se utilizaron para calcular los valores de
la Tabla 2. Se observan dos diferencias fundamentales. Por un lado, el area bajo la curva es
mucho menor para el caso de la muestra previamente tratada en NO+0O,. Esto se debe a
que, como ya se ha discutido, se elimina una mayor cantidad de hollin durante el tratamiento
a 420 °C en presencia de NO, con respecto a cuando el mismo soélo se lleva a cabo en
oxigeno. Pero ademas, la temperatura del maximo en el perfil de TPO es mucho menor para
la mezcla quemada parcialmente en NO+O,. Es decir, la fraccion de hollin remanente luego
de la combustion isotérmica en corriente de NO/O,, se quema a temperatura
considerablemente menor que la fraccion de hollin remanente luego de la misma reaccion
de combustién, pero en ausencia de NO.

Por otra parte, comparando los valores de la Tabla 5 con los perfiles de TPO de los
catalizadores estudiados mostrados en la Figura 23, se puede inferir que la interpretacion
acerca de la actividad esta fuertemente influenciada por las condiciones en las que la misma
fue evaluada. Si se estudia el desempenfio de los catalizadores mediante la técnica de TPO,
se obtienen los perfiles de combustion mostrados en la Figura 23. Para todos los
catalizadores estudiados, recién se tienen velocidades de reaccion apreciables cuando se
superan los 300 °C. ElI menos activo en estas condiciones resultdé ser el
P1(0,3),Rh(0,4),Knos/La03, ya que fue necesario superar los 350 °C para que comience a
quemarse el hollin, obteniéndose la maxima velocidad de combustiéon recién a 440 °C

aproximadamente. Pero de acuerdo a los datos de la Tabla 5, cuando la combustién se
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llevé a cabo manteniendo una temperatura constante de 300 °C, este catalizador quemo
aproximadamente un 80 % del hollin inicialmente presente en la muestra, siendo ademas el
que logré eliminar una mayor fraccién de hollin entre los catalizadores evaluados. Claro esta
que esta diferencia de actividad también esta fuertemente influenciada por la presencia de
NO, (generado por el pre-lecho catalitico) en la combustién isotérmica, que, como ya se ha
explicado, es un oxidante mas fuerte que el oxigeno.

Por lo tanto, debido a una combinacién de ambos efectos, el de la presencia de un
pre-lecho que genera NO,, y el de realizar la combustién a temperatura constante, el
desempeno de los catalizadores se modifica sustancialmente. Ademas, los resultados que
se obtienen permiten obtener informacién acerca de la actividad de los catalizadores en

condiciones que probablemente se acerquen mas a la realidad.

© 2,07
LLl
1,87
x
S 167
kS
N 1,47
©
= 127
(&]
o 1,07
£
* 0,8 ]
9
O 067
© 04-

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 24- TPO de mezcla hollin-catalizador tratada en corriente de 18% O, (linea
gruesa) y en 0,1% NO + 18% O, (linea fina), a 420 °C. Catalizador: Rh,Kno3> Pt/La,0s.

0 Catalizadores soportados en CeO,

Utilizando las mismas condiciones de reaccién que las empleadas para los
catalizadores de La,Oj, se estudiaron catalizadores soportados en 6xido de cerio. En la
Figura 25 se presentan los perfiles de combustion isotérmica a 300 °C, en corriente de
0,1%NO0O y 18%0,, y en la Tabla 6 los porcentajes de carbono eliminados en cada una de
estas combustiones. Asimismo, la Figura 26 muestra los TPO mediante los cuales se
calcularon dichos porcentajes.

De acuerdo a los valores de la Tabla 6, podria decirse que todos los catalizadores

estudiados mostraron un buen desempefio para eliminar el hollin en corriente de 0,1% de
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NO y a 300 °C. Mas aun, con el catalizador Pt(0,9),Rh(0,9)>Kon/CeO, se elimind casi el
total del carbono inicialmente presente en la muestra.

En general, los catalizadores soportados sobre o6xido de cerio exhibieron una
actividad levemente superior a aquellos soportados en La,O3;. Se ha propuesto [37] que
cuando se utiliza un catalizador que tiene capacidad de almacenar NO, para combustion de
hollin en presencia de NO,, este puede o bien reaccionar con el hollin, o ser entrampado
bajo la forma de nitrato. Si el NO, encuentra primero la particula de hollin, se producira la
combustién. Sin embargo, si encuentra al material de almacenamiento primero, quedara
entrampado como nitrato superficial, disminuyendo la concentracién del NO, gaseoso. El
6xido de lantano tiene una capacidad de interactuar con los NO, mucho mayor a la del 6xido
de cerio. En estos catalizadores, Unicamente el potasio, que se encuentra bajo la forma de
KOH, puede actuar como material de almacenamiento de NO,. Probablemente esta sea la

razon por la cual los catalizadores de cerio lograron quemar una mayor fraccién de hollin.

» |sotérmico: 300 °C

CO, (u.a.)

Pt(0,9)>Kop

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 25- Actividad para combustidn de hollin de catalizadores soportados en CeO,
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Tabla 6- Porcentajes de carbono eliminados en las combustiones a 300 °C, en

0,1%NO + 18%0,, con catalizadores soportados en CeO,

%C eliminado

Ko 83,2
Pt(0,9),Rh(0,9)>Kox 91,4
P(0,9)>Kon 67,3

Setiabudi y col. [2] observaron que, luego de ser tratado en corriente de 300 ppm
NO, + 10% O,, aumenta la actividad del CeO, para la combustion de hollin con O..
Propusieron que la interaccién entre el NO, y el CeO, conduce a la formacion de nitratos de
cerio superficiales. Ademas, como el NO, es un agente oxidante fuerte, es capaz de
transferir su oxigeno a la superficie del CeO,. Este atomo de oxigeno o bien es transformado
en una vacancia de oxigeno en el cerio, o forma perdxidos o superdxidos superficiales. La
desorcion de nitratos superficiales genera NO,, el cual es muy activo en la oxidacion de
hollin. La generacién de “oxigeno activo” originado tanto a partir de la descomposicion de los
nitratos como del oxigeno superficial (perdxidos/superoxidos), contribuye a aumentar la
oxidacion del hollin.

En nuestras experiencias de TPO, las mezclas hollin-catalizador previamente
tratadas en NO+0O, se quemaron a menor temperatura en corriente de O, para el caso de
los catalizadores de CeO, que contienen metales nobles (Figura 26 B y C). Sin embargo, no
ocurrié lo mismo para el catalizador de Kou/CeO, (Figura 26 A). Por el contrario, el hollin
remanente luego de la combustion isotérmica en NO/O, mostré un perfil de combustion cuyo
maximo se corre hacia la derecha, comparado con el perfil correspondiente a la mezcla
hollin-catalizador fresco. Milt y col. [47] reportaron que con un catalizador de Co,Ba,K
soportado sobre cerio, el hollin remanente luego de un tratamiento en NO+O,, se quema a
menor temperatura en corriente de O,, comparado con la combustiéon utilizando un
catalizador fresco. Estos autores concluyeron que las particulas de hollin pueden ser
oxidadas por especies nitratos superficiales, siendo esta reaccidon probablemente catalizada
por el Co. En nuestros catalizadores, esta funcion podria estar siendo cumplida por los
metales nobles platino y rodio, y probablemente, en ausencia de los mismos, el fenédmeno
no ocurra. Sin embargo, esto estaria en desacuerdo con los resultados obtenidos por
Setaibudi y col. [2]. Otra posible explicacion es que el perfil de TPO obtenido con el
catalizador que no contiene metales nobles fresco, presenta un hombro que comienza a 400
°C aproximadamente. El mismo podria ser originado por la presencia de particulas de hollin
que no estan en buen contacto con el catalizador, o que se encuentran alejadas de los sitios

de reacciéon, y por lo tanto, necesitan mayor temperatura para ser quemadas. De esta
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manera, durante la combustién en NO/O,, se quema la fraccidn del hollin que origina el pico

a menor temperatura en el TPO, quedando como remanente aquella que da origen al

hombro observado a mayor temperatura. Dicha fraccidon, aun luego de ser tratada en

presencia de NO,, se quema a alta temperatura en corriente de O..

g C/ s * mg catalizador

g C/ s * mg catalizador

— T e N

g C/ s * mg catalizador

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

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 26- TPO de mezclas hollin-catalizador sin usar (linea gruesa) y usadas en

combustién en NO/O, (linea fina). A: Kon/CeO,. B: Pt,Rh->Kon/Ce0,. C: Pt->Kou/CeO..

e Re-utilizacion del catalizador de pre-oxidacion

La estabilidad en el tiempo del catalizador utilizado como pre-lecho se evalud

utilizandolo en dos experiencias consecutivas de combustion. El procedimiento utilizado fue

el siguiente:

1-

2-
3-

Combustion isotérmica a 300 °C, en 0,1% NO + 18% O,, de una mezcla hollin-
catalizador  determinada, utiizando  en el pre-lecho el catalizador
Rh(0,4),Knoz2>P1(0,3)/La,0O3 nitrado, y mantenido a 350 °C.

Al final de la experiencia de combustion, se recuperé el catalizador del pre-lecho.

Se realizdé una segunda experiencia de combustién, en las mismas condiciones que
la primera, utilizando el pre-lecho recuperado, y un lote nuevo de la mezcla hollin-

catalizador.

La secuencia anterior se realizé utilizando dos mezclas hollin-catalizador distintas.

En la Figura 27 se grafican los resultados obtenidos con el catalizador Pt,Rh,Kon/CeO,,

mientras que los correspondientes al catalizador Rh,Kyo3>Pt/La,O; se ilustran en la Figura

28. Para ambos catalizadores, la actividad fue menor en el segundo ciclo de combustion que

en el primero, y como el resto de las condiciones se mantuvieron constantes, esto significa

que se produjo cierta desactivacion parcial del catalizador del pre-lecho. Como se demostré
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anteriormente, debido a la alta capacidad de interaccion con los NO, del La,Os, parte del
NO, generado queda adsorbido en la superficie del catalizador. Por lo tanto, para optimizar
el desempeno de este catalizador en la produccién de NO,, se le realizé un tratamiento en
corriente de NO+QO,, de manera de saturar su capacidad de adsorcion. Probablemente
durante el primer ciclo de combustion los nitratos adsorbidos en la superficie del catalizador
se descompongan, recuperandose asi la capacidad de adsorcién. En consecuencia, durante
el segundo ciclo de combustion la cantidad de NO, generada es menor, y esto produce la
disminucion de actividad observada.

Para corroborar esta hipétesis, se realizaron otra serie de combustiones
consecutivas, utilizando el mismo pre-lecho, pero nitrandolo previo al segundo ciclo de
combustién. La Figura 29 muestra los perfiles de combustion obtenidos para el catalizador
Knoa/Lao,03, empleando esta metodologia. Como puede observarse, la actividad permanece
constante, lo cual indica que el tratamiento de nitracién permitié recuperar la capacidad de
produccion de NO, del catalizador del pre-lecho. Mas aun, en la segunda combustién se
observa el mismo comportamiento que en la primera, en relacion al aumento de la velocidad
de reaccion en condiciones isotérmicas. Por lo que, de acuerdo a [13], el mecanismo de la
reaccion tampoco se ve modificado, lo cual es una evidencia mas de que la segunda

experiencia de combustién se llevo a cabo en idénticas condiciones a la primera.

» |Isotérmico: 300 °C

CO, (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
Figura 27- Actividad para combustién de hollin del catalizador Pt,Rh,Kon/CeO,. Linea

llena: Pre-lecho nuevo (primera combustion). Linea de puntos: Pre-lecho recuperado

(segunda combustion).
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» |sotérmico: 300 °C

CO, (u.a.)
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S
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Figura 28- Actividad para combustiéon de hollin del catalizador Rh,Kyo3=>Pt/La,0Os.

Linea llena: Pre-lecho nuevo (primera combustion). Linea de puntos: Pre-lecho recuperado

(segunda combustion).

» |[sotérmico: 300 °C

CO, (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 29- Actividad para combustién de hollin del catalizador Kyos/La,Os. Linea
llena: Pre-lecho nuevo (primera combustion). Linea de puntos: Pre-lecho recuperado nitrado

(segunda combustion).
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3 Conclusiones

3.1 Combustién de hollin en corriente de O,/N,

e El agregado de metales nobles Pt y Rh produce una disminucién de la actividad del
catalizador K/La,O3, ya sea que se utilice KNO; o KOH como precursor de potasio. Este
efecto se atribuy6 a que el agregado de otros componentes a la formulacion, Pty Rh en
este caso, produce un desbalance en la relacion K/La que optimiza la actividad catalitica,
provocando asi una disminucién en la misma.

e La incorporacion de Pt y Rh a los catalizadores Kon/La,O3 y Knoa/La,Oz no modifica
sustancialmente la basicidad de la superficie, ni por lo tanto, su capacidad de interaccion
con el CO,. En consecuencia, la disminucion de actividad observada no esta relacionada
con este fenébmeno.

e De manera similar a lo encontrado para los catalizadores soportados en La,O3, el
agregado de metales nobles al catalizador de K/CeO, disminuye su actividad para la
combustién de hollin. Mas aun, el efecto parece ser mas notorio en estos catalizadores.
La presencia de Pt y Rh afecta negativamente el rol del soporte, del potasio, o de
ambos, en la combustion catalitica, provocando asi una disminucion en la actividad. Este
efecto podria estar relacionado con la disminucién de la capacidad de interaccién con
CO, del Kop/CeOo, al incorporarse Pt o Rh a la formulacion.

e Para los catalizadores soportados en 6xido de lantano, se observd mediante la
técnica de TPR que existe una fuerte interaccion entre los metales nobles Pty Rh y el
soporte, asi como también con el potasio. Dicha interaccién es mucho menor cuando se

utiliza 6xido de cerio como soporte.

3.2 Combustién de hollin en corriente de NO/O,

¢ Cuando el porcentaje de NO utilizado en la mezcla de reaccién es alto (4%) el NO se
oxida a NO, parcialmente sin necesidad de un catalizador, ya que ademas la mezcla
contiene un 18% de O, siendo este nivel de NO, formado suficiente para catalizar la
oxidacion del hollin. En este caso, la presencia de metales nobles no modifica la
actividad del catalizador K/La,O3; para la combustiéon. Todos los catalizadores exhibieron
un aumento de actividad en corriente de 4% NO, con respecto a cuando la combustion
se realizé en ausencia de NO.

e En presencia de bajas concentraciones de NO (0,1%), en cambio, la actividad de los
catalizadores soportados en La,O3; se vio disminuida, con respecto a cuando se trabajé
sin NO. Esto se debe a que estos catalizadores son capaces de interactuar con los NO,,

formando especies nitratos que se adsorben en la superficie y disminuyen la posibilidad
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de interaccién del catalizador con el intermediario de reaccion CO,. En este sentido, la
disminucion de actividad observada cuando el catalizador contiene metales nobles fue
menor, debido a que en presencia de Pt y Rh dichas especies nitrato son menos
estables. Por otro lado, debido a que los catalizadores de cerio pueden interactuar en
mucho menor medida con los NO,, no se observé disminucién de actividad para estas
muestras, a diferencia de los soportados en lantano.

e En experiencias a temperatura constante y colocando un pre-lecho catalitico para
favorecer la transformacion de NO a NO,, la presencia de 0,1%NO en la alimentacién
resultd beneficiosa, en el sentido en que se logrd eliminar una mayor fraccién del hollin
inicialmente presente en la muestra, con respecto a cuando la combustion se realizé en
ausencia de NO.

e Para utilizar un catalizador Pt,Rh,K/La,O; como pre-lecho catalitico, con el objetivo
de maximizar la oxidacién de NO a NO,, se le debe realizar un tratamiento previo de
nitracion, de manera de saturar la superficie con NO,. De lo contrario, el NO, generado
queda adsorbido en el catalizador. El catalizador puede utilizarse en experiencias de
combustidn consecutivas, pero realizando entre cada una de ellas el tratamiento de
nitracion.

e Para algunas de los catalizadores soportados en lantano se observé un aumento de
la velocidad de combustion de hollin en condiciones isotérmicas, a 300 °C. Este
comportamiento fue atribuido a que el mecanismo de reaccion involucra etapas de
generacidon de especies intermediarias activas. Al alcanzarse la temperatura isotérmica,
dichas especies aun no han llegado a su concentracion maxima, y por lo tanto la
velocidad de reaccidn sigue creciendo.

o La fraccién de hollin remanente luego de la combustidn isotérmica en corriente de
NO/O,, se quema a temperatura considerablemente menor que la fraccion de hollin
remanente luego de la misma reaccién de combustion, pero en ausencia de NO. Esto se
debe a que durante la combustion en presencia de NO quedan especies NO, adsorbidas
en la superficie de los catalizadores, que posteriormente permiten quemar el hollin a
menores temperaturas. Cuanto mayor es la cantidad de NO, adsorbidos, mayor es el
corrimiento observado en los picos de TPO.

o En general, los catalizadores soportados sobre 6xido de cerio exhibieron una
actividad levemente superior a aquellos soportados en La,O3, para la combustiéon de
hollin en corriente de 0,1%NO + 18%0, EIl 6xido de lantano tiene una capacidad de
interactuar con los NO, mucho mayor a la del éxido de cerio, y por lo tanto mayor
probabilidad de que los éxidos de nitrégeno se adsorban en su superficie en lugar de
reaccionar con el hollin. Probablemente esta sea la razon por la cual los catalizadores de

cerio lograron quemar una mayor fraccién de hollin.
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o Cuando el NO se encuentra diluido en la fase gaseosa (0,1%NO) la concentracion
de nitratos superficiales es baja, y su interacciéon con el soporte mayor, por lo que estas
especies son estables, y se pierden sitios para la combustion. En cambio, cuando la
combustién se lleva a cabo con 4% NO en la fase gaseosa, o con los catalizadores
previamente nitrados, la superficie estd mas saturada en especies nitradas, que
interaccionan débilmente con el soporte y se convierten en sitios activos para la

combustiéon de hollin.
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CAPITULO 1V: ADSORCION-

DESCOMPOSICION DE NOy SOBRE
CATALIZADORES SOPORTADOS EN

La,>0O3






Capitulo IV

1 Introduccioén

Los catalizadores para almacenamiento-reduccion de NO, (NSR- NO, storage-
reduction) remueven los 6xidos de nitrdgeno mediante un proceso en el que se alternan
condiciones oxidantes y reductoras en los gases de escape. En general, el proceso NSR
puede ser dividido en cuatro reacciones elementales [1]:

(1) Oxidacion de NO a NO,

(2) Almacenamiento de NO, en la superficie del catalizador

(3) Evolucién del gas reductor y desorcion de los NOy desde los sitios de

almacenamiento

(4) Reduccién de NOy a N,

En base a este esquema de reaccion, la formulacién de las tipicas trampas
cataliticas de NOy consiste en un soporte de alta area superficial (Al,O3, TiO,, ZrO;), un
componente de caracter basico de almacenamiento de NO, (Ba, K, Ca, La) y un metal noble.
En este trabajo, el La,0O; actua por un lado como soporte, y por el otro como compuesto
alcalino. Ademas del Ba, el K es otro elemento fundamental que ha mostrado potencial
como componente de almacenamiento con significativos beneficios a altas temperaturas.
Esto se debe a que los nitratos de K son mas estables que los tipicos nitratos basados en
Ba [2]. La coimpregnacion de oxidos de bario y de potasio sobre alumina modifica la fuerza
de la interaccion entre el material de almacenamiento y el NO,, desplazando el pico de
desorcion de NO, hacia mayores temperaturas [3]. Ademas, catalizadores de Pt-K/Al,O3; han
mostrado buenos desempefios incluso en presencia de CO, y H,O en la alimentacién [4].
También se ha observado un aumento en la eficiencia para el entrampado de NO, de
catalizadores basados en CoMgAIO con el agregado de potasio [5]. En este trabajo, el
potasio no soélo se us6 debido a su efecto en el entrampado de NO, sino también por su
actividad catalitica para la combustién de hollin [6,7].

La simple manipulacion del La,O; expuesto al ambiente induce tanto su
carbonatacion como su hidratacién [8]. Por otro lado, se forman diferentes fases luego de
calcinacién a distintas temperaturas. En este sentido, Taylor y Schrader [9] reportaron que,
comenzando de La(OH); puro se obtienen las siguientes fases luego del calentamiento en
aire: La(OH); y [Cng‘] luego de calentamiento a 200 °C; LaO(OH), [La;0,COs] y [Lax03]
luego de calentamiento a 400 °C; La,O; y [La,0,CO3] luego de calentamiento a 600 °C. Las
fases minoritarias se indican entre corchetes. En el caso de La,0,CO3; como material de
partida, no ocurren transformaciones de fase hasta los 700 °C [8]. En lo que respecta a las
especies de potasio, el KOH y K,CO3 son compuestos muy estables. KOH retiene hidrogeno
sin pérdida de agua aun mucho después de su punto de fusién (360.4 °C), y K,CO; no

comienza a descomponerse apreciablemente hasta 1000 °C [10]. Por otro lado, se ha
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reportado que KNO3; se descompone por encima de los 600 °C durante experiencias de TGA
[11].

Teniendo en cuenta las diferentes especies de naturaleza basica presentes en la
superficie de los catalizadores K/La,Os, la interaccién con NO es un proceso muy complejo.
Huang y col. [11] estudiaron la adsorcion y descomposicién de NO sobre 6xido de lantano.
Ellos encontraron que luego de que el La,O; fue pretratado a 700 °C en He, la exposicion a
NO a temperatura ambiente causo6 una breve reaccion formando N,O, y luego dio tres picos
de TPD de NO a 127, 427 y 527 °C. Estos picos fueron asignados a la descomposicion de
especies nitrito (ONO"), nitro y nitratos bidentados a 127 °C; desorcion de especies NO™ y
(N20,)*” a 427 °C; y descomposicién de especies nitrato monodentadas a NO y O, a 527 °C.
La quimisorciéon de O, previo a la adsorcion de NO inhibe la formacion de N,O y bloquea los
sitios para la desorcion de NO a 427 °C, pero favorece la descomposicion a 527 °C. En
estudios llevados a cabo anteriormente en el grupo de trabajo se determind que el NO,
interactia tanto con el La,O3; como con catalizadores de K/La,O3, formando especies nitrato
que son estables en atmésfera de helio hasta 490 °C [13]. Teniendo en cuenta los
resultados de Huang y col. [12], la mayor parte de estas especies deberian ser nitratos
monodentados, dada su estabilidad por debajo de los 500 °C. En este capitulo se estudiaran
las modificaciones que se introducen a este proceso al agregar los metales nobles Pty Rh al
catalizador de K/La,O3 previamente estudiado.

En la mayoria de los articulos publicados en la literatura, el efecto catalitico del Pt y
el Rh tiene lugar en diferentes etapas. La mayor parte de los estudios coinciden en que el rol
del Pt es el de oxidar el NO a NO,, el cual es luego subsecuentemente entrampado bajo la
forma de especies nitrato y nitrito en condiciones de exceso de oxigeno. La etapa de
regeneracion, que ocurre en condiciones reductoras, involucra la descomposicion de los
nitratos liberando los NO, entrampados, que son luego reducidos a N, sobre un catalizador
de Rh. Ambas etapas, adsorcién y regeneracién, son importantes para que un sistema NSR
sea eficiente.

Takahashi y col. [14] encontraron que la cantidad de NO, almacenados aumenta con
el contenido de oxigeno de la fase gaseosa, desde 0 a 1% O;; y luego de este valor
permanece constante. Estos autores demostraron que los NO, son almacenados bajo la
forma de nitratos, sugiriendo que el NO es oxidado sobre metales preciosos y el NO,
formado reacciona con compuestos vecinos capaces de adsorberlo, formando nitratos. Ellos
también concluyeron que la reduccion de NO, a N, durante condiciones reductoras tiene
lugar sobre sitios metalicos.

En los experimentos de adsorcion llevados a cabo en este trabajo de tesis, la
presencia de O, favorece la adsorcion de NO, debido a la formacion de NO,, que es

adsorbido sobre las superficies O- - -M conduciendo a la formaciéon de especies nitrato.
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Ademas, el NO, puede difundir a través de las particulas de catalizador, produciendo
compuestos nitratos volumétricos. No obstante, en el trabajo de Fridell y col [15] con
catalizadores Pt-Ba/Al,03;, no se detectd la formacién de nitratos volumétricos en las
condiciones de reaccion utilizadas.

El mecanismo de almacenamiento de NO, sobre catalizadores con contenidos
variables de Pt y Ba, soportados en alumina, fue estudiado por Mahzoul y col. [16]. Ellos
sugirieron que existen dos clases de sitios: sitios Pt que operan lejos de los cristales de Ba
comportandose como centros de oxidacién, y sitios Pt cercanos a los cristales de Ba,
responsables de la formacion de nitratos. Estos autores también investigaron el efecto de las
condiciones experimentales. En relacién a este punto, observaron que no se detecta un
efecto de la concentracion de O, cuando esta es mayor al 3%. Ademas, la capacidad de
almacenamiento aumenta cuando se inyecta NO, en lugar de la mezcla NO/O,. Kikuyama y
col. [17], por su parte, reportaron que el rol del Pt en la adsorcién de NO, se puede resumir
en tres funciones: (i) oxidacion catalitica de NO a NO,; (ii) oxidacion de NO, a NO;3™ en la
superficie, y (iii) transferencia de las especies adsorbidas entre el Pt y el 6xido localizado en
su proximidad. Sin embargo, de acuerdo a los estudios de Fanson y col. [18] con
catalizadores de Pt-BaO/Al,Os, el principal rol del Pt es adsorber O,, el cual, una vez
adsorbido, puede ponerse en contacto mediante un mecanismo de spillover con el NO
adsorbido en sitios BaO. La oxidacién de NO a NO, sobre Pt no fue una etapa necesaria en
el proceso de almacenamiento de NO, de acuerdo a estos autores, ya que el NO puede
reaccionar directamente con la fase BaO. Por otro lado, Hodjati y col. [19] determinaron que
el agregado de Pt no tiene una influencia significativa en la capacidad de adsorcion de NO
en oxidos tipo perovskitas (ABO3).

Lietti y col. [20] demostraron que durante el almacenamiento de NO, en catalizadores
de Pt-Ba/Al,O3 se forman primero nitritos, que luego son oxidados a nitratos. Una vez que el
proceso de almacenamiento ha sido completado, cerca del 80 % de los NO, almacenados
se encuentran bajo la forma de nitratos. EI H,O tiene un efecto promotor a bajas
temperaturas, pero inhibidor a temperaturas mas altas sobre las reacciones involucradas en
el proceso de adsorcién. Por el contrario, el CO, tiene un efecto inhibidor a cualquier
temperatura. La reduccion de los NO, almacenados en corriente de He + H, es muy rapida y
esta limitada por la concentracion de hidrégeno a cualquier temperatura, siendo ademas
altamente selectiva hacia N,. Olsson y col. [21] por su parte, también estudiaron este
mecanismo, y propusieron un modelo cinético del tipo Langmuir Hinshelwood para el mismo.
Sin embargo, este modelo cinético no fue capaz de predecir el incremento en la cantidad de
NO, desorbidos en presencia de Pt. Por lo tanto, el mecanismo fue modificado para incluir
una etapa reversible de spillover superficial de NO, entre sitios de Pt y sitios de BaO.

También se observé una gran diferencia en la temperatura de desorcion de NO, entre
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BaO/Al,O; y Pt/BaO/Al,O; cuando se agregé NO a la corriente gaseosa de la etapa de
desorcion. De acuerdo al modelo planteado, el NO reacciona con el oxigeno sobre el Pt,
formando NO,, el cual se desorbe faciimente de los sitios de Pt. Esto resulta en una
disminucion del cubrimiento de oxigeno en Pt, aumentando asi el numero de sitios libres de
Pt, lo cual resulta en un aumento del spillover de NO, desde los sitios de almacenamiento
hacia el Pt. En relacion a la etapa de descomposicion, James y col. [22] demostraron que la
presencia de Pt disminuye la estabilidad del Ba(NO;), e induce a que la descomposicion
catalitica tenga lugar sin la necesidad de una atmdsfera reductora.

La influencia de la composicion de metales nobles (Pt y Rh) en el desempefio de un
catalizador Pt,Rh,Ba/Al,O; fue investigada por Amberntsson y col. [23]. Ellos concluyeron
que una combinacién de Pt y Rh es esencial para obtener un buen desempefio de un
catalizador de almacenamiento de NO,, ya que la presencia de ambos metales aumenta la
eficiencia global del catalizador, a pesar de que la cantidad de NO, almacenados es menor.
El Pt es importante fundamentalmente en la etapa de oxidacién del NO durante el periodo
de operacién en exceso de oxigeno, mientras que el Rh lo es para la reduccion del NO en
los periodos reductores. Kim y col. [24] estudiaron el efecto de Co y Rh como promotores
del catalizador Pt/BaO/Al,O; para el almacenamiento y reduccién de 6xidos de nitrégeno
(NSR). El agregado de Rh disminuye la capacidad de almacenamiento de NO,, pero
aumenta la eficiencia durante la etapa de reduccion. El Co, por el contrario, mostro el efecto
inverso.

En este capitulo se estudiaran catalizadores soportados en La,O3; en relacion a su
capacidad como trampas de NO,. Se investigaran distintas formulaciones cataliticas
conteniendo Pt, Rh y K, o soélo algunos de estos metales. El potasio se incorpord, de
acuerdo al caso, como nitrato de potasio o como hidréxido, en impregnacion simultanea con

los metales nobles, o en por impregnaciones sucesivas.

2 Resultados y discusién

2.1 Interaccion con los NO,

Se realizaron estudios gravimétricos con el objetivo de estudiar la interaccién entre la
superficie de los catalizadores y los NO,. En estos experimentos, se miden los cambios de
peso que sufre la muestra como consecuencia de la adsorcion y descomposicion de NO+O,,
tal como se explicoé en el Capitulo 2 (Seccién 6). Los graficos que muestran los resultados
obtenidos en estas experiencias se dividen en dos secciones: la izquierda, correspondiente
al tratamiento de la muestra en corriente de NO + O,, y la derecha al correspondiente en

flujo de He. El primer punto de cada curva (a 70 °C) representa los NO, adsorbidos a esta
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temperatura. Cabe destacar que no se representan en los graficos los enfriamientos en
corriente de NO, o de helio. Se presentaran a continuacion los resultados obtenidos con las

distintas formulaciones cataliticas estudiadas.

2.1.1 Catalizadores preparados con KOH, por impregnacion sucesiva

Se ha establecido previamente que el La,O; tiene una gran capacidad para
interactuar con los oxidos de nitrégeno, formando compuestos nitratos superficiales que
eventualmente pueden migrar al interior del sélido formando especies volumétricas [13]. Por
lo tanto, en los catalizadores que se estudian en este trabajo, el soporte 6xido de lantano
cumple un rol fundamental en el funcionamiento de los mismos como trampa de NO,. Tanto
el potasio como los metales nobles introducen sustanciales modificaciones en el desempefo
del soporte La,O; durante la adsorcion-desorcion de NO,. Este aspecto se discutira en
detalle mas adelante, en la Seccién 2.1.5, una vez que se hayan analizado los distintos
grupos de catalizadores preparados.

La Figura 1 muestra los resultados obtenidos con los catalizadores soportados en
La,O; preparados con KOH. En estos catalizadores el K fue incorporado en una etapa
posterior a la impregnacién de los metales nobles. Como puede observarse, durante el
tratamiento térmico en corriente de NO,, el catalizador Kon/La,O3 presenta mayor capacidad

de adsorcion que el resto de los catalizadores, en todo el rango de temperatura.

NO(4%)+0,(18%) He

KOH

Masa relativa

T rTrrr T Tt T T T T T T T T T

T T
120 180 240 300 360 420 480 120 180 240 300 360 420 48
Temperatura (°C)

Figura 1- Adsorcion de NO(4%)+0,(18%) (izquierda) y descomposicion en He

(derecha) en microbalanza. Catalizadores preparados con KOH, impregnacién sucesiva.
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A lo largo de estos experimentos gravimétricos, se forman dos tipos de especies
como consecuencia de la interaccion entre los NOy y los sélidos: especies adsorbidas
superficiales, que pueden formarse a bajas temperaturas, y especies volumétricas que se
forman como consecuencia de la difusion y reaccion dentro de los sdlidos cuando aumenta
la temperatura. Asi, las especies superficiales pueden formar especies volumétricas, y
viceversa, dependiendo de la temperatura. La formacion de NO, es necesaria para la
formacion tanto de especies superficiales como volumétricas. Dicha transformacion de NO a
NO, es catalizada por los metales nobles. Sin embargo, dadas las caracteristicas del equipo
utilizado para realizar estos experimentos gravimétricos, hay tiempo de residencia suficiente
entre la corriente gaseosa y la muestra solida para garantizar la formaciéon de NO,. La
relacion NO,/NO medida en experiencias previas en este equipo fue de 1300 [11]. Por lo
tanto, la transformacién a NO, no es una etapa limitante en estos experimentos, razén por la
cual la capacidad de adsorcién en el catalizador Kop/La,O; es similar a la de los
catalizadores que también contienen metales nobles.

Como puede verse en la Figura 1, para el catalizador K/La,O3 la masa relativa
aumenta hasta aproximadamente los 330 °C, y luego permanece practicamente constante.
Esto indica que se formaron especies nitratos estables sobre la superficie del catalizador.
Mas aun, estas especies permanecen estables incluso luego del calentamiento en helio.
Esto esta de acuerdo con los resultados obtenidos anteriormente en el grupo de trabajo con
catalizadores Kon/La,O3 [13], asi como también con lo reportado por otros autores para
distintos catalizadores conteniendo potasio. Park y col. [3] demostraron que la impregnacion
simultanea de 6xidos de bario y de potasio sobre alumina aumenta la fuerza de interaccion
del primero con el NO,, aumentando asi la estabilidad de los nitratos formados. En un
trabajo de Lesage y col. [25] se comparo el desempefio de un catalizador tipico NSR, el Pt-
Rh/Ba/Al,O3;, con uno conteniendo potasio como compuesto de almacenamiento de NO..
Sus resultados indicaron que la presencia de K aumenta la basicidad, lo cual se traduce en
una mayor cantidad de NO, adsorbidos, y en un retraso en la desorcién de los mismos
durante la etapa reductora. Ademas, en trabajos previos del grupo [13] se han hecho
estimaciones teniendo en cuenta la cantidad de NO, consumidos y el area superficial de los
sélidos estudiados, y se concluyd que los NO, reaccionan facilmente con el éxido de lantano
para formar compuestos nitratos volumétricos.

En el caso de los catalizadores que contienen metales nobles, por el contrario, las
especies formadas durante el tratamiento en corriente de NO, se descomponen
parcialmente a altas temperaturas (por encima de 350 °C). Para las formulaciones cuyos
resultados se presentan en la Figura 1, este efecto es mas marcado en presencia de Rh.

Esto permite que durante el enfriamiento en NO+O,, los nitratos puedan re-adsorberse



Capitulo IV

sobre la superficie de estos catalizadores, lo cual esta representado por la discontinuidad de
las curvas, que es muy pequefia para los catalizadores que no contienen rodio.

Como ya se explicd, una vez finalizado el calentamiento en corriente de NO+O,, a
490 °C, los sdlidos se enfrian en esta misma corriente gaseosa. A partir de este punto del
tratamiento, por lo tanto, el descenso de temperatura provoca un continuo aumento de masa
relativa, debido a la formacién tanto de especies superficiales como volumétricas. Durante la
etapa de calentamiento, los nitratos formados comienzan a descomponerse, a partir de un
cierto valor de temperatura. Durante el enfriamiento, en cambio, no existe ninguna condicion
que impida que dichos nitratos permanezcan en el solido. Por esta razén, la masa relativa
puede alcanzar en la segunda etapa mayores valores que en la primera, tal como ocurre
para los catalizadores Rh>Kgn/La,03 y Pt,Rh—>Kop/Las0s.

Estos resultados indican que los metales nobles Pt y Rh juegan un papel
fundamental en la adsorcién-descomposicion de NO,, modificando la fuerza de adsorcion de
al menos una fraccién de los compuestos de NO adsorbidos en presencia de oxigeno. A
pesar de que las temperaturas a las cuales comienza la descomposicion para el
Pt->Kon/La,O3 son similares que para los catalizadores que contienen rodio, la fracciéon que
se descompone es mucho menor. Como puede observarse, cuando los catalizadores de
rodio se calientan en atmdsfera de helio, una fraccion importante de las especies nitrato se
descomponen a partir de los 300 °C. La temperatura a la cual tiene lugar la descomposicion
esta principalmente influenciada por factores termodinamicos. Por el contrario, es mas
probable que la cantidad de nitratos descompuestos tanto en atmésfera de NO+O, como de
He esté controlada por la cinética del proceso. Por lo tanto, teniendo en cuenta los
resultados obtenidos con estos catalizadores, la presencia de rodio estaria aumentando la
velocidad del mismo.

De acuerdo a los resultados presentados hasta aqui, la presencia de metales nobles
evita la formacion de especies estables sobre la superficie de los catalizadores, facilitando la
descomposicion de los nitratos, tanto en atmosfera de NO, como de inerte. Existen varios
estudios que reportan que uno de los efectos del platino es el de mejorar el desempefio de
los catalizadores en cuanto a la descomposicién de las especies nitrato previamente
formadas sobre la superficie de los mismos, facilitando asi el proceso de regeneracion de la
trampa de NO, [15,18,21,22]. No obstante, los resultados presentados en la Figura 1
demuestran que, para las formulaciones estudiadas aqui, el efecto del Rh es incluso mucho
mas marcado que el del Pt. Abdulhamid y col. [26] observaron, en experimentos de TPD de
NO, con catalizadores M/BaO/Al,O;, que cuando M= Rh, el pico de desorcion ocurre a
menores temperaturas, comparado con Pt o Pd, atribuyendo la diferencia de
comportamiento a la distinta movilidad de las especies NO, superficiales dependiendo del

tipo de metal noble.
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Se ha establecido anteriormente que el Rh puede adsorber NO, a baja temperatura
cuando esta en la forma oxidada, formando Rh—NO" [27]. Es probable que este compuesto
se descomponga a altas temperaturas, y por lo tanto podria ser el complejo intermediario
formado en presencia de NO, y responsable de la descomposicién/desorcién de los nitratos
a altas temperaturas, tanto en atmésfera de NO, como de helio. Esto explica por qué los
catalizadores que contienen Rh presentan las menores ganancias de peso al final del
calentamiento en NO+QO,, asi como también las mayores readsorciones durante el

enfriamiento en corriente de NO, (ver Tabla 1).

Tabla 1- Adsorcion de NO, en las experiencias de microbalanza

ANO,?
Catalizador NO (400)” NO (70) ° NO reads *
Kon/LazO3 3,52 3,61 0,09
Pt>Kon/Laz03 2,71 2,67 -
Rh->Kon/Laz03 1,85 3,33 1,48
Pt,Rh>Kon/Laz05 1,72 2,88 1,16

@ ANO>= mmol NO, adsorbido/g de catalizador

NO, adsorbido luego del tratamiento en corriente de NOy hasta 490 °C
¢ NO, adsorbido luego del enfriamiento en corriente de NOx

¢ NO; readsorbido= NO2 (709 — NO2 (as0)

2.1.2 Catalizadores preparados con KOH, por coimpregnacion

La Figura 2 ilustra los resultados correspondientes a los catalizadores preparados
con KOH como precursor, coimpregnado con los metales nobles. Se prepararon
catalizadores con un unico metal noble (Pt o Rh) o con ambos, utilizando las mismas cargas
metalicas que para aquellos preparados por impregnacion sucesiva, con el objetivo de
investigar el efecto de la secuencia de impregnacion sobre la interaccidon entre los metales
nobles y el potasio.

Los resultados obtenidos coinciden con lo encontrado para los catalizadores
preparados por impregnacién sucesiva en cuanto al efecto de los metales nobles en la
desestabilizacién de las especies nitrato formadas durante la adsorcion. Sin embargo, se
observan algunas diferencias con los anteriores. En lo que se refiere a la etapa de adsorcion
(parte izquierda de la Figura 2), todos los catalizadores exhibieron capacidades de adsorcion

semejantes.
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NO(4%)+0,(18%) He
1,18- Pt(0,9),Rh(0,9),K,,,

______ ~

AN
Pt(oig)! KOH \\
' \

Rh(0,9),K, X

Masa relativa

T
120 180 240 300 360 420 480 120 180 240 300 360 420 48
Temperatura (°C)

Figura 2- Adsorcion de NO(4%)+0,(18%) (izquierda) y descomposicion en He

(derecha) en microbalanza. Catalizadores preparados con KOH por coimpregnacion.

En estudios previos [28] se ha reportado que la capacidad de adsorcion de NO, de
catalizadores del tipo M/BaCO3/Al,O3, siendo M= Pd, Pt o Rh, depende del tipo de metal
noble. Con Pd y Rh se obtuvieron las mayores y menores capacidades, respectivamente.
Ambertsson y col. [23] concluyeron que, mientras el Pt favorece la adsorciéon de NO,, el
agregado de Rh resulta negativo para este fin, disminuyendo la capacidad de adsorcion.
Similares resultados fueron obtenidos por Kim y col. [24] cuando compararon el efecto de los
metales cobalto y rodio. Por otro lado, también se han llevado a cabo estudios que
demostraron que la presencia de Rh en catalizadores Pt,Ba/washcoat aumenté la cantidad
de NO almacenados [16].

Si se tienen en cuenta las maximas capacidades de adsorcion obtenidas con los
catalizadores preparados por impregnacion sucesiva (Figura 1), podria decirse que el
agregado de Rh, en este caso, disminuy6 dicha capacidad. Con el catalizador de Pt se
alcanzé el mayor valor de masa relativa. No obstante, este no fue el caso para los
catalizadores preparados por coimpregnacion (Figura 2), ya que no existen diferencias
significativas en las capacidades de adsorcién de los mismos. Cabe aclarar que la mayor
parte de los trabajos que mencionan el efecto benéfico del Pt en la adsorcién lo atribuyen a
su capacidad de catalizar la oxidacion de NO a NO,, el cual es un paso previo necesario
para el entrampado de NO,. Como ya se ha explicado, en el equipo utilizado para estos
estudios esta no es una etapa limitante, ya que el NO, ya se ha formado antes de alcanzar

la superficie catalitica. Por lo tanto, puede decirse que el tipo de metal noble no influye
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significativamente en la capacidad de adsorcién de NO, de los materiales estudiados en este
trabajo. Probablemente la misma esté relacionada con las especies de lantano
predominantes, ya que en estos catalizadores los nitratos son almacenados principalmente
sobre el soporte. Este punto se discutira en detalle mas adelante.

De manera similar a lo encontrado para los catalizadores preparados por
impregnacién sucesiva, se observa que los nitratos comienzan a descomponerse, tanto en
atmosfera de NO, como de helio, por encima de los 300 °C aproximadamente. También en
coincidencia con los resultados anteriores, el rodio parece tener una influencia mas
significativa que el platino, ya que la fraccién de especies nitrato que se descompone es
mayor en ambas corrientes cuando la formulacion catalitica contiene rodio.

En la Tabla 2 se calculan las pérdidas de peso porcentuales durante la
descomposicion en atmadsfera inerte para cada uno de los catalizadores estudiados hasta el
momento. La tendencia en cuanto a la cantidad de NO, descompuesto para los
catalizadores preparados por impregnacion sucesiva sigue el orden: Rh,K > Pt,Rh,K > Pt K,
mientras que para los preparados por coimpregnacién dicho orden es: Pt,Rh,K > Rh,K >
Pt,K. Sin embargo, la diferencia entre los valores calculados para el catalizador de rodio y el
bimetalico es muy pequefia. Por lo tanto puede decirse que, en general, se conserva la
tendencia observada anteriormente en cuanto al mayor efecto del rodio en la
descomposicion de los nitratos adsorbidos. Por otro lado, en esta serie de catalizadores, si
bien el de platino fue el que menor cantidad de NO, descompuso, la diferencia con el resto

fue menos notoria, de acuerdo a lo expuesto en la Tabla 2.

Tabla 2- Pérdidas de peso durante la etapa de desorcidn en helio para los

catalizadores preparados con KOH por distintos métodos de impregnacion.

Catalizador Método impregnacion K Am (%)?
Pt>Kon Sucesiva 1,41
Pt,Kon Coimpregnacion 3,47
Rh->Kon Sucesiva 7,73
Rh,Kon Coimpregnacion 6,03
Pt,Rh=>Kon Sucesiva 5,91
Pt,Rh,Kon Coimpregnacion 6,17

2 Am (%)= (m1-m2)/wo * 100

m+: Masa medida al comienzo de la etapa de desorcion (70°C)

m2: Masa medida al final de la etapa de desorcién (calentamiento en helio hasta 490 °C seguido de

enfriamiento en la misma corriente).

wo: Masa inicial (masa medida al final del pretratamiento en helio).
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2.1.3 Catalizadores preparados con KNO;

Utilizando KNO3; como precursor de potasio, se prepararon catalizadores bimetalicos
con distintos contenidos de Pt y Rh, por el método de coimpregnacion. Las curvas de
adsorcion-desorciéon de NO, obtenidas con estos catalizadores se presentan en la Figura 3 y
Figura 4, junto con la correspondiente al catalizador sin metales nobles.

Todos los catalizadores bimetalicos exhiben un comportamiento similar,
marcadamente distinto al del Kyos/La,Os. Durante la primera etapa (parte izquierda de las
figuras), el catalizador sin metales nobles presenta menor capacidad de adsorcion de NOy
en todo el rango de temperaturas estudiado, a diferencia de lo observado para la serie de
catalizadores preparados con KOH como precursor de potasio. Sin embargo, en estos
solidos, tanto el potasio como el lantano pueden interactuar con los NO,, formando las
especies nitrato. Por el contrario, se ha demostrado anteriormente que en los catalizadores
preparados a partir de KNOj, este compuesto no se descompone durante la etapa de
calcinacion [11]. Por esta razén, sélo el soporte 6xido de lantano puede adsorber NO,,
disminuyendo el KNO; la capacidad global de adsorcion. Por otro lado, como se observa en
las experiencias gravimétricas, los nitratos pierden estabilidad en presencia de los metales
nobles. Podria ocurrir por lo tanto, que parte del nitrato de potasio se descomponga durante
la calcinacion de los catalizadores que contienen Pt y Rh, lo cual produciria el aumento en la

capacidad de adsorcion de NO, observado en las experiencias de balanza.

NO(4%)+0,(18%) He
1,16
1 ,14_ Pt(0!3)!Rh(0!8)’KN03
112 PHO,6)RN(0,4)Kyo

-~

1,107

1,087

Masa relativa

1,067
1,047

1,027

100 T T T T T T T " T "~ T "~ T T T T 71
120 180 240 300 360 420 480 120 180 240 300 360 420 480

Temperatura (°C)

Figura 3- Adsorcion de NO(4%)+0,(18%) (izquierda) y descomposicion en He
(derecha) en microbalanza. Catalizador sin metales nobles y bimetalicos, preparados con
KNO:s.
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Figura 4- Adsorcion de NO(4%)+0,(18%) (izquierda) y descomposicion en He
(derecha) en microbalanza. Catalizador sin metales nobles y bimetalicos, preparados con
KNO:s.

Como puede observarse, para los catalizadores bimetalicos la maxima adsorcién se
alcanza a temperaturas entre 340 y 380 °C, ya que por encima de estos valores las especies
adsorbidas comienzan a descomponerse. Para el Kyos/La,Oz, en cambio, la adsorcion
continla hasta los 440 °C, y recién por encima de este valor se comienza a producir una
pequefia descomposicion.

Con respecto a la estabilidad de las especies formadas, los resultados estan de
acuerdo con los correspondientes a los catalizadores preparados con KOH. En presencia de
los metales nobles Pt y Rh, se produce la descomposicion de una fraccion de los nitratos
previamente adsorbidos, tanto en atmosfera oxidante como inerte. La descomposicion en
corriente de NO+0O, permite que los catalizadores bimetalicos puedan reabsorber NO,
durante la etapa de enfriamiento en la misma corriente. Si bien los cambios de masa durante
dicho enfriamiento no se grafican, la readsorcidn esta representada por la diferencia entre el
ultimo valor registrado en corriente de NO, y el primer valor correspondiente a atmdsfera
inerte. En la Tabla 3 se calcularon dichos valores, expresados como NO,. Para el catalizador
que no contiene metales nobles, la descomposicion es practicamente nula, razén por la cual
la capacidad de readsorciéon es pequefia, comparada con la que se obtiene con los

catalizadores que contienen Pty Rh.
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Tabla 3- Adsorcion de NO, en catalizadores preparados con KNO;

ANO,
Catalizador NO- (490 NO; (79 NO: reads
Knos/LaoO3 1,36 1,77 0,41
Pt(0,3),RN(0,8),Knos/La:05 1,85 2,86 1,01
P(0,6),RN(0,4),Knos/La:0s 1,84 2,62 0,78
Pt(0,6),RN(0,8),Knos/La:05 1,90 2,76 0,86
P(0,3),RN(0,4),Knos/La:0s 1,46 274 1,28

En la Tabla 4 se muestran los valores correspondientes a las pérdidas de peso
medidas durante la etapa de desorcion en atmdsfera inerte (parte derecha de las figuras). Al
igual que en corriente de NO,, la cantidad de especies que se descomponen en helio es
mucho mayor en presencia de metales nobles. Los catalizadores bimetalicos representados
en la Figura 3 presentan un comportamiento muy similar entre si, al igual que los
representados en la Figura 4. Entre estos dos pares de catalizadores, los primeros
presentan mayor capacidad de adsorcion y mayor pérdida de peso durante la desorcion. Por
lo tanto, con estas muestras se obtuvieron los mejores resultados, tanto en relacion a la
cantidad de nitratos adsorbidos como a la facilidad de descomposicién de los mismos. Sin
embargo, si se observan las formulaciones de estos catalizadores no se puede decir que
exista una correlacién entre este comportamiento y el contenido de Pt y Rh de los mismos.
Al igual que se plante6 para los catalizadores preparados con KOH, las diferentes
capacidades de adsorcion pueden guardar relacidén con las especies de lantano presentes

en los solidos, lo cual se discutira también mas adelante.

Tabla 4- Pérdidas de peso durante la etapa de desorcién en helio para los

catalizadores preparados con KNOs.

Catalizador Am (%)
Knos/Laz03 1,05
Pt(0,3),Rh(0,8),Knos/Laz05 7,18
Pt(0,6),Rh(0,4),Knos/Laz05 6,31
Pt(0,6),Rh(0,8),Knos/La0; 4,68
Pt(0,3),Rh(0,4),Knos/Laz05 4,33
Pt(0,3),Knos/Laz03 3,12
Rh(0,4),Knos/La,0; 5,94
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Ademas de los catalizadores bimetalicos, se prepararon otros conteniendo un unico
metal noble, y potasio, incorporado como KNO;. En la Figura 5 se muestran los resultados
obtenidos con dichos catalizadores, junto con el correspondiente al catalizador bimetalico

con igual contenido de Pt y Rh que aquellos.

NO(4%)+0,(18%) He
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Figura 5- Adsorcion de NO(4%)+0,(18%) (izquierda) y descomposicion en He
(derecha) en microbalanza. Catalizadores monometalicos y bimetélico, preparados con
KNO:s.

La capacidad de adsorcion de los catalizadores monometalicos es muy similar entre
si, y bastante superior a la del catalizador bimetdlico. Ademas, comparando los resultados
obtenidos con los catalizadores mono y bimetalicos, puede verse que para los primeros, no
s6lo la maxima cantidad de NO, adsorbidos es mayor, sino que las temperaturas a las
cuales se alcanzan dichos maximos son las mas bajas. Podria decirse que cuanto menor es
la carga metalica total de los catalizadores, menor es la temperatura a la cual se alcanza la
maxima capacidad de adsorcion de NO,, y a partir de la cual comienza la descomposicion.
Como ya se explicd anteriormente, esta propiedad no guarda relacion con el tipo de metal
noble, y los resultados obtenidos con estos catalizadores constituyen una evidencia mas de
ello. Los resultados de caracterizacion que se mostraran mas adelante permitiran
correlacionar este aumento en la cantidad de NO, adsorbidos con el tipo de compuestos de

lantano presentes en el catalizador en el momento de realizarse las experiencias.
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Al igual que lo observado para los catalizadores preparados con KOH, el catalizador
monometalico de Rh presenta una mayor descomposicion de las especies adsorbidas que el
correspondiente de Pt. De acuerdo a los valores de la Tabla 4, la tendencia en lo que se
refiere a la cantidad de NO, descompuesto sigue el orden: Rh,Knos > Pt(0,3),Rh(0,4),Knos >
Pt,Knos. Se considera para la comparacion el catalizador bimetalico cuyo contenido de Pty
Rh coincide con los de los monometalicos. Por lo cual se concluye que, coincidiendo con lo
encontrado anteriormente, ambos metales nobles, Pt y Rh, contribuyen en la

desestabilizacién de las especies nitrato, siendo el Rh el que tiene una mayor influencia.

2.1.4 Catalizadores sin potasio

Con el objetivo de investigar por separado el efecto de cada uno de los metales
nobles, se prepararon catalizadores sin potasio. En la Figura 6 se representan las curvas de

adsorcion-desorcién correspondientes a los catalizadores monometalicos y al bimetalico.

NO(4%)+0,(18%) He
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1,00

Figura 6- Adsorcion de NO(4%)+0,(18%) (izquierda) y descomposicion en He

(derecha) en microbalanza. Catalizadores de monometalicos y bimetalico, sin potasio.

El catalizador que unicamente contiene Rh mostré una capacidad de adsorcién
ligeramente menor a los otros dos en todo el rango de temperaturas estudiado. Sin
embargo, el perfil de adsorcidon es practicamente idéntico para las tres muestras. La
cantidad de NO, adsorbidos es muy pequefia a bajas temperaturas, menores a los 200 °C

aproximadamente. A partir de este punto comienza a observarse, para todos los
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catalizadores, un brusco aumento de la masa relativa; es decir, la velocidad de adsorciéon es
muy alta en el rango de temperatura 200-330 °C. Finalmente, una vez alcanzado el punto de
maxima capacidad de adsorcidon, los nitratos previamente adsorbidos comienzan a
descomponerse en atmosfera de NO+O.,.

Como puede apreciarse en la parte derecha de la Figura 6, y observando los valores
de pérdida de peso durante la desorcion calculados en la Tabla 5, todos los catalizadores
presentan una alta habilidad para descomponer las especies nitrato en atmésfera inerte.
Mas aun, de acuerdo a estos resultados, el catalizador de platino mostré una capacidad
mayor que el de Rh para dicho fin. Si bien la diferencia no es muy grande, este resultado
resulta interesante ya que es contrario a lo que se habia observado para las demas
formulaciones estudiadas hasta el momento, todas ellas conteniendo potasio. En este
sentido, varios autores han reportado previamente un efecto benéfico del Pt en cuanto a la
descomposicion de los NO,. Fridell y col. [15] estudiaron la adsorcion de NO, en
catalizadores BaO/Al,O3, con y sin Pt. Encontraron que cuando la muestra contiene Pt, la
temperatura de desorcién de los NO, entrampados es cerca de 100 °C menor que para
BaO/Al,O3. Similares resultados fueron obtenidos por Olsson y col. [21] con el mismo tipo de
catalizadores, quienes observaron un aumento en la velocidad de descomposicion de los
NO, entrampados, junto con un descenso en la temperatura de desorcién, en presencia de
Pt. En base a estos resultados, los autores plantearon un mecanismo de spillover superficial
de NO; entre los sitios de Pt y los de BaO. Fanson y col. [18] también reportaron que el Pt
es capaz de participar en un mecanismo de spillover, aunque de acuerdo a ellos, el
compuesto adsorbido y disociado sobre Pt es el O,, 0 en caso de la etapa reductora, el H..
El Pt parece jugar un rol mucho mas importante en la descomposicién que en la formacién
de especies nitrato superficiales. James y col. [22], por su parte, demostraron que la
presencia de Pt disminuye la estabilidad térmica de Ba(NO3), e induce su descomposicion
catalitica, sin que sea necesario trabajar en una atmaosfera reductora. La descomposicion de

los nitratos ocurre mediante una reaccién catalitica homogénea en estado sdlido.

Tabla 5- Pérdidas de peso durante la etapa de desorcién en helio. Catalizadores sin

potasio
Catalizador Am (%)
Pt(0,9)/La,0; 9,07
Rh(0,9)/La,03 7,97
Pt(0,9),Rh(0,9)/La,0; 9,57
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Todas las formulaciones estudiadas anteriormente contenian potasio. Como ya se
demostré en el Capitulo 3 (Seccién 2.2.1), en estos catalizadores existe una fuerte
interaccion entre los metales nobles y el potasio, asi como también con el soporte. Mas aun,
de acuerdo a los resultados de TPR dicha interaccion es mas marcada para los
catalizadores de Pt. Por lo tanto, podria decirse que el platino tiene un efecto importante en
la descomposicion de las especies nitrato, pero éste se ve enmascarado en presencia de
potasio. En la Figura 7 se grafican las descomposiciones en corriente de helio obtenidas con
los catalizadores sin potasio, comparadas con las correspondientes a los catalizadores con
igual contenido en metales nobles, pero a los cuales se les incorporé potasio como KOH, en
una segunda etapa de calcinacion. Para cada una de las formulaciones, las temperaturas a
las cuales los nitratos comienzan a descomponerse son muy similares. Sin embargo, para
los catalizadores de platino (Figura 7 A), la cantidad de NO, desorbidos es mucho menor en
presencia de potasio. Por el contrario, para los catalizadores de Rh y Pt,Rh (Figura 7 By C,
respectivamente), las pérdidas de peso durante la desorcion no se ven afectadas en gran

medida por la incorporacion de potasio al catalizador.

Desorcion en helio
A B C
1,16 - Rh(0,9)>K,,
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Figura 7- Descomposicion de NO, en corriente de helio. Catalizadores con y sin

potasio. A: Catalizadores de Pt. B: Catalizadores de Rh. C: Catalizadores Pt,Rh.

2.1.5 Efecto de los componentes individuales

Resulta interesante analizar como se ve afectado el comportamiento individual del
soporte Oxido de lantano con el agregado de los distintos componentes activos a la

formulacién catalitica. En la Figura 8 se muestran los perfiles de adsorcién-desorcion del
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soporte solo, calcinado a la misma temperatura que los catalizadores (500 °C), junto con los
de catalizadores que Unicamente contiene potasio, o metales nobles. Con respecto a este
ultimo, se eligid6 para la comparacion el catalizador bimetalico de Pt,Rh, aunque cabe
recordar que, de acuerdo a lo descrito en 2.1.4, cualquiera de los monometalicos exhibieron

comportamientos muy similares a éste.

NO(4%)+0,(18%) He
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- \
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Figura 8- Adsorcion de NO(4%)+0,(18%) (izquierda) y descomposicion en He

(derecha) en microbalanza. La,O3 y catalizadores Kon/La,O3 y Pt,Rh/La,Os.

El La,O; tiene baja capacidad de adsorcion a temperaturas inferiores a los 200 °C,
pero luego la misma comienza a aumentar rapidamente, y al finalizar el tratamiento térmico,
a 490 °C, aun no se ha alcanzado la saturacion. Por esta razén, durante la etapa de
enfriamiento en corriente de NO+O, (no mostrada), el sélido continta adsorbiendo NO,, lo
cual se ve reflejado en el valor de masa relativa superior medido al comienzo del tratamiento
en helio. Las especies formadas son muy estables, y no se descomponen en corriente inerte
hasta los 490 °C. Estos resultados se encuentran de acuerdo con lo reportado anteriormente
en el grupo de trabajo [13].

Durante la etapa de adsorcién, el catalizador Pt,Rh/La,O; presenta un
comportamiento similar al soporte a bajas temperaturas. Sin embargo, a partir de 300 °C,
aproximadamente, comienza a ser mas importante la descomposicién de las especies,
catalizada por la presencia de los metales nobles, y como consecuencia de ello, se produce
una considerable disminucién de la masa relativa a medida que aumenta la temperatura.

Esta descomposicion permite que durante la etapa de enfriamiento se produzca la
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readsorcion de NO,, que nuevamente se descomponen por encima de los 300 °C durante el
tratamiento térmico en helio.

De acuerdo a Takahashi y col. [14], cuanto mayor es la basicidad del compuesto de
almacenamiento de NO,, mayor la cantidad de NO, almacenados, y mayor la estabilidad de
los nitratos formados. Lesage y col. [25] encontraron que la presencia de K aumenta la
basicidad, lo cual se traduce en una mayor cantidad de NO, adsorbidos. Este efecto se
observa al comparar el perfil de adsorcién obtenido con el catalizador Kon/La,Oz con
respecto al del soporte solo. Toops y col. [4] también observaron que el agregado de K al
catalizador Pt/Al,O; aumenta su capacidad de adsorcion de NO,. Ademas, se ha
demostrado que, de manera similar al 6xido de bario, el 6xido de potasio impregnado sobre
alumina actua como material de almacenamiento de NO,, mediante su conversion a nitrato
[3]. Por lo tanto, el aumento de la capacidad de adsorcién del La,O3; en presencia de potasio
no sélo se atribuye al aumento de la basicidad sino a que el potasio en si mismo es capaz
de actuar como componente de almacenamiento. A bajas temperaturas el rol predominante
del K es el aumento de la bacisidad. Por otro lado, Li y col. [5] reportaron que el agregado de
potasio a catalizadores CoMgAIO facilita la formacion de mas tipos de especies adsorbidas
conteniendo N, aumentando asi la eficiencia en el entrampado de NO,. Segun estos
autores, cuando aumenta el contenido de potasio, los nitratos monodentados se transforman
en nitratos ionicos.

Como ya se menciond, ademas de aumentar la capacidad de adsorcion, el potasio
tiene el efecto de incrementar la estabilidad de las especies adsorbidas. Asi, cuando el
catalizador no contiene metales nobles, no se produce la descomposicion de dichas
especies, ni en corriente de NO+O,, ni en helio. Aun en presencia de Pt y Rh, el agregado
de potasio disminuye, en cierta forma, la cantidad de NO, que pueden descomponerse.
Observando los valores de la Tabla 6, se comprueba que, a igual contenido de metales
nobles, la pérdida de peso durante la etapa de desorcién siempre resulta menor cuando se

agrega potasio a la formulacion.

Tabla 6- Pérdidas de peso durante la etapa de desorcion en helio. Catalizadores con

y sin potasio
Catalizador Am (%)
Pt(0,9),Rh(0,9)/La,0; 9,57
Pt(0,9),Rh(0,9)>Kon 5,91
Pt(0,9),Rh(0,9),Kon 6,17
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2.2 Caracterizacion de los catalizadores por FTIR

Los catalizadores estudiados en las experiencias gravimétricas fueron caracterizados
por FTIR. Se presentaran los resultados correspondientes a dicha caracterizacion para cada

uno de los grupos de catalizadores estudiados en la Seccion 2.1.

2.2.1 Catalizadores preparados con KOH, por impregnacion sucesiva

En la Figura 9 se muestran los espectros correspondientes a los catalizadores
frescos, es decir, antes de ser usados en la microbalanza. Ademas, se tomaron muestras de
cada uno de los catalizadores al final del tratamiento en NO+O, (luego del enfriamiento en
esta corriente), y al final del tratamiento en helio. Estos espectros se muestran en la Figura
10.

Pt,Rh>Kg,

Transmitancia (u.a.)

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
N° de onda (cm)

Figura 9- Espectros FTIR de los catalizadores preparados con KOH, por

impregnacion sucesiva. ®: K,COs. *: La(OH)s; o: La,0,CO3; ¢: Lay(CO3);

Los espectros de los catalizadores frescos muestran principalmente senales
correspondientes al soporte, aunque también se observan débiles sefales que pueden
asociarse al potasio. No se detectaron bandas caracteristicas relacionadas con los metales

nobles para ninguno de los catalizadores preparados. En cuanto al soporte 6xido de lantano,
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las fases predominantes son el La,O,CO; y el La(OH)s;, aunque también se observan
sefales correspondientes a Lay(CO3);. Los oxicarbonatos de lantano pueden presentarse en
tres formas polimérficas cristalinas distintas, identificadas como I, la y Il. En estos
catalizadores, la forma predominante es el La,0O,CO; tipo I, con bandas caracteristicas a
1508, 1465, 1087, 856 y 747 cm™ [8]. Se observan una banda aguda a 3608 cm™, y una
ancha a 644 cm™'. Estas son caracteristicas de las vibraciones de estiramiento y flexion,
respectivamente, del grupo OH del La(OH); [29]. El precursor de potasio utilizado para
preparar estos catalizadores fue el KOH. Sin embargo, no se detectaron sefiales de FTIR
correspondientes a este compuesto. La sefial a aproximadamente 1060 cm™ puede
asociarse al K,COj;. Probablemente una parte del KOH inicialmente presente en los
catalizadores haya formado esta fase durante la exposicion al aire y posterior calcinacion de
los mismos. En el espectro del catalizador Pt->Kon/La,03 se observan algunas sefiales entre
2800 y 3000 cm™. De acuerdo a [30] estas pueden ser asignadas a la combinacioén y
vibraciones sobretono de carbonatos.

Si se comparan los espectros obtenidos para los catalizadores frescos (Figura 9),
puede observarse que en los dos primeros, correspondientes al Pt,Rh->Koy vy
Rh—->Kon/La,O3 la especie predominante es el La,0,CO3. Las bandas asociadas al La(OH);
son muy débiles en estas muestras. Por otro lado, los catalizadores Pt>Koy y Kop/LazOs,
ademas de La,0,CO; presentan cantidades importantes de La(OH);. Teniendo en cuenta
los resultados obtenidos en los experimentos gravimétricos (Figura 1), el mayor contenido
de La(OH); podria estar relacionado con una mayor capacidad de adsorcion de NOy por
parte de los catalizadores.

El La(OH); se descompone a aproximadamente 380 °C, dando lugar a la formacién
de LaOOH [31]. Luego, el oxihidréxido se descompone para formar La,O3 en el rango de
temperatura 400-550 °C. Sin embargo, esta transformacion practicamente no ocurre en
presencia de potasio [31]. De acuerdo a esto, durante el pretratamiento de los
catalizadores, previo a la adsorcion de NO,, el La(OH); inicialmente presente en los mismos
se transforma a LaOOH. Por otro lado, las especies carbonato de lantano comienzan a
descomponerse recién por encima de los 550 °C [31], por lo que durante el pretratamiento
no se produce la descomposicion de dichas especies. Por lo tanto, cuanto mayor sea el
contenido inicial de La(OH); de los catalizadores, mayor cantidad de LaOOH tendran al
inicio del tratamiento en NO+O,. Probablemente, la adsorcién de NO, ocurra con mayor
facilidad sobre este compuesto que sobre el La,0,CO3, provocando que los catalizadores
que tienen un mayor contenido inicial de La(OH); presenten mayor capacidad de adsorcion
de NO,. Se ha reportado que, para catalizadores K/La,03;, cuanto mayor es el contenido de
la fase La(OH);, mayor es la interaccion del mismo con CO, [31]. Dicha capacidad de

interaccion esta relacionada con la basicidad de la superficie, de la misma manera que la
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capacidad de interaccion con los 6xidos de nitrégeno. Por lo tanto, parece légico pensar
que, asi como la presencia de La(OH); resulta beneficiosa para incrementar la capacidad del
K/La,O3; de adsorber CO,, también lo es con respecto a la adsorcion de NO,. Resultados
similares fueron obtenidos por Lietti y col. [20] con catalizadores que contenian bario como
compuesto de almacenamiento de NO,. Dichos autores determinaron, utilizando
catalizadores Pt-Ba/Al,O3, que el almacenamiento de NO, ocurre primero sobre BaO, luego
en Ba(OH), y finalmente en BaCO;, en linea con el decreciente caracter basico de los
distintos sitios de Ba de almacenamiento de NO,. Asimismo, el almacenamiento en BaCO;
resultd de menor importancia. Toops y col. [4], ademas, encontraron que la adsorcidon de
NO, ocurre con mayor velocidad en presencia de H,O que en una atmodsfera libre de la
misma, atribuyendo este comportamiento al efecto promotor de los grupos oxidrilos
superficiales.

Como se menciond anteriormente, los catalizadores también fueron caracterizados
luego del tratamiento en NO+O, y al final de los experimentos gravimétricos, es decir, luego
del tratamiento en helio. En la Figura 10 se muestran los resultados obtenidos para cada
uno de los catalizadores estudiados.

Previamente se ha reportado para catalizadores Pt-Ba/Al,O3, que durante el proceso
de almacenamiento de NO, se emite CO, debido a la descomposicion de los carbonatos, ya
que estos son inestables en presencia de NO/O, [16]. Mosqueda-Jiménez y col. [32] también
demostraron, para este mismo tipo de catalizadores, que los carbonatos inicialmente
presentes son reemplazados por especies nitrato de bario luego de un tratamiento de
nitracion de las muestras en corriente de 500 ppm NO y 10% O,. Las especies superficiales
predominantes luego de dicho tratamiento, tanto en ausencia como en presencia de H,O,
resultaron ser especies nitrato coordinadas a diferentes sitios de bario. Estas especies
presentaron diferencias de estabilidad, sugiriendo que los sitios de bario poseen distintas
basicidades, y por lo tanto son capaces de estabilizar los nitratos a distintas temperaturas. Li
y col. [5], por su parte, observaron que ocurre descomposicion de los carbonatos
superficiales inicialmente presentes en catalizadores CoMgAIO y su posterior transformacion
a nitratos o nitritos durante el proceso de almacenamiento de NO,. Para nuestros
catalizadores soportados en La,O3, si bien se ha establecido que la adsorcidn ocurre mas
facilmente en presencia de La(OH)3, los resultados de los experimentos gravimétricos, junto
con los espectros de FTIR, demuestran que durante el proceso de adsorciéon de NO, ocurre

el reemplazo de parte de las especies carbonato de lantano por nitratos.
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Figura 10- Espectros FTIR de los catalizadores al final del tratamiento en NO+0O, y al
final del tratamiento en helio. A: Pt(0,9),Rh(0,9)>Kon/La>0;. B: Rh(0,9)>Kon/La,05. C:

Pt(0,9)9KOH/La203. D: Kon/Las0s. *. La(OH)g, e: La,0,COs3; A: La(NO3)3; v: NOs libres; B:
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En comparacién con las especies identificadas en los espectros de las muestras
frescas (Figura 9) se destaca la desaparicion de las sefiales correspondientes al La(OH)s.
Como ya se ha explicado, este compuesto se descompone durante el pretratamiento de los
catalizadores hasta 490 °C en helio. Sin embargo, tampoco se observan bandas
correspondientes al LaOOH o La,03, lo cual indica que las especies formadas a partir del
La(OH); se transformaron completamente a nitratos durante el tratamiento en NO,. Por otro
lado, en todos los espectros se observan las sefales caracteristicas del La,0,COj3. Por lo
tanto, a diferencia del hidroxido, parte de las especies carbonato quedaron sin transformarse
a nitratos en las condiciones empleadas. No obstante, aun aquellos catalizadores que
inicialmente presentaban muy pequefias cantidades relativas de La(OH); fueron capaces de
adsorber NO,, lo cual estaria indicando que los nitratos también se forman a partir de los
carbonatos, aunque en menor medida.

En todos los espectros se observan bandas correspondientes a la formacion del
compuesto La(NOs)s, que tiene sefales caracteristicas a 1640, 1470, 1347, 1300, 1050,
878, 820 y 745 cm™ [33]. Ademas, se identifica a 1385 cm™ la sefial asociada a los NO5°
libres, que también aparece como consecuencia del tratamiento en NO+O,. Por otro lado, no
puede descartarse la formacion de KNO;, ya que este compuesto presenta bandas de
adsorcion que se superponen con la de los nitratos libres, y con algunas de las sefiales
caracteristicas del La(NOs)s. También se observa una sefial a aproximadamente 1765 cm™,
la cual podria corresponder a alguna especie del tipo nitrato superficial, ya que no aparecia
en los espectros de los catalizadores frescos. Sin embargo, si bien los compuestos
identificados son los mismos independientemente de la formulacion de los catalizadores, si
se observan importantes diferencias en cuanto a las cantidades relativas de dichos
compuestos.

Para los catalizadores Pt,Rh>Koy y Rh>Kow/LaO; (Figura 10 A y B,
respectivamente), los espectros tomados al final del tratamiento en NO+O, presentan picos
anchos, indicativos de que existe una saturacion de las sefiales, ocasionada por una alta
concentracion de las especies. Al final del tratamiento en helio, la intensidad relativa de las
sefales correspondientes a la formacion de especies nitrato es mucho menor, en
concordancia con los resultados obtenidos en las experiencias gravimétricas, en las cuales
estos catalizadores fueron capaces de descomponer una fraccidon importante de las
especies formadas durante la primera parte del tratamiento. Mas aun, la variacién mas
importante se observa para el catalizador Rh->Kgn/La,O3, que fue el que mostré mayor
capacidad de descomposicion.

Para los catalizadores Pt->Kon ¥ Kon/La,03, en cambio, si bien estan presentes las
sefales correspondientes a la formacion de especies nitrato al final del tratamiento en

NO+0O,, la intensidad relativa de las mismas es menor que la observada en los catalizadores
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que contienen rodio, ya que para estos ultimos, la readsorcion durante el enfriamiento en
corriente de NO, fue mucho mayor (ver Tabla 1). Para el catalizador Kou/La,O3 (Figura 10
D), el espectro de la muestra al final del tratamiento en NO+O, es practicamente igual al del
final del tratamiento en helio, ya que con este catalizador practicamente no ocurrid
descomposicion de las especies nitrato durante el calentamiento en inerte. Por otro lado,
para el Pt>Kon/La,03 (Figura 10 C), si bien se observa una disminucion de la intensidad
relativa de las sefales correspondientes a los nitratos superficiales y volumétricos, la misma

no es tan marcada como en el caso de los catalizadores que contienen rodio.

2.2.2 Catalizadores preparados con KOH, por coimpregnacion

En la Figura 11 se presentan los espectros de FTIR de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos, que fueron preparados coimpregnando el KOH con los

correspondientes metales nobles.

Pt,Rh,K,,,
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Figura 11- Espectros FTIR de los catalizadores preparados con KOH, por

coimpregnacion. *: La(OH)s; e: La,0,CO3; ¢: Lay(COs)s.
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Las muestras presentan las mismas fases correspondientes al soporte que habian
sido observadas en los catalizadores preparados por impregnacion sucesiva (Figura 9). Asi,
se observan las bandas caracteristicas del La(OH);, La,O,CO; (tipo II) y Lay(COs3);. A
diferencia de lo encontrado para los catalizadores preparados por impregnacién sucesiva,
las cantidades relativas de cada una de estas especies son bastante similares para el caso
de los catalizadores preparados por coimpregnacion. En consecuencia, no puede
establecerse una correlacion directa entre el tipo de metal noble presente y la fase de
lantano predominante en el catalizador. Probablemente esto esté mas relacionado con las
condiciones a las que fue expuesto el mismo, dada su elevada tendencia a la carbonatacion
e hidratacion. En concordancia con lo propuesto anteriormente, la presencia de cantidades
semejantes de La(OH); en todos los catalizadores preparados, coincide con la similar
capacidad de adsorcién de NO, exhibida por los mismos en los experimentos gravimétricos
(Figura 2).

Por otro lado, puede observarse que en estos catalizadores las sefiales asociadas al
Lay(CO3); son de menor intensidad que las que presentan los preparados por impregnacién
sucesiva. Ademas, no se observa en estas muestras bandas correspondientes al K,COs. De
acuerdo a esto, podria decirse que la existencia de una segunda etapa de calcinacion
favorece la formacién de una mayor cantidad de especies tipo carbonato.

Los catalizadores también fueron caracterizados luego de los experimentos de
adsorcion-desorcion. En la Figura 12 se comparan los espectros correspondientes al
catalizador Pt,Rh,Kon/LasO3 fresco con el obtenido al final del tratamiento en microbalanza.
Por simplicidad, no se muestran los resultados correspondientes a los catalizadores
monometalicos, ya que no presentaron diferencias significativas con respecto al bimetalico.

Como puede observarse, como consecuencia del tratamiento en NO+0O, se forman
las mismas especies que fueron identificadas para el caso de los catalizadores preparados
por impregnaciéon sucesiva: La(NOj);, NOj3 libres y KNO;. Ademas, se produce la
descomposicion del La(OH);, ya que las bandas caracteristicas del mismo no estan
presentes en el espectro de la muestra usada. Cabe destacar que este espectro fue tomado
al final de la etapa de desorcién en helio. De acuerdo a los resultados de la Figura 2, parte
de las especies previamente adsorbidas sobre el catalizador se descomponen durante dicho
tratamiento en inerte. Sin embargo, como muestra la Figura 12, otra fraccion importante de
dichas especies permanece en la superficie del catalizador luego del calentamiento en helio
hasta 490 °C.
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Figura 12- Espectros FTIR del catalizador Pt,Rh,Kon/La,O; fresco y al final del
tratamiento en microbalanza. *: La(OH);; e: La,0,COs; ¢: Lax(COs)s; a: La(NO3)s; v: NO3

libres; @: KNOs.

2.2.3 Catalizadores preparados con KNO;

Los espectros de FTIR de los catalizadores bimetalicos preparados a partir de KNO;
se grafican en la Figura 13. Se observan algunas diferencias entre los distintos
catalizadores, que pueden estar relacionadas con las distintas capacidades de adsorcién
exhibidas por los mismos durante los experimentos gravimétricos.

Con respecto a las fases del soporte presentes, se identificaron sefiales
correspondientes al La(OH); y La,O,CO; tipo Il, de manera similar a lo encontrado para los
catalizadores preparados a partir de KOH. Para dichos catalizadores, se ha establecido
previamente que puede existir una correlacién entre la cantidad relativa de la fase La(OH);
presente y su capacidad de adsorcién de NO,. Los espectros representados en la Figura 13
muestran que la intensidad de las bandas correspondientes a La(OH);, a 644 y 3608 cm™,
disminuye en el orden: Pt(0,3),Rh(0,8) = Pt(0,6),Rh(0,4) > Pt(0,6),Rh(0,8) > Pt (0,3),Rh(0,4).
Para esta ultima formulacion, incluso, no se observan las sefiales caracteristicas del
hidroxido de lantano. De manera analoga a lo observado anteriormente para otras

formulaciones, de acuerdo a los valores calculados en la Tabla 3, las capacidades maximas
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de adsorcion de NO, de estos catalizadores disminuyen conforme lo hace el contenido de
La(OH)s.

Ademas de las sefiales correspondientes al soporte, se identifican a 1384 y 826 cm™,
las bandas caracteristicas del KNOj, utilizado como precursor de potasio en estas
formulaciones. Esto confirma que dicho compuesto no se descompone durante la etapa de
calcinacion de los catalizadores. En el Pt(0,6),Rh(0,4) y Pt(0,6),Rh(0,8) se observa, ademas,
una débil sefial a aproximadamente 1765 cm™. Dicha sefial habia sido observada en los
espectros de algunos de los catalizadores tratados en NO+O,, por lo cual podria estar
relacionada con la presencia de especies tipo nitratos superficiales. En estos catalizadores,
dichas especies probablemente se formaron a partir del KNO;, durante la etapa de
calcinacion. El espectro de Pt(0,3),Rh(0,4) presenta bandas débiles caracteristicas del
compuesto La(NO3)s, a 1050 y 1640 cm™. Esto indica que parte del KNO3 reaccioné con el
soporte durante la preparacion del catalizador, formando una pequena cantidad de nitrato de

lantano.
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Figura 13- Espectros FTIR de los catalizadores bimetalicos, preparados con KNOj.

*: La(OH);; e: La,0,COs3; a: La(NOs);; A: KNOs. =|=: NO;3 sup.
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Figura 14- Espectros FTIR de catalizadores frescos y al final del tratamiento en
microbalanza. A: Pt(0,6),Rh(0,4),Kyos/La20O;. B:  Pt(0,3),Rh(0,8),Knos/Lax0O;. C:
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La Figura 14 muestra los espectros de los catalizadores bimetdlicos, luego de ser
usados en los experimentos de adsorcion-desorcion de NO,, comparados con los
correspondientes a los catalizadores frescos.

Previamente se observo, para los catalizadores preparados a partir de KOH, que las
sefales correspondientes al La(OH); desaparecian luego de usar las muestras en los
experimentos gravimétricos, como consecuencia de la descomposicion de dicho compuesto.
Sin embargo, en los espectros correspondientes a los catalizadores usados se observan
sefiales a 644 cm™, caracteristicas del compuesto hidréxido de lantano, excepto para el
P1(0,3),Rh(0,4), en el que esta fase no esta presente tampoco en el catalizador fresco. Si
bien las intensidades relativas son menores a las de las sefiales que presentan los
catalizadores frescos, este resultado podria resultar contrario a lo observado para el resto de
las formulaciones. No obstante, este fendmeno puede explicarse en base al tiempo
transcurrido entre la utilizacién de los catalizadores en las experiencias gravimétricas y su
caracterizacion por FTIR. Mientras que el resto de las muestras fueron caracterizadas
inmediatamente después de ser usadas en los experimentos de adsorcién-desorcion, para
estos catalizadores dicha caracterizaciéon se realizd unos meses después. Anteriormente se
ha propuesto que el La,0,COj; inicialmente presente en los catalizadores de lantano, con el
tiempo evoluciona hacia La(OH);, debido a su interaccion con el H,O del ambiente, de

acuerdo a la reaccion [34]:

La,0,CO3 + 3 H,O = 2 La(OH); + CO,

Por lo tanto, se concluye que dicha reaccion es la responsable de la formacion de la
fase hidroxido de lantano durante el almacenamiento de las muestras usadas.

En estos catalizadores, el potasio se encuentra inicialmente como nitrato, por lo tanto
no puede adsorber NO,. En consecuencia, el aumento de la intensidad relativa de la sefal a
1385 cm™ aproximadamente, se debe a la formacién de especies nitratos libres. En los
espectros de los catalizadores Pt(0,3),Rh(0,4) y Pt(0,6),Rh(0,8) (Figura 14 C y D,
respectivamente), este aumento se evidencia por el crecimiento del ancho del pico
observado a dicha longitud de onda, como consecuencia de una mayor saturacion de la
sefal.

Los espectros de los catalizadores usados presentan sefiales a 1050 y 1640 cm™,
asociadas al La(NOs3)s, a excepcion del correspondiente al Pt(0,6),Rh(0,4) (Figura 14 A). Sin
embargo, esto no indica que no se haya formado este compuesto durante el tratamiento en
NO+0O, de este catalizador. Probablemente, debido a la gran capacidad de descomposicién
exhibida por el mismo (ver Tabla 4), la cantidad de La(NOs); que permanece en la superficie

luego del tratamiento en helio es demasiado pequefia como para ser detectada mediante
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esta técnica. Para el Pt(0,3),Rh(0,8), en cambio, aunque también mostrd gran capacidad de
descomposicién, fue posible identificar sefiales débiles correspondientes al La(NOs); (Figura
14 B). En el catalizador Pt(0,3),Rh(0,4), por otro lado, ya se habia detectado la existencia de
una pequena cantidad de nitrato de lantano en la muestra fresca. La presencia de senales
de FTIR correspondientes a este compuesto en el espectro del catalizador usado indica que
parte del La(NO3); inicialmente presente, o del que eventualmente se haya formado durante
la etapa de adsorcion de NO,, permanece en el catalizador luego del calentamiento en inerte
hasta 490 °C. La sefial a 1765 cm™, que se habia asociado a la formacién de especies
nitratos superficiales, se puede observar en los espectros de todos los catalizadores usados,
aun en aquellos en los que inicialmente no estaba presente. Esto confirma que este tipo de
especies se forman durante el tratamiento de los catalizadores en corriente de NO+O,,
aunque también pueden formarse durante la preparacion de los mismos, en el caso en que
se utilicen precursores del tipo nitratos.

En la Figura 15 se presentan los espectros de FTIR de los catalizadores
monometalicos, preparados con KNO;, junto con el del catalizador bimetdlico que se

corresponde con los contenidos de Pt y Rh de los mismos.
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Figura 15- Espectros FTIR de los catalizadores monometalicos y bimetalico,

preparados con KNOs. *: La(OH)s; e: La,0,CO3; ¢: Lay(CO3)s; a: La(NO3)s; B: KNOs.
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Como puede observarse, ambos catalizadores monometalicos presentan senales
intensas correspondientes al compuesto La(OH);, a diferencia del bimetalico, en el que
dichas sefales estan ausentes. En los experimentos de adsorcién de NO,, los primeros
exhibieron capacidades de adsorcién similares entre si, y sustancialmente mayores al
segundo (ver Figura 5y Tabla 3). Estos resultados, por lo tanto, se encuentran en linea con
lo propuesto anteriormente para el resto de las formulaciones cataliticas estudiadas, en
relacion a la mayor capacidad de interaccién con los NO, de aquellos catalizadores con un
contenido inicial mas alto de la fase hidroxido de lantano.

La intensidad relativa de las senales caracteristicas del KNO3; con respecto a las del
soporte es bastante menor en el catalizador de Pt, con respecto al de Rh. El espectro del
primero, ademas, revela la presencia de una pequefia cantidad de K,COs;. Por lo tanto, parte
del potasio se encuentra bajo la forma de carbonato en este catalizador. EIl catalizador
monometalico de Pt mostrd, en los experimentos gravimétricos, una capacidad de adsorcién
de NO, ligeramente mayor al de Rh. Esta pequena diferencia podria deberse al aporte de la
fraccion del potasio que se encuentra bajo la forma carbonatada. En el catalizador de rodio,
al encontrarse todo el potasio bajo la forma de nitrato, no se puede producir la adsorcion
sobre este componente.

Los espectros de los catalizadores monometélicos, luego de ser usados en los
experimentos de adsorcién-desorcion, se muestran en la Figura 16. Los cambios
observados en estos catalizadores luego de dicho tratamiento son similares a los que se
habian encontrado para los bimetalicos.

Se observa el crecimiento de la intensidad relativa de la sefial a 1385 cm™, que en
este caso, corresponde a la formacién de especies nitrato libres, aunque para el catalizador
de platino no puede descartarse la transformacién del K.CO; a KNOj3, ya que la sefal
correspondiente al primero desaparece. La aparicion de sefiales a 1050 y 1640 cm™ en los
espectros de ambos catalizadores esta asociada a la formacion de la especie La(NO;);. Si
bien este compuesto presenta otras bandas de absorcidn caracteristicas, estas son las
unicas que no se superponen con las correspondientes a otras especies del lantano,
principalmente con las de los oxicarbonatos. Ademas, al igual que en los catalizadores
bimetalicos, también aparece como consecuencia del tratamiento en corriente de NO, la
sefial a 1765 cm™, correspondiente a especies nitratos superficiales.

En los espectros de los catalizadores usados no aparece la sefial del La(OH);, que
es muy intensa en los de los catalizadores frescos. Como ya se explico anteriormente, este
compuesto sufre distintas transformaciones durante el pretratamiento en inerte, y en la
posterior etapa de adsorcion en corriente de NO+0O,. Ademas, a diferencia de los

catalizadores bimetalicos, estas muestras fueron caracterizadas inmediatamente después
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de ser usadas en los experimentos gravimétricos. Por lo tanto, no hubo tiempo suficiente

para que ocurra la transformacion del La,0,CO; a La(OH)s.

A B

Fresco Fresco

Transmitancia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

LR R N R N AR R R AN R RN R LR R R R R RN AR LR AR LR

1800 1500 1200 900 600 1800 1500 1200 900 600
N° de onda (cm™) N° de onda (cm™)

Figura 16- Espectros FTIR de catalizadores frescos y al final del tratamiento en

microbalanza. A: Pt(O,3),KN03/La203. B: Rh(O,4),KN03/La203. *. La(OH)3, [ L8202CO3; L

Lay(COs)s; ¥: NOj libres; a: La(NOs)s; B: KNO3; f=: NO3” sup.

2.2.4 Catalizadores sin potasio

Los espectros de FTIR de los catalizadores monometalicos y del bimetalico que no
contienen potasio se muestran en la Figura 17. A pesar de la ausencia de potasio en la
formulacioén, tampoco pudieron identificarse en estos espectros sefales caracteristicas de
los metales nobles. lrusta y col. [8] realizaron la caracterizacion por FTIR y DRX de
catalizadores soportados en La,O3;, con contenidos variables de Pt y Rh. Ellos reportaron
que no fue posible identificar, por ninguno de los métodos utilizados, senales
correspondientes al Pt o al Rh, aun en catalizadores con altas cargas metalicas, de entre 2 y
4 %.

De acuerdo a lo expuesto, por lo tanto, las bandas que se observan en los espectros
de la Figura 17 corresponden exclusivamente al soporte oxido de lantano. Para todos los

catalizadores se distinguen las sefales correspondientes al La,O.CO; tipo Il. En el
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catalizador bimetalico y en el de platino, ademas, se observan las bandas a 644 y 3608 cm™,
caracteristicas del La(OH);. En el catalizador de rodio, sin embargo, estas senales estan
ausentes. De acuedo a lo analizado y los resultados mostrados hasta aqui, esta ausencia de
La(OH); es la causa de la menor capacidad de adsorcion de NO, exhibida por este
catalizador, con respecto a los otros dos, de acuerdo a los resultados expuestos en la Figura
6.

Pt(0,9),Rh(0,9)

S |Pt(0,9)
=
I
(&)
C
8
e
[72]
C
©
~ | Rh(0,9)

[ ]
RN L L R U U DA
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

N° de onda (cm)

Figura 17- Espectros FTIR de los catalizadores monometalicos y bimetalico, sin

potasio. *: La(OH)3; e: La,0,CO;.

En las experiencias de adsorcion-desorcion de NO, llevadas a cabo con estos
catalizadores se encontrd que, en ausencia de potasio, que actua estabilizando las especies
nitrato adsorbidas, el efecto de los metales nobles sobre la descomposicion de las mismas
es mas notorio.

En la Figura 18 se muestran los espectros del catalizador Pt,Rh/La,0O; fresco, y luego
de ser usado. De manera similar a lo encontrado con el resto de las formulaciones, se
observa que desaparecen las sefiales correspondientes al hidréxido de lantano. En lo que
respecta a la formacién de especies nitradas, la Unica senal que pudo identificarse fue una

muy deébil, a 1385 cm™, correspondiente a NOj’ libres. Con los catalizadores monometalicos
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se obtuvieron espectros muy similares (no mostrados). Estos resultados estan de acuerdo
con los perfiles de adsorcidn-desorcion obtenidos con estos catalizadores (Figura 6) y con
los valores de descomposicion calculados en la Tabla 5. Si bien se produce la adsorcion de
NO, durante la primera parte del tratamiento en NO+O,, a mayor temperatura las especies
se descomponen en esta corriente. De manera similar, las especies readsorbidas durante el
enfriamiento en NO+0O,, vuelven a descomponerse durante el tratamiento en helio. La
ausencia casi completa de senales de FTIR correspondientes a compuestos nitrados en los
espectros de las muestras usadas, confirma que la mayor parte de las especies adsorbidas

se descompusieron en atmésfera inerte por debajo de los 490 °C.

Catalizador fresco

—

Catalizador usado

Transmitancia (u.a.)
[ ]

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
N° de onda (cm)

Figura 18- Espectros FTIR del catalizador Pt,Rh/La,O; fresco y al final del

tratamiento en microbalanza. *: La(OH)s; e: La,0,CO3; v: NOj libres.

Como ya se menciond anteriormente, varios autores han propuesto que durante la
adsorcion de NOy se forman primero nitritos, que luego se oxidan a nitratos [14,17,20]. Para
ninguno de los catalizadores estudiados se detectd, mediante FTIR, la presencia de la
especie intermediaria. Sin embargo, esto es consistente con el hecho de que dichos

espectros fueron tomados al final de la etapa de adsorcion.
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2.3 Caracterizacion por DRX

Para completar la caracterizacién de los catalizadores también se utilizé la técnica de
difraccion de rayos X. Esta técnica permitid confirmar y ampliar, en algunos casos, la
informacion obtenida previamente por FTIR. Se presentaran, por lo tanto, algunos de los
resultados obtenidos, que se consideren representativos de cada uno de los grupos de

catalizadores estudiados.

2.3.1 Catalizadores preparados con KOH, por impregnacion sucesiva
Al igual que se procedié para la caracterizacion por FTIR, se tomaron muestras de
estos catalizadores antes de ser usados en la microbalanza, al final del tratamiento en

NO+0O,, y al final del tratamiento en helio.
En la Figura 19 se muestran los patrones de DRX de los catalizadores frescos. En

todas las muestras se identificaron las fases La,0,CO3; (ASTM N° 37-804) y La(OH); (ASTM

N° 36-1481), correspondientes al soporte.

Intensidad relativa

10 15 20 25 30 35 40 45 5650 655 60 65 70
20 (grados)

Figura 19- DRX catalizadores preparados con KOH, por impregnacion sucesiva. *:

La(OH)g; [ L8202CO3
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No se detectaron sefales de DRX correspondientes al Lay(COs)s, que si habia
presentado senales en infrarrojo, lo cual indica que este compuesto es Unicamente
superficial, o forma cristales muy pequefos, que no pueden ser detectados mediante esta
técnica. Tampoco fue posible identificar sefiales asociadas a los metales nobles, o al
potasio.

Con respecto a la cantidad relativa de las fases del soporte 6xido de lantano, la
caracterizacion por DRX confirma lo observado anteriormente por FTIR. De esta manera,
puede observarse que en los difractogramas de los catalizadores Koy y Pt2>Kon/Lax0s3, la
intensidad de las sefiales correspondientes al La(OH); es mucho mayor que en el Rh>Kgy vy
Pt,Rh>Kon/La,03. Por el contrario, en estos dos ultimos, la fase predominante es el

La202003.

Intensidad relativa

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grados)

Figura 20- DRX Pt,Rh—>Kqy/La,0O; fresco, luego del tratamiento en NO+O,, y luego
del tratamiento en helio. *: La(OH)s; e: La,0,CO3; a: La(NO3)3; B: KNO,.

La Figura 20 muestra los difractogramas correspondientes al catalizador
Pt,Rh>Kon/La,0O3; antes de ser usado en la microbalanza, al final del tratamiento en

corriente de NO,, y al final del tratamiento en helio. La principal diferencia observada entre el
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catalizador fresco y el tratado en NO, es la desaparicion de las senales correspondientes a
la fase La(OH); que, como ya se discuti6 anteriormente, se descompone a
aproximadamente 380 °C. Ademas, en el difractograma obtenido al final del tratamiento en
NO+O,, se observan sefales débiles que pueden atribuirse al compuesto La(NO3); (ASTM
N° 24-1112), y otras correspondientes al KNO3; (ASTM N° 5-377). Esto estaria indicando que
la adsorcién no sélo se produjo en la superficie, sino que las especies fueron capaces de
difundir al interior del sdélido, formando compuestos volumétricos. Ademas, confirma que no
so6lo el soporte 6xido de lantano puede formar dichas especies, sino también el potasio, en
el caso de no encontrarse previamente bajo una forma nitrada. El difractograma de la
muestra tomada al final del tratamiento en helio revela Unicamente la presencia de la fase
La,0,CO;, las senales correspondientes a nitratos desaparecen. Es decir que, como
consecuencia de la descomposicion de una fraccion de los NO, adsorbidos en el catalizador,
la cantidad de especies nitratos que permanecen en el sélido luego del calentamiento en
helio es mucho menor, y por lo tanto, no pueden ser detectados mediante esta técnica. Para

el catalizador de Rh->Kpn/La,O3 se obtuvieron resultados muy similares (no mostrados).

Helio

Intensidad relativa

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grados)

Figura 21- DRX Pt>Koun/La,0; fresco, luego del tratamiento en NO+O,, y luego del
tratamiento en helio. *: La(OH)3; e: La,0,CO3; B: KNOs.
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En la Figura 21 se muestran los difractogramas obtenidos con el catalizador
Pt->Kon/La,O3 fresco, tratado en NO+O,, y tratado en inerte. Al igual que para el
Pt,Rh->Kon, se observa la desaparicion de la fase La(OH);, que en este caso es la
predominante, como consecuencia del tratamiento en microbalanza. El patron de DRX de la
muestra nitrada presenta casi exclusivamente sefiales correspondientes al compuesto
oxicarbonato de lantano. Unicamente pudo identificarse una pequefia sefial que podria estar
asociada al KNOj. Por lo tanto, para este catalizador, o bien s6lo se forman especies
superficiales, o la cantidad de NO, adsorbidos no es suficiente como para formar cristales
cuyo tamano pueda ser detectado mediante esta técnica. Se observa ademas, al igual que
por FTIR, una gran similitud entre los difractogramas correspondientes a la muestra tratada
en NO, y la tratada en helio, debido a que durante esta ultima etapa este catalizador no
logré descomponer una fraccion importante de las especies nitrato. Similares resultados se

obtuvieron con el catalizador Ko/La,O3 (no mostrados).

2.3.2 Catalizadores preparados con KNO;

Los patrones de DRX de estos catalizadores frescos muestran la presencia de las
fases del soporte La,0,CO; y La(OH);, y del compuesto KNO3, correspondiente al precursor
de potasio utilizado en la preparacion. Con todas las muestras se obtuvieron resultados
similares, y que coinciden con lo observado mediante FTIR. Es por ello que, por simplicidad,
solo se presentaran, a modo de ejemplo, los resultados obtenidos con uno de los
catalizadores bimetalicos.

En la Figura 22 se muestran los difractogramas correspondientes al catalizador
P1(0,3),Rh(0,8),KNO3/La,0O;3 fresco, y luego de la experiencia de adsorcién-desorcion de
NO,. En el catalizador fresco se observan las fases del soporte y del potasio mencionadas
anteriormente. Luego del tratamiento en microbalanza, la fase La(OH); desaparece. La
principal fase cristalina presente en la muestra usada es el La,0,COj3;, aunque también pudo
identificarse una senal asociada al KNO; que, de acuerdo a esto, no se descompuso

totalmente durante el tratamiento en microbalanza.
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Figura 22- DRX P1(0,3),Rh(0,8),KNO3s/La,03 fresco, y al final del tratamiento en
microbalanza. *: La(OH);; e: La,0,CO3; B: KNOs.

2.3.3 Catalizadores sin potasio

De manera similar a lo encontrado para el resto de las muestras, los difractogramas
de estos catalizadores muestran la presencia de las fases cristalinas La(OH); y La,0,COs3,
con un contenido mucho menor de la primera para el catalizador Rh(0,9)/La,O; (no
mostrado), en coincidencia con lo observado por FTIR.

En la Figura 23 se presentan los difractogramas correspondientes al catalizador
bimetalico, antes y después del tratamiento en microbalanza. Estos resultados también
confirman los obtenidos previamente en el infrarrojo, la fase hidroxido de lantano
desaparece como consecuencia del tratamiento. Ademas, al igual que ocurrié con los
catalizadores que contenian potasio, no fue posible identificar sefales correspondientes a la
adsorcion de especies nitratos. Mas aun, cabe recordar que, debido a la gran capacidad de
descomposicion exhibida por estos catalizadores, dichas especies tampoco presentaron

senales de FTIR.
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Intensidad relativa
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Figura 23- DRX Pt(0,9),Rh(0,9)/La,0O; fresco, y al final del tratamiento en

microbalanza. *: La(OH);; e: La,0,CO;

3 Conclusiones

Para todas las formulaciones cataliticas soportadas en lantano estudiadas en este

capitulo se observé que:

e Los metales nobles Pt y Rh juegan un papel fundamental en la adsorcién-
descomposicion de NO,, modificando la fuerza de adsorcion de al menos una fraccién de
los compuestos de NO, al adsorberlos en presencia de oxigeno. La presencia de
metales nobles evita la formacién de especies estables sobre la superficie de los
catalizadores, facilitando la descomposicion de los nitratos, tanto en atmdsfera de NOy
como inerte. La descomposicién en corriente de NO+O, permite que los catalizadores
puedan reabsorber NO, durante la etapa de enfriamiento en la misma corriente.

e Cuando los metales nobles estan combinados con potasio, el rodio tiene una
influencia mas significativa que el platino, ya que la fraccién de especies nitrato que se
descompone es mayor en ambas corrientes cuando la formulacién catalitica contiene

rodio.
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e El efecto del rodio se produce, probablemente, a través de la formacion de un
intermediario de reaccion inestable a altas temperaturas, del tipo Rh-NO™.

e El platino tiene un efecto importante en la descomposicion de las especies nitrato,
pero debido a la alta interaccién que se produce entre el platino y el potasio en estos
catalizadores, éste se ve enmascarado en presencia de potasio. En el caso del rodio, al
ser menor la interaccién con el potasio, su efecto no se ve tan afectado.

o El aumento de la capacidad de adsorcion del La,O3 en presencia de potasio no sélo
se atribuye al aumento de la basicidad sino a que el potasio en si mismo es capaz de
actuar como componente de almacenamiento de NO,.

e Ademas de aumentar la capacidad de adsorcion, el potasio tiene el efecto de
incrementar la estabilidad de las especies adsorbidas. Asi, cuando el catalizador no
contiene metales nobles, no se produce la descomposicién de dichas especies, ni en
corriente de NO+O,, ni en helio. Aun en presencia de Pt y Rh, el agregado de potasio
disminuye, en cierta forma, la cantidad de NO, que pueden descomponerse.

e Por FTIR, no se detectaron bandas de absorcién relacionadas con los metales
nobles para ninguno de los catalizadores preparados. En cuanto al soporte Oxido de
lantano, las fases predominantes son el La,O,CO; (tipo Il) y el La(OH);, aunque en
algunos casos también se observan sefales correspondientes a Lay(CO3)s;. No pudo
establecerse una correlacion directa entre el tipo de metal noble presente y la fase de
lantano predominante en el catalizador.

o Las fases cristalinas identificadas por DRX en todos los catalizadores preparados
fueron: La,0,CO; y La(OH);, correspondientes al soporte; y KNO;, para aquellas
muestras en las que se utilizé este precursor de potasio.

e Para cada serie de catalizadores preparados a partir de un mismo precursor de
potasio, se encontré que cuanto mayor es el contenido inicial de la fase hidréxido de
lantano mayor es su capacidad de adsorcién de NO,, independientemente del tipo de
metal noble o de la carga metalica de los mismos.

e Luego del tratamiento en NO+O,, las especies que se forman sobre los catalizadores
son: La(NOj);, NOj3 libres, NOj3 superficiales, y, en el caso de los catalizadores
preparados con KOH, también se observd la formacion de KNOj;. Para todos los
catalizadores que contienen potasio y metales nobles, a pesar de la capacidad de
descomposicion exhibida por los mismos, parte de estas especies permanecen en su
superficie aun después de la etapa de desorcidn en corriente de inerte. En los
catalizadores que no contienen potasio, por el contrario, sélo una muy pequefa fraccién

de especies nitratos libres permanecié sin descomponer al final del tratamiento en helio.
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¢ Independientemente de la cantidad de NO, adsorbida y descompuesta por los
distintos catalizadores, al final del tratamiento en helio el Unico compuesto que pudo
detectarse por difraccion de rayos X fue el oxicarbonato de lantano, no se observaron
sefiales asociadas a compuestos nitrados. Probablemente, la cantidad de especies
retenidas en los catalizadores es muy pequefia como para poder ser detectada mediante
esta técnica.

o Las especies formadas a partir de la descomposicion del La(OH); se transforman
completamente a nitratos durante el tratamiento en NO,. Los oxicarbonatos de lantano

también se transforman a especies nitratos, pero en menor medida que el hidréxido.
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1 Introduccion

Una trampa de NO, efectiva deberia ser capaz de adsorber NO, bajo condiciones
oxidantes y de liberarlos bajo la forma de N, durante cortos periodos de operacién del motor
en condiciones reductoras o, en el caso de los motores diesel, durante la inyeccién de un
compuesto reductor. Por lo tanto, la capacidad de retencion de los sdlidos utilizados para
este fin es muy importante, pero también lo es su habilidad para desorber y descomponer
los NO, entrampados.

El rodio ha sido ampliamente empleado en los catalizadores de tres vias (TWC)
utilizados en vehiculos nafteros, debido a su especificidad para promover la disociacion de
NO, favoreciendo asi la eliminacién de los NO, en los escapes de este tipo de motores [1].
De manera similar, el rodio se incluye generalmente en la formulacién catalitica de las
trampas de NO, para motores diesel para promover la reaccion entre los NO, liberados y
una molécula reductora, de manera de obtener N, como producto principal de la reduccion
de los nitratos entrampados en una etapa previa. De esta manera, en la mayoria de los
trabajos que se encuentran publicados se reporta que el principal rol del rodio en los
catalizadores para almacenamiento y reduccion de NO, (NSR) esta relacionado con su
habilidad para transformar los NO, a N,, dadas sus conocidas propiedades reductoras [2-4].

En el capitulo anterior se demostré que el agregado de los metales nobles Pt y Rh al
catalizador K/La,O3 ejerce un efecto importante en el proceso de adsorcion-desorcion de
NO,, en el sentido de que facilitan la descomposicion de los nitratos, tanto en atmdésfera de
NO+O, como inerte. Se encontr6, ademas, que cuando los metales nobles estan
combinados con potasio, el rodio tiene una influencia mas significativa que el platino, ya que
la fraccidn de especies nitrato que se descompone es mayor en ambas corrientes cuando la
formulacién catalitica contiene rodio. Cabe destacar que estos resultados se obtuvieron en
ausencia de agentes reductores durante la etapa de regeneracion. Este es un aspecto
importante, ya que implica que el rodio, ademas de su conocido efecto en la reaccién de
reduccion, promueve la descomposicion de los nitratos en atmdsfera inerte, en catalizadores
soportados en La,0s;.

En este capitulo se estudiaran, por lo tanto, catalizadores soportados en lantano
conteniendo rodio en su formulacion, con el objetivo de profundizar el entendimiento del rol
de este metal noble en el proceso de adsorcidon y, fundamentalmente, descomposicién de
NOx.
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2 Resultados y discusion

2.1 Adsorcion-desorcion de NO, con catalizadores de Rh

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos previamente con los distintos
catalizadores soportados en lantano, se prepararon otras formulaciones cataliticas en base
a rodio, para ser utilizadas en las experiencias gravimétricas de adsorcion-desorcién de NO,.

La Figura 1 muestra los perfiles resultantes para tres catalizadores distintos, todos
ellos conteniendo rodio. En el catalizador Rh->Kgp/La,03, tanto el potasio como el soporte
6xido de lantano pueden reaccionar con el NO, formando especies nitrato [5]. Por esta
razon, el catalizador de Rh/La,O; tiene una menor capacidad de adsorcion. Ademas, la
presencia de potasio aumenta la basicidad, incrementando asi la capacidad de adsorcion de
NO,. En el Capitulo 4 (Seccién 2.1.5) se demostrdé que, ademas de aumentar la capacidad
de interaccién con los NO,, el potasio también contribuye en la estabilizacion de las especies
formadas. Es por ello que, si bien el efecto del rodio en la descomposicién de las especies
adsorbidas se observa para todos los catalizadores estudiados, si se comparan los valores
de la Tabla 1 para el catalizador Rh/La,O3 y para el Rh>Kgn/La,O3, se puede observar que

la pérdida de peso en helio es ligeramente mayor en el catalizador que no contiene potasio.

NO(4%)+0,(18%) He
1,20
1,17
1,14 Rh(0,9)—)K0HILa203
(U 1 u
2
g 1,11 7 Rh(0,9)/La,0,
(l.) 1 v
o 1,08 1
@ 1 Rh/SiO,+K/La,0,
= 1,05 -
1,02
0,99

L |
120 180 240 300 360 420 480 120 180 240 300 360 420 48
Temperatura (°C)

Figura 1- Adsorcion de NO(4%)+0,(18%) (izquierda) y descomposicion en He

(derecha) en microbalanza. Catalizadores de Rh impregnado sobre La,O3 y sobre SiO..

Notablemente, el efecto del rodio también se observé cuando éste fue impregnado

sobre un soporte de SiO, y se preparé mezcla con K/La,O3;, de modo de desfavorecer el
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contacto Rh-K,La. Tal como se explicé en el Capitulo 2 (Seccién 1.3), el catalizador
Rh(0,9)/SiO, obtenido se mezclé en un mortero con el de Kon/La,Os3, en proporcién 1:1 en
peso, de manera de obtener una mezcla mecanica Rh/SiO,+K/La,O;. Como puede
observarse en la Figura 1 cuando se utilizé esta mezcla la descomposicién comenzé a
temperaturas incluso menores que con los catalizadores en los que el rodio estaba
impregnado sobre el La,O3;, en ambas corrientes gaseosas. Este es un resultado muy
interesante, tanto en relacion al disefio de la trampa catalitica como al entendimiento del rol
del rodio en este mecanismo. Una posible explicacién a este fendbmeno puede encontrarse
considerando la alta movilidad de los compuestos de potasio. Por un lado, el Rh favorece la
adsorcion de NO,, tanto en el K como en el La,03, a través de la formacion del complejo Rh-
NO*. A una temperatura lo suficientemente alta, los nitratos formados se descomponen, a
través de la formacion del mismo compuesto intermediario (Rh-NO¥), siendo facilitado este
proceso por la movilidad de los compuestos de potasio.

En la Figura 2 se ilustran las curvas de adsorcion-desorcion correspondientes a tres

catalizadores (0 mezclas de ellos) en los que el rodio fue impregnado sobre silice.

NO(4%)+0,(18%) He

1,12

1,107 Rh/SiO,+K/La,0,
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1,04

1,027 y

T B e L R N

0,98

1
120 180 240 300 360 420 480 120 180 240 300 360 420 48
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Figura 2- Adsorcion de NO(4%)+0,(18%) (izquierda) y descomposicion en He

(derecha) en microbalanza. Catalizadores de Rh impregnado sobre SiO..

El SiO,, por si mismo, es incapaz de actuar como material de almacenamiento de
NO,. Es por ello que con el catalizador de Rh/SiO, no se observan variaciones en la masa
relativa durante el tratamiento en NO+O,. Cuando dicho catalizador se mezcla

mecanicamente con La,0; (calcinado previamente a 500 °C), la masa relativa permanece
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constante hasta los 200 °C aproximadamente, y a partir de este valor comienza a aumentar
rapidamente hasta los 300 °C. Por encima de esta temperatura, las especies formadas se
vuelven inestables y empiezan a descomponerse, lo cual se traduce en una disminucién de
la masa relativa.

Si se comparan los resultados obtenidos con esta mezcla, con los correspondientes
a la de Rh/SiO,+K/La,03, pueden destacarse dos diferencias fundamentales. Por un lado, de
manera similar a lo que se habia encontrado para los catalizadores soportados en lantano,
el agregado de potasio aumenta la capacidad de adsorcion. No obstante, a diferencia de lo
observado hasta el momento, la fracciéon de especies adsorbidas que se descompone, tanto
en corriente de NO+0O, como de helio, es mayor para la mezcla que contiene potasio. Esta
diferencia puede apreciarse tanto en las curvas de la Figura 2 como en los valores de
pérdida de peso calculados, que se muestran en la Tabla 1. Es decir que, cuando el rodio
esta directamente impregnado sobre el La,O;, la presencia de potasio estabiliza las
especies nitrato formadas, y el efecto del rodio en la descomposicidén de las mismas se ve
atenuado. Sin embargo, si el rodio no se impregna directamente sobre el material de
almacenamiento de NO, (6xido de lantano en este caso), el potasio tiene el efecto inverso.
Esto es asi ya que debido a la alta movilidad de los compuestos de potasio, éste contribuye
a poner en contacto al rodio con los nitratos, que se encuentran adsorbidos principalmente
sobre el La,O3;, aumentando asi la fraccion de especies que pueden descomponerse a una

dada temperatura.

Tabla 1- Pérdidas de peso durante la etapa de desorcién en helio. Catalizadores de

rodio

Catalizador Am (%)?
Rh(0,9)/La,05 7,97
Rh(0,9),Kon=>/La,0; 7,73
Rh(0,9)/SiOx+Kon/La03 9,23
Rh(0,9)/SiO,+ Lay0; 6,19

@AM (%)= (m1-m2)iwo * 100

m+: Masa medida al comienzo de la etapa de desorcion (70°C)

m2: Masa medida al final de la etapa de desorcién (calentamiento en helio hasta 490 °C seguido de
enfriamiento en la misma corriente).

wo: Masa inicial (masa medida al final del pretratamiento en helio).
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2.2 Caracterizacion de los catalizadores

2.2.1 Reduccidn a temperatura programada (TPR)

Los resultados de Reduccion a Temperatura Programada (TPR) que se presentaran
a continuacién fueron obtenidos utilizando un equipo Okhura TP-2002S, provisto de un
detector de conductividad térmica (TCD). Es importante mencionar que previo a las
experiencias de reduccion las muestras fueron pretratadas en corriente de N, hasta 500 °C,

excepto en el caso en que se aclara lo contrario.

Consumo H, (u.a.)
Q

17 17T 77717 717 71T 71T 7T 717
50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)

Figura 3- TPR de catalizadores y mezclas. (a): Rh/SiO, con pretratamiento en N,.
(b): Rh>Kop/La,O3 con pretratamiento en N,. (€): Rh/SiO,+K/La,0O3 sin pretratamiento. (d):
Rh/SiO,+K/La,O3 con pretratamiento en N,.

La Figura 3 muestra los perfiles de TPR de algunos de los catalizadores de Rh
preparados. Se puede ver que el Rh(0,9)/SiO, presenta un pico bien definido (curva a), con
una reduccién que se completa por debajo de los 150 °C, lo cual se encuentra en linea con
trabajos previos, que reportan que el rodio soportado sobre SiO, se reduce a temperaturas
relativamente bajas, entre 100 y 150 °C aproximadamente [6,7]. Por otro lado, el

Rh(0,9)>Kon/La,0O3 (curva b) tiene una baja reducibilidad, con un consumo de H, mucho

153



mas bajo que el Rh/SiO,. Esto se debe por un lado a la interaccién entre el Rh y el soporte
La,0O3, cuyo efecto se puede observar claramente en la Figura 4, donde se comparan los
perfiles de TPR del catalizador Rh(0,9)/SiO, con el del Rh(0,9)/La,O;. Ambos catalizadores
fueron preparados por impregnacion humeda de la misma sal de Rh, sobre distintos 6xidos.
Como puede verse, la interaccién del Rh con el soporte 6xido de lantano es mucho mayor
que con la silice, y por lo tanto el pico de reduccién para el primer caso es menos agudo, y
ocurre a mayor temperatura, con un maximo a aproximadamente 250 °C, en concordancia

con lo observado por Irusta y col. [8].

Rh(0,9)/SiO,

Rh(o,g)"-az%s/\_/

— .
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Consumo H, (u.a.)

Figura 4- TPR de catalizadores de Rh. Efecto del soporte. Pretratamiento: N,, 500
°C.

En el catalizador de Rh>Kgn/La;0O3, ademas de la interaccion del rodio con el
soporte, también debe tenerse en cuenta el efecto de la presencia de potasio. Las
modificaciones que introduce este componente en los perfiles de reduccion de distintos
catalizadores de Pt y Rh soportados en La,O; ya fue analizada y discutida en el Capitulo 3
(Seccion 2.2.1). Probablemente, el Rh esta parcialmente cubierto por el K, conduciendo por
lo tanto a una menor quimisorcion de H, y a una reduccion mas lenta. Como consecuencia,
aparece un segundo pico a alta temperatura (no mostrado) para el caso del catalizador que
contiene K en interaccién con el Rh.

La mezcla fisica entre Rh/SiO, y K/La,O3; que no fue pretratada en N, hasta 500 °C,
presenta un perfil de TPR muy similar al del Rh/SiO,, teniendo en cuenta el efecto de

dilucion de esta muestra por el Kon/La;Os. Un resultado muy interesante se obtuvo cuando a
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la mezcla mecanica se la pretraté a 500 °C en N,. A esta temperatura, los compuestos de
potasio tienen una alta movilidad, y debido a ello pueden difundir desde el La,O3 a la SiO,,
interactuando asi con el Rh. La consecuencia de esto es que el perfil de TPR obtenido es en
este caso muy similar al del catalizador Rh->Kgon/La,O3, en el que ambos componentes
fueron impregnados sobre el mismo soporte.

Estos resultados confirman la hipétesis planteada anteriormente en cuanto a la
movilidad de los compuestos de potasio y su efecto en la adsorcidon y posterior
descomposicion de NO, en catalizadores que contienen Rh, incluso cuando se utilizan
mezclas fisicas en las cuales el Rh y el K estan inicialmente depositados en diferentes

soportes.

2.2.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
La Figura 5 muestra los espectros de XPS de los catalizadores de rodio soportados
en silice y lantano, y de la mezcla mecanica Rh/SiO,+K/La,O;. Ademas, en la Tabla 2 se

presentan las energias de enlace de los elementos identificados en estos espectros.

Rh/La,0,

Rh->K,,/La,0,

Intensidad (u.a.)

WWMMW ¥ Rh/Si0,+K/La,0,
i i b i . b

Tt T T T T T T T T T
320 310 300 290 280 270 260
Energia de enlace (eV)

Figura 5- Espectros de XPS de los catalizadores de rodio.

El espectro del C 1s presenta dos picos bien definidos; el primero, a 284,6 eV

corresponde al carbono de contaminacioén. El pico a 289,1 £ 0,2 eV puede ser atribuido al
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carbono del carbonato [9]. Este pico esta presente en todos los catalizadores excepto en el
de Rh/SiO,, ya que dichos carbonatos corresponden al soporte La,O3;, de acuerdo a los
resultados de FTIR y DRX mostrados en el Capitulo 4.

Las sefales correspondientes al Rh(0,9)/La,0O3; son de mucho mayor intensidad que
las del Rh(0,9)/SiO,, La superficie especifica del La,0O3 es mucho menor que la del SiO, (9 y
300 m?g, respectivamente). Por lo tanto, teniendo en cuenta que en ambos catalizadores el
contenido de rodio es de 0,9% en peso, sobre el soporte 6xido de lantano se tendra 1 mg
Rh/m?, mientras que sobre SiO,, la carga sera tan solo de 0,03 mg Rh/m?. Es decir que el
contenido de rodio por unidad de area es dos 6rdenes de magnitud mayor en el catalizador
de lantano. La técnica de XPS es una técnica superficial, por lo que dicha diferencia se
traduce en un aumento en la intensidad de la sefal obtenida, siempre que los catalizadores
tengan una dispersion similar. Ademas, si bien los catalizadores preparados tienen igual
concentracién en peso de rodio, teniendo en cuenta los pesos moleculares del La (139

g/mol) y el Si (28 g/mol), se calcularon las relaciones atémicas Rh/soporte, en el volumen:

R—}"= 52107
Si

R _ 14,2 107
La

Como puede observarse, esta relacidon resulta mucho mayor en el caso del soporte
La,O;. La combinacion de estos dos efectos da como resultado que las sefales
correspondientes al rodio tengan una intensidad mucho mas baja en el catalizador
soportado sobre SiO,. Ademas, en la mezcla mecanica Rh/SiO,+K/La,O; se debe
considerar la dilucion por parte del catalizador de lantano. Como puede observarse en la
Figura 5, en el espectro de esta mezcla las sefiales del rodio directamente son
indetectables.

En la Figura 6 se muestra el espectro obtenido con un catalizador Rh(10)/SiO, (curva
a). Como puede verse, fue necesario incrementar en un factor mayor a 10 la carga metalica
para obtener una intensidad de sefal comparable a la del catalizador de lantano (curva b).

Un resultado muy interesante surge de la comparacion de los espectros
correspondientes al catalizador Rh/La,O3 con el del Rh->Kon/LaxO3 en la regién del Rh 3d.
En el catalizador que contiene potasio, estas sefales resultan practicamente imperceptibles,
comparadas con las del catalizador sin potasio, aunque ambos contienen la misma carga en
peso de rodio. En la Figura 6 se puede observar en mas detalle este fenomeno, ya que el
espectro del Rh—>Kon/La,O3 que se muestra surgioé de la acumulacion de 20 barridos, con el
objetivo de mejorar la calidad de la sefal en esta regién. Estos resultados estarian indicando
que el potasio agregado al catalizador de Rh/La,O; cubre superficialmente al rodio.

Probablemente este sea el motivo por el cual el catalizador que no contiene potasio mostrd
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una mayor habilidad para descomponer los NOy, de acuerdo a los valores presentados en la
Tabla 1. No obstante, teniendo en cuenta los resultados de XPS obtenidos con estos
catalizadores, hubiera sido I6gico esperar una diferencia de actividad mucho mas grande
entre los mismos. Es decir que, aun estando bloqueado por el potasio, el rodio fue capaz de

ejercer un efecto importante en la descomposicién de las especies nitratos adsorbidas.

Rh 3d,,
Rh 3d;,

Intensidad (u.a.)

320 310 300
Energia de enlace (eV)

Figura 6- Espectros de XPS de la regién Rh 3d. (a): Rh(10)/SiO,. (b): Rh(0,9)/La0s;.
(c): Rh(0,9)>Kon/La03 (20 acum.)

En la Tabla 2 se presentan los valores de energias de enlace para el Rh 3ds, en los
distintos catalizadores estudiados. Estos altos valores de energias indican la presencia de
especies Rh"". De acuerdo a la literatura, la banda 3ds,, se encuentra a 309,7 eV para Rh3*
[10] y a 307,0 eV para Rh metalico [11]. Ademas, se han reportado energias de enlace en el
rango 308,4-309,3 eV para compuestos de Rh?* [12], y entre 307,6 y 309,6 para Rh* [13].

Tabla 2- Energias de enlace (eV) de los catalizadores de rodio

Catalizador CO;* Rh 3ds, K 2ps.
Rh(0,9)/La,0; 289,2 309,4 -
Rh(0,9)>Kon/Laz03 289,1 309,1 292,5
Rh/SiO,+ K/La,03 289,4 - 293,1
Rh(0,9)/SiO, - 309,3 ;
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En la Figura 7 se muestran los espectros obtenidos con el catalizador Rh>Ken/La,0;
y con la mezcla Rh/SiO,+K/La,O3 en la region del K 2p. Como puede observarse en esta
figura, y teniendo en cuenta los valores de energia de enlace presentados en la Tabla 2, las
sefales correspondientes a la mezcla mecanica estan ligeramente desplazadas hacia
valores mayores de energia de enlace. Ademas, los picos son mas anchos que los del
catalizador soportado en lantano. Estas diferencias podrian indicar que en el
Rh/SiO,+K/La,0O3 existen contribuciones de algunas especies de potasio en diferente
interaccion con la superficie, que no estan presentes o son de menor importancia en el
Rh>Kon/Laz0s.

Intensidad (u.a.)

; , ;
300 290 280
Energia de enlace (eV)
Figura 7- Espectros de XPS de la region K2p C1s. (a): Rh/SiO,+K/LayOs. (b):
Rh(0,9)>Kon/La0Os.

2.3 Ciclos de adsorcion-desorcion de NO,

La capacidad de regeneracion de una trampa de NO, es una caracteristica
importante para ser tenida en cuenta a la hora de evaluar su potencial desempefio en
condiciones reales. Por lo tanto, se estudié la reversibilidad del proceso de adsorcion-
desorcion sobre algunos de los catalizadores. Con este fin, dos ciclos consecutivos de
adsorcion y descomposicion de NOy fueron llevados a cabo en la microbalanza, utilizando
las mismas condiciones experimentales a las descriptas anteriormente para este tipo de

experiencias gravimétricas, tal como fue descrito en el Capitulo 2 (Seccion 6).
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En la Figura 8 se muestran los resultados obtenidos con los catalizadores Kon/La,Os,
Rh->Kon/Laz03 y la mezcla mecanica Rh/SiO,+K/La,O5. Con el objetivo de estudiar el efecto
de una pequefa concentracion de un gas reductor en la etapa de desorcién, los mismos

ciclos fueron llevados a cabo también usando Hy(0,1%)/He para la descomposicion. Estos

resultados se presentan en la Figura 9.
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Figura 8- Ciclos de adsorcién-desorcion de NO, en microbalanza. Desorcion en

corriente de He.
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Figura 9- Ciclos de adsorcidon-desorcion de NO, en microbalanza. Desorcion

(reduccidn) en corriente de 0,1%H,/He

La capacidad de adsorcién del Kon/La,O3 se satura durante el primer tratamiento en

NO,, y los nitratos formados sobre la superficie del catalizador son muy estables en

159



atmosfera inerte, ya que la descomposicion es practicamente insignificante. Por lo tanto, la
adsorcion de NO, sobre este catalizador es un proceso irreversible, en el rango de
temperaturas estudiado. Por otro lado, el catalizador Rh->Kgn/La,O;, que presenta
descomposicion de nitratos a partir de los 350 °C aproximadamente en corriente de helio,
recupera parte de su capacidad inicial de adsorcién, aunque la cantidad de NO, adsorbidos
en el segundo ciclo es sustancialmente menor. La mezcla fisica Rh/SiO,+K/La,O3; mostro el
mejor comportamiento entre los tres catalizadores estudiados. Las especies formadas sobre
la superficie de este catalizador comienzan a descomponerse a 300 °C aproximadamente,
permitiendo que ocurra la readsorcion de los NO, durante el segundo ciclo. Como muestra la
Figura 8, los perfiles de adsorcion-desorcion para este catalizador son muy similares entre
los dos ciclos; mas aun, la adsorcién de NO, a 70 °C es mayor en el segundo ciclo.

Como ya se menciond, la presencia de potasio en los catalizadores les otorga mayor
basicidad, lo cual conduce a la formacion de especies nitratos mas estables sobre sus
superficies. En consecuencia, no se observa una recuperacion importante de la capacidad
de adsorcién en el segundo ciclo con los catalizadores Kon/La;0O3 y Rh—>Kou/La,0s. En este
ultimo, de acuerdo a los resultados de XPS mostrados en la Seccion 2.2.2, el Rh se
encuentra parcialmente bloqueado por el potasio. Probablemente este cubrimiento aumente
durante los tratamientos térmicos del primer ciclo de adsorciéon-desorcién, teniendo en
cuenta que los compuestos de potasio presentan una alta movilidad con el aumento de la
temperatura. De esta manera, el efecto del potasio en la disminucion de la actividad del
rodio para descomponer los NO, se vuelve mas importante al estar sometido a altas
temperaturas durante la operaciéon. Un efecto similar en relacion a la disminucion de
actividad para la conversion de NO en Rh/La,O3 promovido con Na fue propuesto por Feng-
Yim Chang y col. [14], asignando este comportamiento al bloqueo de los sitios activos de Rh
por el Na, en linea con estudios previos de Macleod y col. [15]. En el caso de la mezcla
mecanica, el Rh no esta bloqueado por el K, ya que ambos componentes se encuentran
inicialmente en diferentes soportes. Aunque al aumentar la temperatura la alta movilidad de
los compuestos de potasio puedan cubrir parcialmente a los sitios de Rh, como se demostré
con los resultados de TPR, el efecto estda mas atenuado, y por ello la mezcla
Rh/SiO,+K/La,0; es capaz de readsorber NO, durante el segundo ciclo en una extensién
similar al primero.

La Tabla 3 compara las pérdidas de peso calculadas para los ciclos llevados a cabo
tanto en atmadsfera inerte como reductora (H2(0,1%)/He). En presencia de 0,1% H, durante
la etapa de regeneracion, la descomposicion fue mayor para todos los sélidos estudiados,
comparada con la obtenida en helio puro. Como se muestra en la Figura 9, en el caso del
catalizador Kon/La,O3, sélo una pequefia fraccion de los nitratos adsorbidos es liberada,

pero suficiente como para permitir que ocurra algo de adsorcién en el segundo ciclo. Mas
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aun, de acuerdo a las pérdidas de peso calculadas, éste es el catalizador que presento
mayor diferencia en la etapa de desorcién con el agregado de hidrégeno a la corriente
gaseosa. El Rh>Kgn/La,O3 tuvo un comportamiento similar, aunque la diferencia con
respecto a cuando la regeneracion se realizd en helio fue menor que para el catalizador que
no contiene rodio. Finalmente, la mezcla mecanica Rh/SiO,+K/La;O; mostré un
comportamiento similar en corriente de hidrogeno diluido al que tuvo en inerte, aunque de
acuerdo a los valores de la Tabla 3 la cantidad de nitratos decompuestos fue mayor en
atmosfera reductora. Esto indica que la descomposicion de los nitratos, o en general, los
compuestos formados durante la adsorcién de NO,, ocurre principalmente debido al
incremento de la temperatura, e involucra al rodio. La presencia de H, en la fase gaseosa es
necesaria principalmente para reducir dichos NO, liberados durante la descomposicién a
altas temperaturas, aunque se observdé que ademas, favorece en distintas medidas, de

acuerdo al catalizador utilizado, el proceso de descompaosicion.

Tabla 3- Pérdidas de peso durante la etapa de desorcion en diferentes corrientes

gaseosas, en los ciclos de adsorcion-desorcidén en microbalanza

Catalizador Corriente | Ciclo | Am (%)
He 1 0,54
Kon/Laz03 2 0,26
H2(0.1%)/He 1 3,50
2 3,40
He 1 7,33
Rh>Kon/La05 2 4,42
H»(0.1%)/He 1 8,93
2 9,29
He 1 9,23
Rh/SiO,+K/La,0; 2 7,15
H,(0.1%)/He 1 11,65
2 9,10

2.4 Caracterizacion por FTIR in situ de las especies adsorbidas

Con el objetivo de establecer la naturaleza de las especies que se forman sobre la
superficie de los catalizadores durante los experimentos de adsorcion-desorcién de NO,, se
realizaron estudios de FTIR in situ. Se utilizd una celda de infrarrojo, en la cual los

catalizadores fueron calentados en diferentes corrientes gaseosas, tratando de reproducir en
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este equipo condiciones similares a las empleadas en las experiencias gravimétricas. El
procedimiento se describiéo en detalle en el Capitulo 2 (Seccién 8.2.1). Los catalizadores
seleccionados para este estudio fueron Rh—>Koy/La,0O; y Kow/La,Os, por razones
comparativas, ya que éstos mostraron importantes diferencias en su comportamiento para la
adsorcion-desorcion de NO,.

Los espectros obtenidos para el catalizador Rh->Kgn/La,O3; se muestran en la Figura
10. Como se vio en el Capitulo 4, los catalizadores soportados en La,O; presentan fuertes
bandas de absorcidon, correspondientes principalmente a especies del tipo oxicarbonato
(La20,CO3) en el rango de numero de onda entre 1200 y 1600 cm™'. Por otro lado, las
condiciones utilizadas en los experimentos de FTIR in situ impiden la dilucién de las
muestras con KBr. Por lo tanto, al estar las pastillas compuestas por catalizador puro, los
espectros resultantes estan saturados de las sefales correspondientes al soporte, que
coinciden con la mayoria de las relacionadas a la adsorcién de especies NO,. No obstante,
fue posible identificar dos picos, el primero a 1778 cm™, atribuido a adsorcién de NO sobre
oxigeno superficial (O-(NO)) [16], y el otro a 1041 cm™, caracteristico de la especie nitrato
de lantano [17,18].

La Figura 10 A muestra los espectros IR tomados posteriormente al pretratamiento
del catalizador en helio a 450 °C (curva a), y durante el calentamiento en corriente de
NO+QO, (curvas b-e). En el espectro de la muestra pretratada, se distingue un pico a

aproximadamente 1060 cm™', correspondiente a la especie K,COs. La sefial a 1083 cm™ es
caracteristica del modo de vibracion v, del La,0,CO3; hexagonal (tipo Il), mientras que las

bandas a 1750 y 1830 cm™ pueden atribuirse a especies CO5* libres, de acuerdo a Turcotte
y col. [19]. Por comparacion con el espectro del catalizador pretratado, se puede observar
claramente que las sefiales a 1041 y 1778 cm™ aparecen como consecuencia de la
adsorcion de especies NOy. La intensidad relativa de la sefial correspondiente a la adsorcion
de NO aumenta hasta los 400 °C, pero en el espectro obtenido a 450 °C ya ha disminuido.
La sefal atribuida a la formacion de La(NOs)s, en cambio, aumenta continuamente en todo
el rango de temperaturas estudiado, acompafnado por la disminucion de la sefial del K,COs.
Por lo tanto, la primera de las especies forma parte de la fraccién que se descompone con
mayor facilidad al aumentar la temperatura, aun en corriente de NO+O,, tal como se observé
en los experimentos gravimétricos. Cuando el flujo se cambia a helio (Figura 10 B) la
intensidad de estas sefiales decrece con el aumento de temperatura, lo cual también esta de
acuerdo con la pérdida de peso medida en la microbalanza. De manera similar a lo
observado en corriente de NO+0,, la disminucion de intensidad de la sefial a 1778 cm™ es

mas marcada y comienza a menor temperatura, con respecto a la de 1041 cm™. Esto indica
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que las especies que son menos estables en corriente de NO, también lo son en flujo de

inerte.
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Figura 10- Espectros FTIR in situ. Catalizador Rh->Kgn/La,O; A:  Flujo
NO(4%)+02(18%). B: Flujo He. (a): Catalizador pretratado en He, 30 min a 450 °C, (b): 200
°C, (c): 300 °C, (d): 400 °C, (e): 450 °C

En lo que respecta al catalizador Kon/La,O3, (Figura 11) los espectros obtenidos
durante el tratamiento en NO+O, presentan las mismas sefiales caracteristicas observadas
para el catalizador que contiene rodio. Las diferencias mas importantes se encuentran en los
espectros tomados durante la desorcién en helio (Figura 11 B). La intensidad relativa de la
sefial a 1041 cm™ (adsorcion de NO) sélo disminuye levemente con el aumento de
temperatura, a diferencia de lo encontrado para el catalizador de rodio. Ademas, la senal
correspondiente a nitrato de lantano (1778 cm™), permanece constante en todo el rango de
temperaturas estudiado. Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos en los
experimentos de microbalanza, donde practicamente no se habia observado

descomposicién alguna con el catalizador de Kon/La,O3 en corriente de inerte.
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Para ambos catalizadores puede observarse que el aumento de intensidad de las
sefales correspondientes a adsorcion de NO, se ve acompanado por la disminucion de las
bandas asociadas a especies del tipo carbonatos. Esto indica que durante el tratamiento en
corriente de NO+O,, parte de los carbonatos presentes en los catalizadores son
reemplazados por especies nitratos, en concordancia con lo observado previamente para

catalizadores basados en bario [20,21] y en 6xidos mixtos promovidos con potasio [22].
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Figura 11- Espectros FTIR in situ. Catalizador Kon/La;O3 A: Flujo NO(4%)+0,(18%).
B: Flujo He. (a): Catalizador pretratado en He, 30 min a 450 °C, (b): 200 °C, (c): 300 °C, (d):
400 °C, (e): 450 °C

A M

T

Los escapes diesel contienen CO,, en cantidades que pueden oscilar entre el 10 y el
12%, aproximadamente [1], dependiendo del tipo de motor, condiciones de manejo,
velocidad, etc. Es por ello que se llevaron a cabo experimentos de FTIR in situ usando una
corriente gaseosa compuesta por NO (4%), O, (18%) y CO, (10%) durante la etapa de
adsorcion, con el objetivo de investigar como es afectado este proceso por la presencia de

este gas.
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La Figura 12 presenta los resultados correspondientes al catalizador Rh>Kgn/Lay0s,
mientras que en la Figura 13 se muestran los espectros obtenidos con el catalizador de
Kon/La,O3. Para ambos catalizadores, las bandas correspondientes a adsorcion de NO,, a
1041 y 1778 cm™', comienzan a aparecer ya en el espectro tomado a menor temperatura
(200 °C), y aumentan su intensidad relativa conforme aumenta la temperatura del
tratamiento en corriente de NO+0O,+CO,. Comparando la intensidad de la sefial a 1778 cm’™’
entre ambos catalizadores estudiados, podria decirse que se forma una mayor cantidad de

la especie nitrato de lantano sobre el catalizador que no contiene rodio.
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Figura 12- Espectros FTIR in situ. Catalizador Rh>Kgn/La,O; A: Flujo
NO(4%)+02(18%)+C0O,(10%). B: Flujo He. (a): Catalizador pretratado en He, 30 min a 450
°C, (b): 200 °C, (c): 300 °C, (d): 400 °C, (e): 450 °C.
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Seria de esperar que la cantidad de nitratos adsorbidos en presencia de CO, fuera
menor, ya que los catalizadores contienen gran cantidad de especies carbonatos, que son
mas dificiles de descomponer si la corriente contiene CO,, conduciendo al cubrimiento

parcial del soporte y a una consecuente disminucioén de la capacidad de adsorcion. Por otro
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lado, el CO, podria formar también nuevos carbonatos, compitiendo asi con los nitratos por
los sitios de adsorcion. Lietti y col [23] investigaron el efecto del CO, en el proceso de
adsorcion de NO, sobre catalizadores Pt-Ba/y-Al,O;. Estos autores encontraron que la
cantidad de nitratos almacenados es menor en presencia de 0,3-3% de CO, en la
alimentacion, en linea con resultados previos obtenidos por otros autores con contenidos
mayores de CO, (4-12%) [24]. Mas aun, Lietti y col. [23] determinaron que el efecto
inhibitorio del CO, es ejercido a partir de concentraciones tan bajas como 0,3%, y no se
modifica significativamente con el aumento de concentracién. Los resultados obtenidos por
Toops y col. con catalizadores Pt-K/y-Al,O3 coinciden con los anteriores. Si bien la ruta de
adsorcion de NO, no parece verse modificada significativamente en presencia de CO,, la
cantidad de nitratos almacenados disminuya.

Si se comparan los espectros obtenidos durante la adsorcion para el catalizador de
Rh->Kon/La,O3 en corriente sin CO, y con 10% CO, (parte A de la Figura 10 y de la Figura
12, respectivamente), se puede concluir que la cantidad de nitrato de lantano formado sobre
este catalizador fue menor en presencia de CO,. Sin embargo, no se observa dicha
disminucion en el caso del catalizador que no contiene rodio. Esto probablemente se deba al
hecho de que este sdlido inicialmente tiene mayor cantidad de especies del tipo La(OH)s, tal
como se vio en los espectros de infrarrojo de las muestras frescas, que se muestran en el
Capitulo 4 (Seccion 2.2.1). Por lo tanto, hay mayor cantidad de sitios de adsorcién que no
involucran a los carbonatos. En el capitulo anterior se demostr6 que a mayor contenido
inicial de hidroxido de lantano mayor es la capacidad de adsorcién de los catalizadores. Los
resultados obtenidos aqui estarian indicando que otra ventaja derivada de una mayor
cantidad de La(OH); es que el proceso de adsorcién de NO, se ve menos afectado en
presencia de CO,. Si se calcula la variacion de energia libre para la reaccion de formacion

de nitrato de lantano a partir de La(OH)s:
3 3
La(OH); + 3 NO, + 2 O, <> La(NOj); + > H,O

AQ® 3s0°c) = -42,78 kcal/mol (K= 37,12)
Mientras que si se considera la formacion de carbonato de lantano:
2 La(OH)3 +3C0O, & Laz(CO3)3 + 3 H,O

Ago (350°C) = 54,09 kcal/mol (K= 2,38)
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Por lo tanto, de acuerdo a estos valores, el proceso de formacion de nitratos esta
mas favorecido termodinamicamente que el de carbonatos, partiendo de hidréxido de
lantano. Se tomo para el célculo la temperatura de 350 °C, a la cual, para la mayor parte de
los catalizadores estudiados, se observé la maxima capacidad de adsorcion. Ademas, cabe
aclarar que la reaccién de formacion de carbonatos se planteé para la especie Layx(COj)s, ¥y
no para el La,0,CO;, por carecer de los datos necesarios para realizar los calculos para

esta especie.
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Figura 13- Espectros FTIR in situ. Catalizador Kou/La;O; A: Flujo
NO(4%)+0,(18%)+C0O,(10%). B: Flujo He. (a): Catalizador pretratado en He, 30 min a 450
°C, (b): 200 °C, (c): 300 °C, (d): 400 °C, (e): 450 °C.

En lo que respecta a la descomposicion de las especies adsorbidas (parte B de la
Figura 12 y de la Figura 13), se obtuvieron resultados similares con ambos catalizadores. La
sefial correspondiente a adsorcion de NO (1778 cm™) disminuye su intensidad con el
aumento de temperatura, de manera similar a lo que ocurria cuando la adsorcion se llevo a

cabo en ausencia de CO,. La senal asignada a La(NO3);, por otro lado, permanece casi
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constante, teniéndose s6lo una pequefa disminucion con el catalizador de Rh—>Kgp/La,03, a
450 °C. Dicha disminucion es sustancialmente menor a la observada en la Figura 10.
Probablemente, la presencia de CO, durante la etapa de adsorcion dificulte la formacion del
compuesto intermediario Rh-NO*, y en consecuencia, la descomposicion de los nitratos
durante el calentamiento en inerte.

Ademas, de acuerdo al mecanismo de adsorcion-desorcion de NO, propuesto en 2.1,
el proceso de descomposicion se ve favorecido en presencia de potasio, debido a la alta
movilidad que presentan sus compuestos, la cual esta relacionada con sus bajos puntos de
fusién. Sin embargo, estas temperaturas son bajas cuando el potasio se encuentra bajo la
forma de hidréxido (360 °C), o de nitrato (334 °C). El carbonato de potasio, por el contrario,
presenta un punto de fusion bastante superior a los anteriores (891 °C). Anteriormente se
mostré que una parte del potasio contenido en este catalizador se encuentra bajo la forma
de carbonato. Es probable que en presencia de CO, se favorezca la formacién de una
mayor cantidad de esta especie, disminuyendo asi la habilidad para mejorar la movilidad de
los compuestos NO, formados, lo cual se traduce en una menor capacidad de

descomposicion de los mismos.

3 Conclusiones

De acuerdo a los resultados presentados en este capitulo se concluye que:

o El efecto del rodio en la descomposicion de los nitratos adsorbidos se evidencia aun
estando este metal soportado en un material distinto a aquel donde se produce la
adsorcion de las especies.

e Los resultados de XPS indican que el agregado de potasio al catalizador de
Rh/La,O3; produce un cubrimiento superficial del rodio. Sin embargo, aun estando
bloqueado por el potasio, el rodio fue capaz de ejercer un efecto importante en la
descomposicion de las especies nitratos adsorbidas. Dicho efecto, no obstante, se
ve ligeramente atenuado a causa de la presencia de potasio.

¢ Cuando el rodio no esta impregnado sobre el material de almacenamiento de NO,, el
contacto entre ambas fases es favorecido por la presencia de potasio. La alta
movilidad de los compuestos de este elemento, que fue confirmada mediante la
técnica de reduccién a temperatura programada, permite una mayor interaccién del
rodio con los NO,. Por lo tanto, en este tipo de arreglo, el potasio ejerce el efecto
inverso al observado anteriormente, aumentando la fraccion de especies adsorbidas
que se descompone, tanto en corriente de NO+O, como de helio.

e La mezcla fisica Rh/SiO,+K/La,O3; mostrd la mejor recuperacion de la capacidad de

adsorcion de NO, en ciclos sucesivos de adsorcion-desorcion. Por el contrario, en los
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catalizadores en los cuales el potasio esta impregnado sobre el mismo soporte que
el rodio, el cubrimiento ejercido por el primero aumenta durante los tratamientos
térmicos del primer ciclo de adsorcién-desorcion. De esta manera, el efecto del
potasio en la disminucién de la actividad del rodio para descomponer los NO, se
vuelve mas importante al estar sometido a altas temperaturas durante la operacion.
En la mezcla mecanica, el K también puede ir paulatinamente cubriendo al Rh
durante los ciclos, debido a su movilidad. Sin embargo, al estar inicialmente
impregnados sobre soportes distintos, el efecto es de menor importancia.

e La presencia de H, en la corriente de la etapa de regeneracion es necesaria
principalmente para reducir los NO, liberados durante dicha etapa a altas
temperaturas, aunque se observd que, ademas, favorece en distintas medidas, de
acuerdo al catalizador utilizado, el proceso de descomposicion.

Mediante la técnica de FTIR in situ se observo que:

e Las especies que son menos estables en corriente de NO, también lo son en flujo
de inerte.

e Durante el tratamiento en corriente de NO+QO,, parte de los carbonatos presentes
en los catalizadores son reemplazados por especies nitratos.

¢ Cuando los catalizadores tienen un mayor contenido inicial de La(OH); el proceso

de adsorcion de NO, se ve menos afectado en presencia de CO..
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Capitulo VI

1 Introduccién

Los catalizadores para almacenamiento-reduccion de NO, (NSR) funcionan en
condiciones ciclicas, en las cuales se alterna un periodo de adsorcion de NO, en atmdsfera
netamente oxidante (operacion normal del motor diesel), con una corta etapa de reduccion,
durante la cual los compuestos almacenados son liberados y reducidos a N,. Este sistema
fue propuesto inicialmente por el grupo Toyota, quienes desarrollaron el primer catalizador
de este tipo [1]. Posteriormente, este mismo grupo desarrollé un sistema similar para la
remocién conjunta de NOy y de hollin, que se conoce a partir de sus siglas en inglés: DPNR
(diesel particulate NO, reduction) [2]. EI mecanismo de eliminacién de NO, en este sistema
corresponde al propuesto anteriormente para los catalizadores NSR. La combustion del
hollin ocurre durante el periodo oxidante, favorecido por el proceso de almacenamiento de
NOy y el exceso de oxigeno en la corriente; aunque se ha propuesto que la eliminacion del
hollin ocurre también durante la etapa reductora [3].

En capitulos anteriores se han estudiado distintos catalizadores soportados en La;O;
en relacion a su desempefo como trampas de NO,, enfocandose en la etapa de adsorcién y
en la estabilidad térmica de los NO, almacenados. Para completar este estudio, se han
seleccionado algunos de los catalizadores con el fin de analizar su funcionamiento durante
la etapa de reduccion. Por otro lado, se investigara también en este capitulo la posibilidad de
utilizacion de estos catalizadores para la eliminacion simultdnea de hollin y o6xidos de
nitrégeno, de acuerdo al mecanismo propuesto en el sistema DPNR. Para ello, se estudiara
el proceso de combustion de hollin en presencia de especies NO, previamente adsorbidas
sobre los catalizadores.

En lo que se refiere al funcionamiento de los catalizadores NSR (NO, storage-
reduction), la mayor parte de los estudios que se encuentran en bibliografia se enfocan en el
proceso de almacenamiento de NO,, mientras que la etapa de reducciéon ha recibido una
atencion considerablemente menor. Uno de los parametros de interés es la influencia del
tipo de agente reductor utilizado. En este sentido, la mayor parte de los autores coinciden en
sefalar las ventajas de la utilizacién de H, frente a otros compuestos. Malpartida y col. [4]
encontraron que la temperatura necesaria para comenzar la regeneracion depende de la
molécula usada, y sigue el orden H, < C3Hg < C3Hs. Jozsa y col. [5], por su parte, realizaron
experimentos de reduccion a temperatura programada con H,, CO y C3;Hs. Estos autores
encontraron que el H, es el agente mas efectivo para la reduccion de los NO, almacenados,
en coincidencia con Poulston y Rajaram [6], quienes reportaron que la estabilidad de los
nitratos es influenciada por el tipo de agente reductor y que el orden en la eficiencia de
reduccion es H, > CO > C3;Hg. Ademas, de acuerdo a los resultados obtenidos por Liu y

Anderson [7] con estos mismos compuestos, el H, es el que brinda la mayor selectividad a
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N,. James y col. [8] realizaron reacciones de NSR con catalizadores Pt-Ba/Al, O3 usando H;
y CO como reductores. Encontraron que el CO facilita la descomposicion de Ba(NOs),, pero
no la reduccién de los NO,, mientras que el H, permite que ambas tengan lugar, con una
excelente conversion a N,. De manera similar, Lesage y col. [9] reportaron que el H; es un
agente reductor significativamente mejor que el CO. Por lo tanto, los experimentos de
reduccion de NO, adsorbidos llevados a cabo en este trabajo fueron realizados en corriente
de H,.

El mecanismo por el cual los NO, son reducidos es un tema de debate. Liu y
Anderson [7] y Fanson y col. [10] propusieron que el agente reductor es activado sobre el
sitio metdlico y migra hacia el soporte, donde interactia con los NO, almacenados,
resultando en la reduccion de estos compuestos. Nova y col. [11] sugirieron que ademas de
dicha migracion, también debe considerarse el spillover de las especies nitratos moviles
hacia los sitios de metal noble. Zhou y col. [12] plantearon que los iones nitratos son
extremadamente moviles y pueden migrar hacia los sitios de metal noble para ser reducidos.
De acuerdo a esto, la principal funcion de los metales nobles durante el periodo reductor del
ciclo de operacion de los catalizadores NSR esta relacionada con su habilidad para reducir a
los NO,. Esta reaccién ha sido extensamente estudiada en condiciones estequiométricas o
cercanas a las mismas, tipicamente encontradas en los motores nafteros, sobre metales
preciosos presentes en catalizadores de tres vias. Durante tales condiciones, tanto el Pt
como el Rh poseen alta actividad para la reduccidn de NO, aunque con diferente
selectividad de productos, siendo el Rh el que mas favorece la produccion de N, [13].

Con respecto a las formulaciones desarrolladas para operar en las condiciones de un
motor diesel, existen numerosos estudios realizados con catalizadores tradicionales para
almacenamiento-reduccion de NO,, los cuales contienen tipicamente Pt y Ba soportados en
alumina, que destacan el efecto benéfico del platino en la descomposicion y reducciéon de
los NO, entrampados [4,8,10,14-17]. Por otro lado, Kim y col. [18] encontraron que el
agregado de Rh como promotor al catalizador Pt-Ba/Al,O; mejora la eficiencia del mismo
durante el periodo de reduccién de NO,. Otros trabajos donde se compara el efecto de Pty
Rh en catalizadores tipicos para NSR coinciden en que el rodio es mas activo que el platino
durante la etapa de regeneracion [19,20]. Abdulhamid y col. [21,22] realizaron una serie de
estudios acerca de la influencia del tipo de metal noble en el desempefio de catalizadores
para almacenamiento-reduccién de NO, M/BaCO3/Al,O3, con M= Pt, Pd o Rh. El catalizador
de Pd mostré alta capacidad de almacenamiento de NO,, junto con una elevada eficiencia
en la reduccion. EI Rh/BaCO3/Al,O3, por otro lado, exhibié una alta actividad en la reduccion,
pero una habilidad para el almacenamiento de NOy relativamente baja.

En el Capitulo 3 se demostré que la interaccion entre los NO, y los catalizadores

soportados en lantano puede tener distintos efectos en la reaccion de oxidaciéon de hollin.



Capitulo VI

Por un lado, se encontré que la presencia de bajas concentraciones de NO en la corriente
de reaccién disminuye la actividad de los catalizadores para la combustién. Esto se atribuy6
a la formacion de pequenas cantidades de especies nitratos superficiales, que debido a su
baja concentraciéon pueden interactuar fuertemente con el soporte, disminuyendo la
posibilidad de interaccion del catalizador con el intermediario de reaccién CO,. Cuando el
catalizador contiene metales nobles la disminucién de actividad fue menor, debido a que en
presencia de Pt y Rh dichas especies nitrato son menos estables. Por otro lado, se mostrd
que dichos compuestos adsorbidos ejercen el efecto inverso, es decir, permiten quemar el
hollin a temperaturas menores, si la reacciéon de combustidn es posterior a la adsorcion, ya
que la superficie esta mas saturada de nitratos, y por lo tanto, su interaccién con el soporte
es menor, convirtiéndose de esta manera en sitios activos para la combustion.

Recientemente, Suzuki y Matsumoto [23] reportaron que el agregado de especies
capaces de entrampar NO, a catalizadores para combustién de hollin aumenta la actividad
de los mismos para la combustion. Segun estos autores, esto se debe al contacto directo
entre las particulas de hollin y el material nitrado. Coincidentemente, Ito y col. [24]
concluyeron, de acuerdo a los resultados obtenidos con catalizadores de Cs-MnO,-CeQO,,
que la combustién del hollin es promovida por las especies NO, adsorbidas. Castoldi y col.
[25] también atribuyeron propiedades especificas oxidantes del hollin a las especies nitratos
almacenadas sobre catalizadores Pt-Ba/Al,O;. En este sentido, Matarrese y col. [26]
propusieron que luego de la exposicién de catalizadores Pt-K/Al,O3 y Pt-Ba/Al,O; a NO/O,,
se forman sobre los mismos especies nitratos superficiales méviles y reactivas, que
promueven la combustion de hollin. Sin embargo, otros autores sugieren que el aumento de
actividad es ocasionado principalmente por la desorcion de NO, a partir de los sitios de
almacenamiento de NO,, a medida que aumenta la temperatura [27-30]. De esta manera, el
NO, es subsecuentemente utilizado para la oxidacion del C) o bien para su activacion para
la combustion con O..

Durante la etapa de regeneracion de las trampas de NO, también se ha observado
un efecto promotor para la combustién de hollin [23]. Dos caracteristicas de este periodo
reductor pueden ser consideradas responsables del incremento de actividad [30]: (a) el
aumento de temperatura localizado que se produce cuando se queman los hidrocarburos o
el agente reductor inyectado y (b) el aumento transiente localizado de la concentracion de
NO, en la fase gas. En el trabajo de Suzuki y Matsumoto [23], la influencia del primero de
estos fendmenos no fue tenida en cuenta, atribuyendo el aumento de actividad a la
oxidacion del material particulado por parte de especies activadas liberadas bajo atmdsfera
reductora. Sullivan y col. [30] realizaron un estudio de manera de determinar cual de los dos
potenciales mecanismos era el de mayor importancia en la promocion de la combustion de

hollin. Estos autores concluyeron, en coincidencia con [23], que la caracteristica mas
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influyente es la liberacién de especies activadas como consecuencia de la descomposicién
de los NO, adsorbidos.

La posibilidad de eliminaciéon simultdnea de hollin y NO, de acuerdo al concepto
DPNR ha sido explorada recién en los ultimos afos. Por esta razén, y debido ademas a la
alta complejidad que presenta el sistema, aun quedan muchas cuestiones sin resolver. En
base a los resultados obtenidos anteriormente, en este capitulo se estudiara la reaccion de
combustién de hollin con muestras previamente tratadas en NO+O,. El objetivo principal es
el de realizar un analisis preliminar acerca de la factibilidad de eliminar con estos
catalizadores ambos contaminantes presentes en los motores diesel, hollin y oxidos de

nitrégeno.

2 Resultados y discusién

2.1 Descomposicién/reduccion de NOy

2.1.1 Descomposicién en atmésfera inerte de nitratos adsorbidos

En las experiencias de adsorcion-desorcion de NO, realizadas en microbalanza, se
siguen los cambios en la masa relativa de los catalizadores, originados por los tratamientos
térmicos de los mismos en las distintas corrientes gaseosas. Este método permitié encontrar
sustanciales diferencias de comportamiento entre los catalizadores soportados en 6xido de
lantano estudiados en este trabajo. En base a estos resultados, se enfocé el estudio en el
papel del rodio, especialmente en lo que se refiere a la descomposicion de los nitratos
adsorbidos. Sin embargo, este método no permite identificar cuales son las especies
gaseosas que se liberan durante dicha etapa de descomposicion. Es por ello que, para
complementar la informacion obtenida en las experiencias gravimétricas se seleccionaron
algunas muestras para estudiar la naturaleza de los compuestos que se desorben en
atmosfera inerte, luego de un tratamiento previo de adsorcion en NO+O..

Los catalizadores fueron tratados en una corriente de NO(4%)+0,(18%), de manera
tal de favorecer la formacion de especies nitrato sobre los mismos, tal como se explicé en el
Capitulo 2 (Seccion 2). Luego, estos catalizadores nitrados se colocaron en un reactor de
acero inoxidable a través del cual se hizo circular una corriente de helio, mientras eran
calentados desde temperatura ambiente hasta 500 °C, a 5 °C/min. La corriente de salida del
reactor fue analizada mediante espectroscopia de masas.

Los resultados obtenidos con el catalizador Kon/La,O3; se muestran en la Figura 1.
Como puede observarse, a aproximadamente 450 °C comienza la descomposicion de los

nitratos, y como consecuencia de ello se liberan NO y O,. De acuerdo a los resultados
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presentados en el Capitulo 4, puede considerarse que la mayor parte de los NO, quedan
adsorbidos sobre el soporte, formando principalmente la especie nitrato de lantano. Por lo

tanto se tendra que:

9
2 La(NO3)3 > La,O3 + 6 NO + E 0O, (1)

La descomposicion de los nitratos también puede generar N,O, de acuerdo a:
2 La(NO3)3 > La,O3+ 3 N,O+6 0, (2)

Sin embargo, de acuerdo a la Figura 1, esta reaccién no ocurre con este catalizador,
ya que la sefal a m/z=44, correspondiente al N,O y al CO,, permanece constante. Debido a
esto, se concluye que la intensidad observada corresponde exclusivamente al CO,,
proveniente del aire, que no puede ser completamente eliminado durante la medicién. Esta
contribucién también ocasiona que se tenga una linea de base tanto en las sefales de O,
como de N,, que no corresponden a especies generadas por el catalizador. Como puede
observarse, la intensidad de la sefal correspondiente al N, permanece practicamente
constante, lo cual indica que no se origina esta especie durante la descomposicion en
corriente de helio. La temperatura a la cual se observo la descomposicion es relativamente
alta, lo cual esta de acuerdo con lo observado en las experiencias de balanza para este
catalizador (Figura 14), que mostraron que practicamente no existe pérdida de peso hasta
490 °C.
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Figura 1- Descomposicion en corriente de helio. Catalizador: Kon/La,O3 nitrado
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Ademas del Kgp/La,O;, se seleccionaron para este estudio los catalizadores
Rh(0,9)>Kon/La,03 y la mezcla mecanica Rh/SiO,+K/La,03, teniendo en cuenta los buenos
resultados obtenidos con ambos en cuanto a descomposicion de especies nitratos
adsorbidas. Los resultados correspondientes a estos catalizadores se presentan en la

Figura 2 y en la Figura 3, respectivamente.
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A diferencia de lo encontrado para el K/La,O3, con estas dos muestras, se liberaron
tanto NO como N,O + CO, durante la descomposicion. Probablemente, la presencia de Rh
favorezca la formacion del N,O, en el que el N se encuentra en una forma mas reducida,
aunque parte de la senal observada a m/z=44 también podria corresponder a CO,, originado
por la descomposicion de especies tipo carbonato. Sin embargo, con ninguno de estos dos
catalizadores se llegd a obtener la reduccién total hasta N, en atmésfera inerte, aunque en
la Figura 2 puede observarse un leve incremento de la concentracion de N,. Coincidiendo
con lo observado en las experiencias gravimétricas que se muestran mas adelante en la
Figura 14, las temperaturas a las cuales se produjo la descomposicion, tanto para el
Rh->Kon/La,O3 como para la mezcla mecanica, son bastante mas bajas que para el
Kon/La,03, comenzando para los dos primeros a partir de los 300 °C, aproximadamente.

James y col. [8] siguieron mediante espectroscopia de masas los productos de la
descomposicion en atmosfera inerte de Ba(NO;),/ALO; y Pt/Ba(NO;3)./Al,O;. Ellos
observaron que en ausencia de Pt, la descomposicion ocurre recién por encima de los 500
°C. Con el agregado de platino no so6lo disminuyo notablemente la temperatura a la cual se
produce la descomposicion sino que también aumentd la extension de la misma. Para
ambas muestras, el producto principal de la descomposicion fue NO, aunque también se
detectaron pequefias cantidades de N,O y N,. Milt y col. también identificaron al NO como
principal producto de la descomposicion, en atmésfera de helio, de los nitratos previamente
adsorbidos sobre catalizadores Co,K/La,0; [31] y Co,Ba,K/CeO,[32].

Como se muestra en las Ecuaciones (1) y (2), la descomposicién de nitratos a NO o
N,O libera O,. En todas las experiencias de descomposicion en helio, se observo que el
aumento de intensidad de las sehales correspondientes a compuestos nitrogenados
coincide con el aumento de la sefial del oxigeno. Sin embargo, su aumento relativo no es
tan pronunciado. Esto se debe, probablemente, a que parte del oxigeno liberado queda
adsorbido en la superficie de los catalizadores de La,O;. Huang y col. [33] expusieron La,O3
a 1 atm de O, a 700 °C, enfriando luego hasta temperatura ambiente en un reactor cerrado.
Estos autores determinaron que durante dicho tratamiento, el O, se adsorbe de forma
disociativa sobre el La,O3 y que ademas, ocurre el intercambio entre el oxigeno gaseoso y el

de la red oxidica.

2.1.2 Descomposicidn/reduccion de nitratos en 0,1%H,/He y en H, puro (usando
cromatografia como método de deteccion).

Como se dijo antes, el concepto de trampa de NO, se basa en la adsorcion durante

la operacién normal del motor en condiciones de exceso de oxigeno, y luego, cuando la

capacidad adsorbedora se satura, los NO, almacenados deben ser liberados y reducidos a
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N,, mediante la inyeccion de un agente reductor. En las experiencias gravimétricas
presentadas en el Capitulo 4 se mostré que los catalizadores que contienen Rh permiten
que la descomposicion de los nitratos adsorbidos ocurra a menores temperaturas. Ademas,
en 2.1.1 se determind cuales son las especies liberadas durante dicha descomposicion,
encontrandose que en atmodsfera inerte no se consigue, aun cuando los catalizadores
contienen rodio, la reduccion de los NO, desorbidos hasta nitrégeno. Por lo tanto, para
estudiar el sistema en condiciones mas reales, se realizaron experiencias de desorcion en
atmoésfera reductora. Para cada uno de los catalizadores estudiados, se llevaron a cabo
experiencias en hidrégeno diluido (0,1%H,/He) y en H, puro, alternativamente. El resto de
las condiciones se mantuvieron constantes. La deteccién de las especies se realizd
mediante TCD luego de separacion en columna, segun lo explicado en el Capitulo 2
(Seccion 7.2). El método de deteccion permitié seguir Unicamente las concentraciones de N,
y O,. Los catalizadores utilizados fueron previamente nitrados, tal como se explico
anteriormente.

Se seleccionaron para este estudio los catalizadores Kou/La,O; (Figura 4),
Rh(0,9)>Kon/La,03 (Figura 5), Pt(0,9),Rh(0,9)>Kon/La,O; (Figura 6) y Rh(0,9)/La,03
(Figura 7). Para todas las muestras se observa que cuando la descomposicion se lleva a
cabo en H; diluido (parte A de las figuras), tampoco se consigue la reduccion de las
especies hasta nitrégeno, de manera similar a lo que ocurria en atmdsfera inerte. Ademas,
en todos los casos hubo liberacidn de oxigeno, lo cual también concuerda con las

experiencias en helio, y es indicativo de que ocurre descomposicién, pero no reduccion.
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Para los catalizadores que contienen metales nobles, la sefial de oxigeno comienza
a aumentar a partir de 300 °C, de manera similar a lo que ocurria en corriente de helio. Para
el catalizador de Kon/La,O3, dicho aumento se produce por encima de los 350 °C, mientras
que en helio lo hacia recién a partir de los 450 °C. Por lo tanto, puede decirse que la
presencia de una pequeia concentracion de H, en la corriente, permite reducir la
temperatura a la cual ocurre la descomposicion para el catalizador que no contiene metales
nobles, mientras que practicamente no afecta dicha temperatura para aquellos catalizadores
que contienen Pt o Rh. Sin embargo, la descomposicidon sigue ocurriendo a menor

temperatura para estos ultimos.
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Figura 5- Descomposicion/reduccion con catalizador Rh(0,9)>Ken/La,Os nitrado. A:
0,1%H./He. B: H, puro

Estos resultados se encuentran de acuerdo con los presentados en el Capitulo 5
(Seccion 2.3) acerca de los ciclos de adsorcidn-desorcién de NO,. En estas experiencias se
habia observado que el catalizador cuyo comportamiento resulté mas afectado al agregar
0,1% H, a la corriente de la etapa de desorcion fue el Kon/La,O3. Es decir que la presencia
de una pequena concentracion de un agente reductor logré disminuir la temperatura de
descomposicion de las especies adsorbidas, pero no fue suficiente como para lograr la
reduccion de las mismas.

Cuando la descomposicion se realizé en H, puro, en cambio, los nitratos liberados se
redujeron a nitrégeno (parte B de las figuras). Ademas, a diferencia de lo que ocurria en
corriente de hidrégeno diluido, puede observarse que la sefal de oxigeno permanece
constante, ya que se combina con el exceso de hidrogeno para formar agua. Las
temperaturas a las cuales se produjeron los picos de N, varian para cada catalizador. La

temperatura de reduccion mas alta se obtuvo con el Kon/La,O3 (Figura 4 B), en coincidencia
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con la mayor temperatura de descomposicion observada para este catalizador tanto en
corriente de 0,1% H, como de helio. Para el Rh(0,9)>Kouy/La,O; (Figura 5 B) y el
Rh(0,9)/La,0O; (Figura 7 B), la maxima velocidad de reduccion se tiene a aproximadamente
350 °C. Con el catalizador Pt(0,9),Rh(0,9)>Kon/La,0; (Figura 6 B) se obtuvo un pico de N, a
una temperatura llamativamente baja, cerca de 200 °C. Mas adelante se profundizara acerca
de las posibles explicaciones a este inusual comportamiento. Pero en general puede
concluirse que es necesaria una alta concentracién del compuesto reductor (en este caso
H,) en la corriente para obtener N, como producto de la descomposicién de los nitratos
adsorbidos, y que, al igual que en corriente de helio, la desorcion de los nitratos se ve
favorecida por la presencia de Rh en la formulacion catalitica.
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2.1.3 Reduccidon de nitratos adsorbidos en corriente de H, puro (usando

espectroscopia de masas como método de deteccidn).

Como se vio en 2.1.2, cuando la descomposicién de los nitratos tiene lugar en
corriente de H,, se consigue obtener N, como producto de la misma. Mas aun, se
observaron distintos comportamientos, en cuanto a las temperaturas a las cuales ocurre
dicha reduccioén, que dependen de la formulacion de los catalizadores empleados. Sin
embargo, el método de deteccidn de especies utilizado no permiti6 obtener un panorama
completo, ya que no se pudieron identificar otros compuestos de N como NO o N,O, que
también podrian ser productos, indeseables en este caso, de la reaccién de
descomposicién-reduccion. Es por ello que se continué el estudio con algunas de estas
formulaciones cataliticas, utilizando la espectroscopia de masas, tal como se explicd en
2.1.1, para la identificacion de las especies evolucionadas durante la reaccion.

En la Figura 8 se presentan los resultados correspondientes al catalizador de
Kow/La,03. En este caso, Unicamente se grafica la curva correspondiente a la evolucion de
N,, la cual coincide con la que se habia obtenido en la experiencia realizada por
cromatografia. No se detectaron para este catalizador sefiales correspondientes a otros
compuestos nitrogenados. Es decir que, con el catalizador que no contiene metales nobles,
si bien la reduccién ocurre a una temperatura relativamente elevada, se tiene una completa
selectividad a N,. Teraoka y col. [34] reportaron que durante la eliminacion simultanea de
hollin y NO, utilizando catalizadores basados en oxidos tipo perovskitas (ABO3), la
sustitucion con K en los sitios A promovio la selectividad a N,. En un trabajo posterior
utilizando la espinela CuFe,O4 como catalizador, encontraron resultados similares [35]. Mas

aun, también demostraron que la impregnacion de platino disminuyé la selectividad a N..
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Figura 8- Reduccién en corriente de H,. Catalizador: Kon/La,O3 nitrado
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La

Rh(0,9)>Kon/La,0s3. La reduccion ocurre a temperatura mas baja que con el catalizador de
Kon/La,03, tal como se habia observado anteriormente. Sin embargo, parte de los nitratos
que se descomponen no llegan a reducirse hasta N, ya que también se detectaron picos de
NO y N,O, cuyos maximos se producen a 250 °C aproximadamente. Para el catalizador de
P1(0,9)>Kon/La,03 (Figura 10), al igual que con el de rodio, también se obtuvieron NO y N,O

como productos de la descomposicion de los nitratos. No obstante, el principal producto es

el Nz.

Figura 9- Reduccion en corriente de H,. Catalizador: Rh(0,9)>Kon/La,0;3 nitrado

Figura 10- Reduccion en corriente de H,. Catalizador: Pt(0,9)>Kon/La,O3 nitrado
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Tanto para el catalizador de Pt como para el de Rh se observa la liberacién de NO y
N,O a 250 °C aproximadamente, mientras que los picos principales de N, ocurren a mayor
temperatura. Estos resultados indican que a bajas temperaturas la velocidad de
descomposicién es mayor a la de reduccién, y no todas las especies liberadas pueden ser
reducidas. A mayor temperatura, la velocidad de reduccion es lo suficientemente grande
como para transformar casi completamente los NO, a N,. Con el catalizador que no contiene
metales nobles, la descomposicion se produce a alta temperatura, a la cual la velocidad de
reduccion es alta, permitiendo que todas las especies liberadas sean reducidas a N,. De
acuerdo a Ji y col. [36] es importante establecer un balance entre la descomposicion de
nitratos y la reduccion de los NO, de manera de optimizar la eficiencia de regeneracion. En
su trabajo, ellos detectaron liberacion de NO, a bajas temperaturas durante la regeneracion
en corriente de H, lo cual atribuyeron a un desbalance entre la velocidad de
descomposicion de nitratos y la de reduccion. Malpartida y col. [4] realizaron ciclos de
adsorcion-reduccion (en Hy) a 200 °C con catalizadores Pt-Ba/Al,O; y Pt-K/Al,O3, y también
obtuvieron N,O y NO como productos secundarios de la reduccion. Por otro lado, Lietti y col.
[15], quienes llevaron a cabo la reduccion de los NO, adsorbidos sobre catalizadores Pt-
Ba/Al,O5; a 350 °C, obtuvieron alta selectividad a Ny; no se observo la formacion de N,O y
solo una pequefia cantidad de NO fue detectada entre los productos de la reaccion.

Con el catalizador Pt>Kon/Lao,O3, la reduccion se completa a una temperatura
inferior a los 300 °C, siendo este valor incluso mas bajo que cuando se usé el catalizador de
Rh->Kon/LazOs3, en cuyo caso la temperatura necesaria fue superior a los 350 °C. Cabe
recordar que en los experimentos de adsorcién-desorcion de NO, presentados en el
Capitulo 4 (Seccidn 2.1.1) el catalizador de Pt habia exhibido una capacidad bastante menor
al de Rh para la descomposicion de los nitratos adsorbidos en atmdésfera inerte. Abdulhamid
y col. [21] realizaron experimentos de TPD de NO, adsorbidos en catalizadores
Pt/BaO/Al,O; y Rh/BaO/Al,O3, encontrando que con el catalizador de Rh la desorcién se
produce a menor temperatura. Sin embargo, el de Pt mostré una mayor eficiencia para la
reduccion. Chambers y col. [37] estudiaron la reacciéon de reducciéon de NO sobre
catalizadores metalicos de Pt, Pd y Rh soportados sobre SiO,. De acuerdo a sus
resultados, el orden de actividad es Rh > Pd > Pt para la reacciéon NO + CO, pero Pt > Pd >
Rh para la reduccién con H,, lo cual coincide con lo reportado para catalizadores soportados
en a-Al,05[38].

Con el catalizador bimetalico de Pt(0,9),Rh(0,9)>Kon/La,03 se obtuvieron singulares
resultados (Figura 11). Tal como se habia observado en 2.1.2, el pico de N, se da antes de
los 200 °C, y ademas, es particularmente agudo. A la misma temperatura también se
liberaron pequefias cantidades de NO y N,O. El valor de temperatura resulta llamativo,

sobre todo teniendo en cuenta que con el resto de los catalizadores estudiados, las mismas
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fueron sustancialmente mayores. Una posible explicacion a este comportamiento podria ser
que se produzca en el lecho catalitico un aumento localizado de temperatura, que haga que
ésta se dispare por encima del valor programado para ese instante de tiempo, catalizando
asi la descomposicién y reduccion de los nitratos adsorbidos en el catalizador. Este disparo
de temperatura podria estar generado por la reduccion de los metales nobles, que se
encuentran en una concentracion total que es igual al doble de la correspondiente a los
catalizadores monometalicos, y frente a una atmésfera gaseosa de H, puro. De hecho, en el
Capitulo 3 (Seccién 2.2.1) se observé en el TPR de este catalizador, que la reduccién de los

metales en corriente de 5% H, comienza a 200 °C aproximadamente.

S A e

Intensidad/masa catalizador (u.a.)

50 ' 1'00' 1'50' 2'00' 2'50' 360' 3:50' 4'00' 4150' 500
Temperatura (°C)
Figura 11- Reduccién en corriente de H,. Catalizador: Pt(0,9),Rh(0,9)>Kon/Laz03

nitrado

2.1.4 Reduccidn a temperatura programada de catalizadores preparados con KNOj3

Resulta interesante establecer una analogia entre el comportamiento de los
catalizadores que fueron preparados con KNOj en experiencias de reduccion a temperatura
programada (TPR) y el de los catalizadores preparados con KOH como precursor, y nitrados
posteriormente, en las experiencias de reduccion de nitratos mostradas anteriormente.

En la Figura 12 se muestran los perfiles de TPR obtenidos para el catalizador
Knos/La,O3 y para los catalizadores mono y bimetalicos, preparados con KNO; como
precursor de potasio. Dichos TPR se hicieron con el objetivo de caracterizar a los
catalizadores preparados, enfocandose especialmente en estudiar las temperaturas a las
cuales se producen la reduccion de los metales nobles, de manera de determinar el nivel de

interaccion de los mismos entre si, con el Ky con el soporte 6xido de lantano. Sin embargo,
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debe destacarse que los valores de consumo de H, medidos en estos TPR, o al menos una
fraccion importante de los mismos, corresponde a la reduccion de los nitratos, que fueron
incorporados en los catalizadores durante su preparacion. Una evidencia de ello son los
TPR que se muestran en la Figura 13. Claramente puede observarse que cuando el
catalizador no contiene KNOs;, el consumo de H, es sustancialmente menor. La diferencia
entre el area bajo las curvas de TPR de los catalizadores Pt(0,3),Rh(0,4),Knos/LazO5 y
P1(0,3),Rh(0,4)/La,03 corresponde al H, consumido por reduccion de los nitratos presentes
en el primero.

KNO,

\

Rh(0,4),KNO,

Pt(0,3),KNO,

Consumo H, (u.a.)

Pt(0,3)Rh(0,4),KNO

;

LA L L I R BN B B
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 12- TPR catalizadores soportados en La,O3, preparados con KNO;

Por lo tanto, puede decirse que para la serie de catalizadores preparados a partir de
KNOs, las curvas de TPR son una medida de la actividad de los mismos para la reduccién
de nitratos. Comparando las temperaturas a las cuales se produce dicha reduccién para las
distintas formulaciones mostradas en la Figura 12, se puede establecer una analogia con las
experiencias de reduccion de nitratos adsorbidos en corriente de H,, cuyos resultados se
analizaron en 2.1.3. De esta manera, se observé que las temperaturas de reduccién de
nitratos siguen el orden: K >Rh,K >Pt,K, ya sea que dichos nitratos hayan sido incorporados
durante la preparacién del catalizador (catalizadores preparados con KNOj), 0 en un

tratamiento posterior (catalizadores preparados con KOH y nitrados posteriormente).
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Pt(0,3)Rh(0,4),KNO,

Consumo H, (u.a.)

\/
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T :
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 13- TPR catalizadores con y sin KNO3, soportados en La,03

Comparando para una misma formulacion, cuando los nitratos son incorporados en
la preparacion del catalizador, resultan de mas dificil reduccién (mayor temperatura) que
cuando los mismos se incorporan en un tratamiento posterior. En este ultimo caso las
especies se adsorben principalmente en la superficie del catalizador, quedando de esta
manera mas accesibles para su posterior descomposicion y reduccion. Para el unico caso
que se observaron diferencias es para los catalizadores bimetalicos, es decir, que contienen,
ademas de potasio, Pt y Rh. Dentro de la serie de catalizadores preparados con KNOs, el
bimetalico fue el que mayor temperatura de reduccién presentd. Todo lo contrario sucedié
con el Pt,Rh—>Kon/La,0O3 nitrado, que redujo los nitratos a menor temperatura que el resto de
los catalizadores preparados con KOH. Sin embargo, cabe recordar que el fendmeno
observado con este catalizador es inusual, y probablemente este comportamiento no deba
considerarse como representativo. Este es un punto especifico que merece un trabajo de

investigacion adicional.

2.2 Eliminacién simultdnea de hollin y NOy

2.2.1 Reaccidn entre hollin y nitratos adsorbidos en atmdsfera inerte.

La actividad para eliminacion simultanea de hollin y éxidos de nitrégeno se determiné
evaluando el desempeno de los catalizadores previamente nitrados en experiencias de
combustion de hollin en atmésfera inerte. De esta manera, en ausencia de un gas oxidante

en la corriente de alimentacion, la combustion del material carbonoso se produce por
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reaccion con los nitratos adsorbidos en el catalizador. Los catalizadores evaluados en estas
condiciones fueron seleccionados teniendo en cuenta, principalmente, el desempefo que
habian presentado en las experiencias de adsorcién-desorcion de NO,. A modo de ejemplo,
se presentan en la Figura 14 los resultados obtenidos en dichos experimentos con algunas
de las muestras estudiadas. La parte derecha de la figura corresponde a la descomposicion
en corriente de helio, donde se observa claramente la diferencia de comportamiento entre

los catalizadores que contienen rodio en su formulacion y el de Kon/LazOs.

NO+O, He

Rh/La,0,

Masa relativa

Rh/SiO,+K o/La,0;

r—r—TrrTr T T T T T T T Tt T

——
120 180 240 300 360 420 480 120 180 240 300 360 420 480
Temperatura (°C)

Figura 14- Adsorcion-desorcion de NO, con algunos de los catalizadores estudiados

En base a estos resultados, podria esperarse una diferencia de actividad para
combustion de hollin de los distintos catalizadores nitrados. Es decir, si el material
particulado se quema reaccionando con los NO, desorbidos desde la superficie del
catalizador, seria l6gico pensar que aquellos sélidos que son capaces de descomponer los
nitratos a menor temperatura, presenten una mayor actividad para la combustion de hollin
en estas condiciones.

Sin embargo, observando los perfiles de combustién de la Figura 15, puede verse
que las temperaturas a las cuales ocurren las maximas velocidades de reaccidon son
similares para todos los catalizadores y de acuerdo a esto, no guardan relacion con la
habilidad de los mismos para descomponer las especies nitratos entrampadas. La
combustidn del hollin, por lo tanto, se produce en la fase sdlida por reaccién con los NOy

adsorbidos, sin que sea necesaria una etapa previa de descomposicion de los mismos. La
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participacion directa de los nitratos superficiales como oxidantes del hollin ha sido propuesta
por varios autores [23-26].

Como se ha mencionado anteriormente, en estas formulaciones, el potasio es el
material activo para la combustion, principalmente debido a que promueve el contacto entre
el catalizador y la particula de hollin, dada su alta movilidad. En la Figura 15, el area bajo la
curva es proporcional a la cantidad de CO, generado durante la reaccion de combustion,
para cada una de las muestras. Como puede observarse, con el catalizador Rh/Lay0s;, si
bien la temperatura a la cual se produce la maxima velocidad de reaccién es similar que
para los catalizadores que contienen potasio, el area bajo la curva es menor, lo cual indica
que, en ausencia de potasio, la cantidad de carbon que puede ser quemado en este rango
de temperatura es menor.

Es importante destacar que, aunque un 50% en peso de la mezcla mecanica
Rh/SiO,+K/La,0; esta constituida por un material inerte para la combustion de hollin como lo
es la silice, estd muestra exhibid un comportamiento similar en la reaccién al de los
catalizadores soportados en lantano, permitiendo que la combustién del material carbonoso

ocurra a una temperatura incluso ligeramente menor que con aquellos.

IzE-s Rh/SiO,+K,/La,0,

Rh/La,0,

g C/ s * mg catalizador

150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 15- Actividad de los catalizadores nitrados para combustion de hollin en

atmosfera inerte
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2.2.2 Reaccion hollin-NO, adsorbidos en atmosfera oxidante

Las experiencias de combustién de hollin fueron realizadas también en corriente de
02(5%)/N,, utilizando mezclas hollin-catalizador preparadas con los catalizadores nitrados y
con los frescos, con el fin de investigar el efecto de los NO, adsorbidos sobre la combustion
en atmésfera oxidante. Los resultados obtenidos con cada uno de los catalizadores
estudiados se presentan en las Figura 16 a 21 (parte A).

Cuando la combustion utilizando los catalizadores nitrados es llevada a cabo en
atmosfera oxidante la situacion es mas compleja que en corriente de N,, ya que en
presencia de O; el hollin puede ser oxidado tanto por el reactivo gaseoso como por los
nitratos adsorbidos en el catalizador. Es por ello que en la parte B de estas figuras se
comparan los perfiles de combustion obtenidos con los catalizadores tratados en NO+O; en
atmosfera de O,/N, e inerte, con el objetivo de determinar cual es el aporte de cada uno de
los agentes oxidantes a dicho perfil.

Krishna y Makkee [27] determinaron que el hollin es oxidado a temperaturas
significativamente menores sobre catalizadores Pt-K/Al,O3 y Pt-Ba/Al,O; tratados en NO,,
comparados con los catalizadores frescos. El aumento de actividad para la combustion fue
atribuido a la descomposicion de los nitratos, que conduce a la evolucién de NOy; la
diferente estabilidad térmica de los nitratos formados sobre Ba, K o alumina afecta, por lo
tanto, la actividad para la combustion. Otros autores también adoptaron este mecanismo
para explicar el aumento de actividad para la combustién de hollin en presencia de NO,
adsorbidos [28-30]. En 2.2.1 se demostré que cuando la reaccion entre el hollin y los NO,
adsorbidos sobre los catalizadores de lantano estudiados en este trabajo se lleva a cabo en
atmosfera inerte, la actividad de los mismos no depende de su capacidad para descomponer
los nitratos, a diferencia de lo propuesto en [27]. Probablemente este fendmeno también
ocurra en presencia de O, en la corriente gaseosa. No obstante, para todas las muestras
evaluadas, la actividad se vio incrementada por la presencia de nitratos previamente
adsorbidos sobre los catalizadores. Por lo tanto, puede decirse que los NO, son capaces de
reaccionar con el hollin aun sin que ocurra su descomposicion, de manera similar a lo
observado en atmésfera inerte.

Para todas las formulaciones estudiadas, se observan perfiles de combustion muy
diferentes cuando los catalizadores estan tratados en NO+QO,, con respecto a la combustion
con catalizadores frescos. En el Unico caso en que esto no ocurre es para el catalizador que
no contiene metales nobles (Figura 16). Sin embargo, la maxima velocidad de reaccion se
alcanza a una menor temperatura con el catalizador nitrado, con respecto al fresco.
Probablemente, este catalizador es lo suficientemente activo como para que no sea posible
distinguir, en el perfil obtenido con el catalizador nitrado, cual es la fraccion correspondiente

a la reaccion del hollin con los nitratos adsorbidos y cual la ocasionada por la combustién
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con el O, gaseoso. Mas aun, observando la parte B de esta figura, puede notarse que se
obtuvieron resultados muy similares cuando la combustidon con el catalizador nitrado fue
llevada a cabo en atmdsfera inerte. Es decir que también el catalizador tratado en NO+0O,
tiene, en corriente de inerte, una alta actividad, que practicamente no se ve modificada por

realizar la combustion en presencia de oxigeno.
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Figura 16- Actividad del catalizador Kon/La,O3 para combustiéon de hollin utilizando
diferentes atmésferas. A: Combustion en O,(5%)/N,. Linea gruesa: Catalizador nitrado.
Linea fina: Catalizador fresco. B: Catalizador nitrado. Linea gruesa: Combustion en
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Figura 17- Actividad del catalizador Rh/La,O3; para combustién de hollin utilizando

diferentes atmésferas. A: Combustion en O,(5%)/N,. Linea gruesa: Catalizador nitrado.

Linea fina: Catalizador fresco. B: Catalizador nitrado. Linea gruesa: Combustion en

02(5%)/N,. Linea fina: Combustién en N,.
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Con el catalizador Rh/La,O3 (Figura 17 A) nitrado se obtuvo un perfil de combustion
que presenta dos zonas bien diferenciadas. De acuerdo a la curva correspondiente al
catalizador fresco, el segundo pico puede asignarse a la fracciéon de hollin que se quema
con el O, de la corriente gaseosa. Por otro lado, si se comparan los perfiles de combustion
obtenidos con el catalizador nitrado en atmdsfera inerte u oxidante (Figura 17 B), puede
afirmarse que el pico que ocurre a menor temperatura se origina por la reaccion entre el

hollin y los nitratos adsorbidos en el catalizador.
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Figura 18- Actividad del catalizador Rh/SiO,+Kon/La,O; para combustion de hollin
utilizando diferentes atmdsferas. A: Combustion en O,(5%)/N.. Linea gruesa: Catalizador
nitrado. Linea fina: Catalizador fresco. B: Catalizador nitrado. Linea gruesa: Combustion en

02(5%)/N,. Linea fina: Combustién en No.
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Figura 19- Actividad del catalizador Rh>Kgy/La,O3 para combustion de hollin. A:
Combustién en O2(5%)/N,. Linea gruesa: Catalizador nitrado. Linea fina: Catalizador fresco.
B: Catalizador nitrado. Linea gruesa: Combustion en O2(5%)/N,. Linea fina: Combustién en
No.

193



Un analisis similar al realizado para el catalizador Rh/La,O3; puede aplicarse a la
mezcla mecanica Rh/SiO,+K/La,0O3 (Figura 18), y a los catalizadores Rh—>Kon/La,03 (Figura
19) y Rh,Knos/La,O3 (Figura 20). Es decir, el perfil de combustién obtenido con estos
catalizadores presenta dos maximos, el de menor temperatura corresponde a la reaccion
entre el hollin y los NO, adsorbidos, mientras que el que ocurre a mayor temperatura

corresponde a la combustion de la fraccion restante de hollin con el oxigeno gaseoso.

i A | 7 4] B
*|_ 12 7 *L
2 S 3-
q ®
N 91 N
IS IS
8, g 2
=2 o
S S
"‘w 3 -km 1
-~ ~
O o
o)) 0 4 o0
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 20- Actividad del catalizador Rh,Knos/La,O3 para combustién de hollin. A:
Combustion en O2(5%)/N,. Linea gruesa: Catalizador nitrado. Linea fina: Catalizador fresco.
B: Catalizador nitrado. Linea gruesa: Combustién en O5(5%)/N,. Linea fina: Combustion en
N,.
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Figura 21- Actividad del catalizador Pt>Kon/La,O3 para combustion de hollin. A:
Combustion en O2(5%)/N,. Linea gruesa: Catalizador nitrado. Linea fina: Catalizador fresco.
B: Catalizador nitrado. Linea gruesa: Combustién en O,(5%)/N,. Linea fina: Combustién en
No.
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El perfil de combustion obtenido con el catalizador Pt->Kon/La,O3 nitrado, también
presenta, comparado con el del catalizador fresco, un pico adicional a menor temperatura,
que corresponde al quemado de hollin con los nitratos adsorbidos (Figura 21 A). Ademas,
resulta interesante notar, que la fraccién de la curva asignada a la combustion con O,, se
corre hacia temperaturas menores cuando el catalizador esta tratado en NO+O,. Al igual
que con los catalizadores de rodio, los resultados obtenidos con el catalizador nitrado en
atmasfera inerte (Figura 21 B) permiten confirmar que la fraccién de hollin quemada a menor

temperatura en O, corresponde a la reaccion entre el hollin y los NO,.

2.2.3 Descomposicion de carbonatos en catalizadores frescos y nitrados

En el Capitulo 4 (Seccién 2.2) se mostraron resultados de caracterizacion por FTIR,
que permitieron determinar que una de las fases predominantes en los catalizadores
soportados en lantano preparados en este trabajo es el La,0,CO;. En algunas muestras,
ademas, se detectd la presencia de Lay(COs;);. Por otro lado, se demostré que parte de
estas especies son reemplazadas por La(NOj3); cuando los catalizadores son tratados en
corriente de NO+O,. Teniendo en cuenta esto, se realizaron tratamientos térmicos al
catalizador Kon/La,O3 solo, es decir, sin mezclar con hollin, en atmdsfera inerte y oxidante,
utilizando idénticas condiciones a las empleadas durante las experiencias de combustion de
hollin. Dichas experiencia se hicieron con el catalizador fresco y previamente tratado en
NO+0O,, de manera de determinar las posibles descomposiciones que pueden ocurrir en
ambos casos, y en cada una de las corrientes gaseosas empleadas, y que podrian

ocasionar sefiales de produccion de CO, no asociadas a la combustion de hollin.

R/

< Descomposicion en atmésfera inerte

En la Figura 22 se presentan los perfiles de TPD del catalizador Kop/La,O3 fresco y
nitrado. Como ya se menciond, estas experiencias fueron realizadas en ausencia de hollin,
de manera que la sefal obtenida corresponde a la descomposicion, en corriente de inerte,
de las especies carbonatos presentes en la muestra. Los resultados obtenidos con el
catalizador fresco coinciden con los de Milt y col. [39], quienes reportaron que dichos
carbonatos se descomponen tipicamente por encima de los 550 °C para catalizadores
Kon/La;03. Sin embargo, los resultados obtenidos con el catalizador nitrado indican que
estas especies se descomponen a una temperatura mucho menor en presencia de NO,
adsorbidos. El rango de temperatura en el que ocurre la descomposicion coincide con el
correspondiente a la combustion, cuando estos catalizadores estan mezclados con hollin.

Por lo tanto, cuando se utilizan catalizadores previamente nitrados, una fraccion del perfil de
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combustién obtenido en atmésfera inerte corresponde a la descomposicién de carbonatos, y

no a la combustién de hollin.

2,0

[2e]

L ;
14

A 7 ’

o 157 Fresco S

© S e e

©

N

8 1,0 1

@©

3]

g

« 0,57

[72]

O

O 0,0 4 Nitrado

—71r - r - 1 - 1 -1 1 T 1T 17"
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura 22- Perfiles de TPD del catalizador Kon/La,O; fresco y tratado en NO+O,
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« Descomposicion en atmdsfera oxidante

En las curvas presentadas en las Figura 16 a 21 (parte A), los picos de CO,
obtenidos durante la combustién en corriente de O,/N, con los catalizadores frescos son
mayores que para los nitrados. Como se mencioné anteriormente, una parte de los
carbonatos presentes en los catalizadores de lantano son reemplazados por nitratos durante
el tratamiento de los mismos en corriente de NO+0O,. De acuerdo a esto, la descomposicion
de una mayor cantidad de especies carbonatos podria ser la causa de la mayor produccion
de CO; durante la combustiéon de los catalizadores frescos, con respecto a los nitrados. Para
confirmar esta hipotesis, se realizaron experiencias de TPO con el catalizador Kon/LaOj3 (sin
mezclar con hollin) fresco, y previamente tratado en NO+QO,. Los resultados se muestran en
la Figura 23.

Como puede observarse, la presencia de una gran cantidad de especies tipo
carbonatos en el catalizador fresco, ocasiona un marcado aumento de la sefal, por encima
de los 550 °C. Para el caso del catalizador nitrado, por el contrario, sélo se originan picos
muy pequefios en este rango de temperatura. Sin embargo, esta diferencia no puede
atribuirse a la diferencia de areas observada en los perfiles de combustion de hollin con este
catalizador, ya que dicha reaccién ocurre a una temperatura mucho mas baja. Mas aun, los
picos de CO, correspondientes a descomposicion de especies presentes en el catalizador,
que ocurren en el mismo rango de temperatura que la combustion del hollin (entre 250 y 500

°C, de acuerdo a la Figura 16) son mayores para el catalizador nitrado que para el fresco.
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Por lo tanto, el mayor contenido de especies carbonatos en los catalizadores frescos no es

la causa de las mayores areas bajo las curvas de combustion, con respecto a cuando se

utilizan catalizadores previamente tratados en NO+O..
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Figura 23- Perfiles de TPD en atmdésfera oxidante del catalizador Kon/La,O;3 fresco y

tratado en NO+0O,

2.2.4 Interaccién con CO, de catalizadores frescos y nitrados

Otro fendbmeno que debe ser tenido en cuenta cuando se examina la cantidad de
CO, generado durante la combustién de hollin es la capacidad de interaccion del catalizador
con este producto gaseoso. Como se explico en el Capitulo 3 (Seccién 2.1.3), esta
propiedad puede ser analizada por medio de la técnica de pulsos de CO, de alta frecuencia.

En la Figura 24 se muestran los pulsos obtenidos con un catalizador de lantano
fresco, y luego de ser tratado en NO+O,. Como puede observarse, a 500 °C, la interaccion
con el CO, es muy fuerte y de caracter irreversible para ambas muestras, siendo mayor para
el catalizador nitrado. De acuerdo a esto, seria posible que parte del CO, generado durante
la combustion de hollin quede adsorbido en el sélido, y teniendo en cuenta el nivel de
interaccion, este fendmeno seria de mayor importancia en el catalizador nitrado, con
respecto al fresco. Sin embargo, con estos catalizadores la reaccién de combustién se

produce a temperaturas mas bajas, y a 500 °C practicamente ya se ha quemado todo el

hollin.
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Figura 24- Pulsos de CO, de alta frecuencia con catalizador Pt,Rh->Kgp/La,03. A:

Catalizador fresco. B: Catalizador nitrado

Considerando el rango de temperatura en el que ocurre la combustion, resulta de
mayor interés comparar los resultados obtenidos a menores temperaturas. A 400 °C, se
observé aproximadamente el mismo nivel de interaccion para el catalizador fresco y nitrado,
mientras que a 300 °C, la capacidad de interaccion resultd levemente mayor para el caso del
catalizador nitrado. De acuerdo a este resultado, es posible que los catalizadores nitrados
adsorban una fraccion del CO, generado durante la reaccion de combustion. Si este
fendmeno también ocurre con los catalizadores frescos, la magnitud de la adsorcién sera
menor. Por lo tanto, esto podria ser una de las causas de la diferencia de areas en los

perfiles de combustion de catalizadores frescos y nitrados, observada en 2.2.2.

2.2.5 Reduccidon carbotérmica

Algunos catalizadores fueron seleccionados para realizar combustiones de hollin en
atmosfera inerte con las muestras frescas. En la Figura 25 se comparan los resultados
obtenidos con los correspondientes a los catalizadores nitrados. Como puede observarse, la
combustién en atmoésfera inerte no ocurre de manera apreciable en ausencia de NO,
previamente adsorbidos. La combustion del hollin en catalizadores no nitrados y en
ausencia de oxigeno ocurre en sélidos con marcadas propiedades redox, de modo que el

oxigeno de la red del 6xido puede quemar al hollin. Se ha determinado, por ejemplo, que
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este es el rol de 6xidos tales como el Coz0,4 y el CeO; en la combustion de hollin [40]. Asi, el
CeO, calcinado a 450 °C puede eliminar, mediante combustién en atmdsfera inerte hasta
650 °C, un 8,4 % del carbono inicialmente presente en una mezcla hollin-CeO,. Con CeO,
calcinado a 800 °C la fraccion de hollin que se quema en ese rango de temperatura y en

ausencia de oxigeno en la corriente es aun mayor, del 28 % aproximadamente [41].
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Figura 25- Actividad para combustién de hollin en corriente de N,. Linea gruesa:
Catalizadores nitrados. Linea fina: Catalizadores frescos. A: Kon/LasO;. B:
Rh(o,g),KNo3/L8203. C: Rh(O,9)9KOH/LaZO3. D: Pt(O,9)9KOH/LagO3

El pico observado para el catalizador Rh(0,9)>Kon/La,0; fresco, probablemente se
deba a descomposicién de alguna especie tipo carbonato presente en la muestra. Dichos
carbonatos se descomponen por encima de los 550 °C en atmoésfera inerte, para
catalizadores Kon/La,O3, de acuerdo a los resultados presentados en 2.2.3. Por otro lado, en
el Capitulo 4 se demostré que el agregado de Rh al catalizador K/La,O3; permite que la
descomposicion de los nitratos ocurra a menor temperatura. Es posible por lo tanto, que el

rodio ejerza un efecto similar sobre los carbonatos. El perfil de combustion obtenido con el
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catalizador nitrado presenta un pico principal, con un hombro a mayor temperatura. Por
comparacion con el perfil del catalizador fresco, puede concluirse que este hombro
corresponde a la descomposiciéon de carbonatos, que, como se demostré en 2.2.3, en
presencia de NO, adsorbidos, ocurre a menor temperatura. De manera similar, durante la
reduccion carbotérmica del catalizador Pt(0,9)>Kon/La,O3 fresco (Figura 25 D) se observa
un aumento en la intensidad de la sefial a partir de los 400 °C, que también podria estar
relacionado con el CO, generado a partir de la descomposicién de especies tipo carbonatos.

El catalizador Rh(0,9),Knos/LazOs3, contiene nitratos provenientes del precursor de
potasio utilizado para su preparacién. La presencia de estas especies permite que una
fraccion del hollin se queme en atmadsfera inerte y a una temperatura relativamente baja, de

400 °C aproximadamente, utilizando el catalizador fresco (Figura 25 B).

2.2.6 FTIR de mezclas hollin-catalizador usadas en reduccién carbotérmica

Las mezclas hollin-catalizador fueron caracterizadas luego de las experiencias de
combustién en atmésfera inerte. En la Figura 26 A se grafican los resultados obtenidos con
el catalizador Rh->Kgy/La,O3. Para poder hacer una mejor comparacion, se muestra el
espectro correspondiente a la mezcla hollin-catalizador nitrado, y el de la mezcla hollin-
catalizador fresco (sin pretratar). En ambos se observan las sefiales de la fase predominante
en el soporte, La,0,CO;3;, con bandas caracteristicas a 1465, 1087 y 856 cm™ [42]. En el
espectro de la mezcla preparada con el catalizador nitrado, se observa la sefial
correspondiente a especies NO5™ libres (1385 cm™), lo cual indica que no todos los nitratos
adsorbidos en la superficie del catalizador se consumen durante la oxidacion del hollin.

También se observa una pequefia sefial a 1120 cm™, la cual fue asignada a especies
NO,  monodentadas [43], que se generan por la reduccidn de los nitratos presentes en la
muestra con el carbono del hollin. Anteriormente se ha propuesto como etapa del
mecanismo de combustién de hollin en presencia de nitratos la reducciéon de los mismos a
nitritos, que son subsecuentemente oxidados a nitratos por el oxigeno de la fase gaseosa
[44,45]:

NO; +C > CO, + NO, 3
1 .
NO, + 5 0, = NO; )

Para el caso de las muestras analizadas aqui, la combustion se produjo en atmésfera

inerte, por lo que la reaccién (4) no puede ocurrir, quedando asi nitritos adsorbidos en el
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catalizador, ya que ademas, como se explicé anteriormente, la reaccién ocurre en la
superficie, y no en la fase gaseosa.

En la Figura 26 B se muestra el espectro de la mezcla preparada con el catalizador
Rh/La,O3 nitrado, luego de la combustion en flujo de N». Al igual que para el Rh—>Kou/Laz0s,
se observan las sefiales del La,0,CO;. Los picos a 1496 y 1363 cm™ fueron asignados a
especies nitrato monodentadas [43]. Estos picos son de elevada intensidad, ya que, como
se muestra en la Figura 15, s6lo una pequefa fracciéon del hollin es eliminada en la
combustién, y por lo tanto gran parte de los nitratos quedan adsorbidos en la superficie del
catalizador, sin reaccionar. También esta presente en el espectro de este catalizador la

sefal correspondiente a NO'.

A B
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Figura 26- Espectros de infrarrojo de las mezclas hollin-catalizador luego de la
combustién en atmodsfera inerte. o: La,0,CO3. A: NOj3 (sup.). ¥: NO; monodentado. m:
NO,” monodentado. A: Catalizador Rh(0,9)>Kon/La,0O3. B: Catalizador Rh(0,9)/La,0;
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3 Conclusiones

3.1 Descomposicién-reduccion de NO,

Los NO, adsorbidos sobre el catalizador K/La,O3; se descomponen a NO y O,
durante el tratamiento térmico en atmodsfera inerte. En las muestras que
contienen rodio, la descomposicion se produce a menor temperatura.

La presencia de un 0,1% H; durante la etapa de desorcion logré disminuir la
temperatura de descomposicion de las especies NO, adsorbidas, pero no fue
suficiente como para lograr la reduccién de las mismas.

Con el Kow/Lay03, si bien la reduccidn ocurre a mayor temperatura que
cuando los catalizadores contienen Pt o Rh, se tiene una completa
selectividad a N,. Para los catalizadores que contienen metales nobles, se
detecté la liberacion de NO y N,O a temperaturas menores a la que se
observa el pico principal de N,. , Esto indica que a estas bajas temperaturas
se produce un desbalance entre las velocidades de descomposicion de los
NO, vy la de reduccion, que conduce a que una parte de las especies liberadas
no puedan ser reducidas. A mayor temperatura, la velocidad de reduccién es
lo suficientemente alta como para transformar casi completamente los NO, a
No.

El catalizador Pt->Kon/La,O3 mostré una mayor actividad que el de Rh para la
reduccion de los NO,, a pesar de que el ultimo habia resultado mas eficiente

en la descomposicion de los nitratos en atmdsfera inerte.

3.2 Reaccién hollin-NO, adsorbidos

La reaccion entre el hollin y los NO, adsorbidos sobre los catalizadores de
lantano se produce en la fase sdlida, sin que sea necesaria una etapa previa
de descomposicion de estos ultimos. Por lo tanto, la actividad para
combustién de hollin de los catalizadores nitrados no esta relacionada con su
capacidad para descomponer las especies adsorbidas.

La combustién de hollin con catalizadores previamente tratados en NO, en
corriente de O, da lugar a perfiles de TPO complejos, que presentan una
contribucién debida a la reaccién con los nitratos adsorbidos y otra generada
por la combustion con el O, gaseoso. Esta ultima siempre ocurre a mayor
temperatura que la anterior.

Para todas las muestras evaluadas, la actividad se vio incrementada por la

presencia de nitratos previamente adsorbidos sobre los catalizadores.
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e La presencia de NO, adsorbidos no sélo promueve la combustion del hollin

sino que también permite que los carbonatos presentes en los catalizadores

se descompongan a menores temperaturas.
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Capitulo VII

1 Conclusiones

En este trabajo de tesis se estudiaron distintos catalizadores con el objetivo de
contribuir al desarrollo de sistemas que combinen filtros con trampas cataliticas para la
eliminacién simultdnea de los dos principales contaminantes presentes en los escapes de
motores diesel: hollin y 6xidos de nitrégeno. Las evaluaciones cataliticas, conjuntamente

con la caracterizacion fisicoquimica de los sélidos condujeron a las siguientes conclusiones:

1.1 Actividad para combustion de hollin en corriente de O,/N,

El agregado de Pt y Rh produce una disminucion de la actividad del catalizador
K/La,O3, ya sea que se utilice KNO; o KOH como precursor de potasio. Este efecto se
atribuyd a que el agregado de otros componentes a la formulacién, Pt y Rh en este caso,
produce un desbalance en la relacion K/La respecto del valor que optimiza la actividad
catalitica, provocando asi una disminucién en la misma. La incorporacion de los metales
nobles a los catalizadores Kon/La,O3 ¥y Kyos/La,Oz no modifica sustancialmente la basicidad
de la superficie, ni por lo tanto, su capacidad de interaccion con el CO,. En consecuencia, la
disminucion de actividad observada no esta relacionada con este fenémeno.

De manera similar a lo encontrado para los catalizadores soportados en La,0s3, el
agregado de metales nobles al catalizador de K/CeO, disminuye su actividad para la
combustién de hollin. Mas audn, el efecto parece ser mas notorio en estos catalizadores. La
presencia de Pt y Rh afecta negativamente el rol del soporte, del potasio, o0 de ambos, en la
combustién catalitica, afectando negativamente la actividad. Este efecto podria estar
relacionado con la disminucion de la capacidad de interaccién con CO, del Kon/CeO,, al

incorporarse Pt o Rh a la formulacion.

1.2 Actividad para combustion de hollin en corriente de NO/O,

Cuando el porcentaje de NO utilizado en la mezcla de reaccion es alto (4%), el NO
se oxida a NO, parcialmente sin necesidad de un catalizador, ya que ademas la mezcla
contiene un 18% de O,, siendo este nivel de NO, formado suficiente para catalizar la
oxidacion del hollin. En este caso, la presencia de metales nobles no modifica la actividad
del catalizador K/La,O3 para la combustion.

Todos los catalizadores exhibieron un aumento de actividad en corriente de 4% NO,
con respecto a cuando la combustién se realizdé en ausencia de NO. En presencia de bajas
concentraciones de NO (0,1%), en cambio, la actividad de los catalizadores soportados en
La,O;3 se vio disminuida, con respecto a cuando se trabajé sin NO. Cuando la combustion se
lleva a cabo con 4% NO en la fase gaseosa, la superficie estd mas saturada en especies

nitradas, que, dada esta situacion, sélo pueden interactuar débilmente con el soporte y se
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convierten en sitios activos para la combustion de hollin. Por otro lado, cuando el NO se
encuentra diluido en la fase gaseosa (0,1%NO) la concentracion de nitratos superficiales es
baja, y su interaccidén con el soporte mayor, por lo que estas especies son estables, y se
pierden sitios para la combustion. En este sentido, la disminucion de actividad observada
cuando el catalizador contiene metales nobles fue menor, debido a que en presencia de Pty
Rh dichas especies nitrato son menos estables. Los catalizadores de cerio pueden
interactuar en mucha menor medida con los NO,, y por esta razén no se observé
disminucién de actividad para estas muestras, a diferencia de los soportados en lantano.

Por otro lado, en experiencias a temperatura constante y colocando un pre-lecho
catalitico para favorecer la transformacion de NO a NO,, la presencia de 0,1%NO en la
alimentacion resulté beneficiosa, en el sentido en que se logré eliminar una mayor fraccion
del hollin inicialmente presente en la muestra, con respecto a cuando la combustion se
realizo en ausencia de NO.

Durante la combustidon en presencia de NO quedan especies NOy adsorbidas en la
superficie de los catalizadores, que posteriormente permiten quemar el hollin a menores
temperaturas. Cuanto mayor es la capacidad de adsorcion de NO, de los catalizadores,
mayor sera la concentracion superficial de estas especies, y por lo tanto, mas débil su
interaccion con el soporte. De esta manera, la fraccion de hollin remanente luego de la
combustién isotérmica en corriente de NO/O,, se quema, en corriente de O,/N,, a
temperatura considerablemente menor que el hollin presente en la muestra fresca, es decir,
que no fue sometida a un tratamiento previo de combustidén en presencia de NO.

En general, los catalizadores soportados sobre oxido de cerio exhibieron una
actividad levemente superior a aquellos soportados en La,Og3, para la combustion de hollin
en corriente de 0,1%NO + 18%0, EI éxido de lantano tiene una capacidad de interactuar
con los NO, mucho mayor a la del éxido de cerio, y por lo tanto mayor probabilidad de que
los 6xidos de nitrégeno se adsorban en su superficie en lugar de reaccionar con el hollin.

Por este motivo, los catalizadores de cerio lograron quemar una mayor fraccién de hollin.

1.3 Interaccion entre los catalizadores soportados en La,O3 y los NOy

Los metales nobles Pt y Rh juegan un papel fundamental en la adsorcion-
descomposicion de NOy, modificando la fuerza de adsorcion de los compuestos de NO
adsorbidos en presencia de oxigeno. La presencia de metales nobles evita la formacion de
especies estables sobre la superficie de los catalizadores, facilitando la descomposicion de
los nitratos, tanto en atmésfera de NO, como inerte.

Cuando los metales nobles estdn combinados con potasio, el rodio tiene una

influencia mas significativa que el platino, ya que la fraccion de especies nitrato que se
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descompone es mayor cuando la formulacién catalitica contiene rodio. El platino tiene un
efecto importante en la descomposicién de los NO,, pero debido a la alta interaccion que se
produce entre el platino y el potasio en estos catalizadores, este efecto se ve enmascarado
en presencia de este ultimo. La interaccion del rodio con el potasio es menor, y por lo tanto
su efecto no se ve tan influenciado.

Ademéas de aumentar la capacidad de adsorcién, el potasio tiene el efecto de
incrementar la estabilidad de las especies adsorbidas. Asi, cuando el catalizador no contiene
metales nobles, no se produce la descomposicién de dichas especies, ni en corriente de
NO+O,, ni en helio. Alun en presencia de Pt y Rh, el agregado de potasio disminuye la
cantidad de NO, que pueden descomponerse.

Para cada serie de catalizadores preparados a partir de un mismo precursor de
potasio, se encontré que cuanto mayor es el contenido inicial de la fase hidroxido de lantano
mayor es su capacidad de adsorcion de NO,, independientemente del tipo de metal noble o
de la carga metdlica de los mismos. Las especies formadas a partir de la descomposicion
del La(OH); se transforman completamente a nitratos durante el tratamiento en NO,. Los
oxicarbonatos de lantano también se transforman a especies nitratos, pero en menor medida
gue el hidréxido.

Luego del tratamiento en NO+0O,, las especies que se forman sobre los catalizadores
son: La(NOs)s, NO3 libres, NO3™ superficiales, y, en el caso de los catalizadores preparados
con KOH, también se observd la formacion de KNO;. Para todos los catalizadores que
contienen potasio y metales nobles, a pesar de la capacidad de descomposicion exhibida
por los mismos, parte de estas especies permanecen en su superficie aun después de la
etapa de desorcion en corriente de inerte. En los catalizadores que no contienen potasio, por
el contrario, s6lo una muy pequefa fraccion de especies nitratos libres permanecié sin
descomponer al final del tratamiento en helio.

Mediante la técnica de FTIR in situ se observé que:

e Las especies que son menos estables en corriente de NO, también lo son en flujo

de inerte.

e Durante el tratamiento en corriente de NO+O,, parte de los carbonatos presentes

en los catalizadores son reemplazados por especies nitratos.

¢ Cuando los catalizadores tienen un mayor contenido inicial de La(OH); el proceso

de adsorcion de NO, se ve menos afectado por la presencia de CO, en la

corriente gaseosa.

1.4 Efecto del Rh en la adsorcién-descomposicion de NO,

El agregado de potasio al catalizador de Rh/La,O3; produce un cubrimiento superficial
del rodio. Sin embargo, aun estando bloqueado por el potasio, el metal noble fue capaz de
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ejercer un efecto importante en la descomposicién de las especies nitratos adsorbidas.
Dicho efecto, no obstante, se ve ligeramente atenuado a causa de la presencia de potasio.

El efecto del rodio de promover la descomposicion de los nitratos adsorbidos se
evidencia aun estando este metal soportado en un material distinto a aquel donde se
produce la adsorciéon de las especies. Cuando el rodio no esta impregnado sobre el material
de almacenamiento de NO,, el contacto entre ambas fases es favorecido por la presencia de
potasio. La alta movilidad de los compuestos de este elemento, que fue confirmada
mediante la técnica de reduccion a temperatura programada, permite una mayor interaccién
del rodio con los NO,. Por lo tanto, en este tipo de arreglo, el potasio ejerce el efecto inverso
al observado anteriormente, aumentando la fraccibn de especies adsorbidas que se
descompone, tanto en corriente de NO+O, como de helio.

La mezcla fisica Rh/SiO,+K/La,0O3; mostré la mejor recuperacion de la capacidad de
adsorciéon de NO, en ciclos sucesivos de adsorcidn-desorcion. Por el contrario, en los
catalizadores en los cuales el potasio estd impregnado sobre el mismo soporte que el rodio,
el cubrimiento ejercido por el primero aumenta durante los tratamientos térmicos del primer
ciclo de adsorcién-desorcion. De esta manera, el efecto del potasio en la disminucion de la
actividad del rodio para descomponer los NO, se vuelve mas importante al estar sometido a

altas temperaturas durante la operacion.

1.5 Descomposicion-reduccion de los NO, adsorbidos sobre catalizadores

soportados en La,03

Durante el tratamiento térmico en atmésfera inerte los NO, adsorbidos sobre los
catalizadores soportados en La,O3; se descomponen principalmente a NO y O,. La presencia
de un 0,1% H, durante la etapa de desorcion logré disminuir la temperatura de
descomposicion de las especies NOy adsorbidas, pero no fue suficiente como para lograr la
reduccion de las mismas.

En corriente de hidrogeno puro se consiguié la reduccion de las especies NOy
adsorbidas a N,, con distintas selectividades, de acuerdo al catalizador utilizado. Con el
Kon/LaxOs3, si bien la reduccion ocurre a mayor temperatura que cuando los catalizadores
contienen Pt o Rh, se tiene una completa selectividad a N,. Para los catalizadores que
contienen metales nobles, se detecto la liberacién de NO y N,O a temperaturas menores a
la que se observa el pico principal de N,. Probablemente, a estas bajas temperaturas se
produzca un desbalance entre las velocidades de descomposicién de los NOy y la de
reduccién, que conduce a que una parte de las especies liberadas no puedan ser reducidas.
A mayor temperatura, la velocidad de reduccion es lo suficientemente alta como para

transformar casi completamente los NOy a No.
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El catalizador Pt>Kon/La,O3z mostré una mayor actividad que el de Rh para la
reduccion de los NO,, a pesar de que el Ultimo habia resultado mas eficiente en la

descomposicién de los nitratos en atmdsfera inerte.

1.6 Reaccién entre el hollin y los NO, adsorbidos

La reaccion entre el hollin y los NO, adsorbidos sobre los catalizadores de lantano se
produce en la fase sélida, sin que sea necesaria una etapa previa de descomposicion de los
mismos. Por lo tanto, la actividad para combustion de hollin de los catalizadores nitrados no
esta relacionada con su capacidad para descomponer las especies adsorbidas.

La combustion de hollin en corriente de O, con catalizadores previamente tratados
en NOy da lugar a perfiles de TPO complejos, que presentan una contribucién debida a la
reaccién con los nitratos adsorbidos y otra generada por la combustion con el O, gaseoso.
Esta Ultima siempre ocurre a mayor temperatura que la anterior. Por lo tanto, la presencia de
nitratos previamente adsorbidos sobre los catalizadores promueve la combustién del hollin,
ya que permite que la misma comience a menores temperaturas. De manera similar, los NOy
adsorbidos pueden reaccionar con los carbonatos presentes en los catalizadores, facilitando

la descomposicién de los mismos.

2 Aplicabilidad de los resultados

Los resultados obtenidos en esta tesis, han permitido obtener informacion basica que
permite explicar el comportamiento de este complejo sistema reaccionante. De esta manera,
el entendimiento del mecanismo de funcionamiento y de las particularidades propias del
sistema, permiten proponer un sistema catalitico para el tratamiento de los gases de escape
de motores diesel, que pareceria adecuado en funcién de los resultados previamente
discutidos.

Teniendo en cuenta que:

0 El Pt-Rh convierte eficazmente el NO en NO,, y esto favorece la
posterior combustion del hollin.

o El La,0O3; es adecuado como soporte tanto para la adsorcion de NOy
como para la combustién de hollin.

o El K aumenta la cantidad de NO, adsorbidos.

o EIRh mejora la cinética de adsorcion-desorcion de NO.

0 A 350°C se presenta una buena selectividad a N, en presencia de
agente reductor y metales nobles.

0 La velocidad de reaccion entre el hollin y los nitratos adsorbidos es

maxima a 350°C.
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Se puede pensar que la siguiente configuracién es potencialmente adecuada para

tratar los gases de escape de motores diesel:

l_. c €O N

Pt-Rh Rh->K/Las03
(@9 (350 °C)
@)

Agente Reductor

En esta configuracion, un primer lecho conteniendo Pt-Rh/La,Os; tiene por objetivo
transformar los NO, en NO,. El segundo lecho, compuesto por Rh->K/La,03, mantenido a
una temperatura de 350°C, cumple la funcion de reducir lo NOy y oxidar el hollin. Para ello,
se debe inyectar en forma peridédica un agente reductor en la corriente de gases luego de
haber pasado el primer lecho.

Por otro lado, si se tiene en cuenta que:
o Con el Pt>K/La,0O; se obtuvo una alta velocidad de reduccién, con buena
selectividad a N, a 250 °C.
o Con el catalizador de K/La,O;3 le selectividad a N, fue ain mayor (100%), pero a
450 °C.
En (2) se podria aplicar una configuracion en dos lechos, combinando ambos
catalizadores, de manera de aprovechar las ventajas que cada uno de ellos ofrece de

acuerdo a la temperatura de trabajo.

Es decir, los resultados obtenidos en esta tesis, ademas de avanzar en el conocimiento

basico de este sistema catalitico, ha generado alternativas de aplicaciones tecnoldgicas que
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deberan ser exploradas y eventualmente contribuir a la solucion de un complejo problema

ambiental.

3 Proyecciones futuras

Los catalizadores soportados en 6xido de lantano, y conteniendo Pt, Rh y K, en

diferentes proporciones, y combinaciones, han sido ampliamente estudiados en experiencias

gravimétricas de adsorcion-descomposicion de NO, durante este trabajo de tesis. Ademas,

se han utilizado en experiencias de reduccién a temperatura programada en corriente de H,,

luego de la adsorcion de NO,. Por otro lado, se realizaron estudios preliminares acerca de la

posibilidad de eliminacién simultdnea de hollin y NO, utilizando estos catalizadores. En base

a los resultados obtenidos hasta el momento, resulta interesante completar este estudio,

enfocandose principalmente en:

Determinar el mecanismo de la reaccion de adsorcion-reduccién de NOy y
profundizar el entendimiento acerca de la influencia que tienen sobre el
mismo cada uno de los componentes del catalizador.

Estudiar los ciclos de adsorciéon-reduccion de NO, en tiempos reales,
utilizando distintos hidrocarburos como agentes reductores.

Estudiar la reaccion de adsorcién-reduccion de NO, en presencia de hollin, de
manera de determinar la actividad de los catalizadores para la eliminacion
simultanea de ambos contaminantes.

Soportar los catalizadores en soportes estructurados, del tipo de filtros
monoliticos, para investigar la posible aplicacibn de estos sistemas en
condiciones reales de funcionamiento de un motor diesel.

Estudiar a nivel banco de pruebas, las combinaciones mencionadas como

ejemplos de aplicacién en el punto anterior.
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