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Resumen

Este trabajo de tesis esta orientado al desarrollo de catalizadores
estructurados, especificamente papeles ceramicos cataliticos, para su aplicacién
como filtros de particulas emitidas por motores diésel. La preparaciéon de los
catalizadores se realizé en colaboracién con el grupo del Instituto de Tecnologia
Celulésica (ITC), donde se prepararon los sustratos ceramicos. Para ello, se
recurri6 a un método de preparacion de papeles celuldsicos convencionales,
aunque reemplazando una porcién de fibras celulésicas por fibras ceramicas y
agregando suspensién coloidal de CeO2 como agente ligante de las fibras. Esta
primera etapa fue previamente optimizada en otros trabajos de tesis

desarrollados en el grupo.

La metodologia de trabajo consistié en primera instancia en el desarrollo y
optimizacién del método de impregnacién de los precursores cataliticos a escala
laboratorio y la evaluacién catalitica de las estructuras resultantes en la oxidacion
de hollin diesel. Luego, se escal6 el proceso de preparacion y se generaron
papeles ceramicos cataliticos para su aplicacion como filtros de particulas diésel
en un banco de pruebas instalado en la Escuela Industrial Superior. Para el
proceso de escalado fue necesario optimizar la sintesis de los papeles ceramicos
mediante el incremento de la cantidad de ligante empleada, para la generacién

de estructuras con mayor resistencia mecanica y flexibilidad adecuada.

Se estudi6 el efecto de la tensién superficial del solvente de impregnacion,
y el uso de acido citrico en la distribucion de la fase activa sobre el sustrato
ceramico. La optimizacion del método de impregnacién se realiz6 empleando
Co-Ce como fases activas y luego, se reprodujeron las condiciones de
impregnacion para la generacion de catalizadores basados en Mn-Ce. Ambos
sistemas fueron caracterizados mediante diferentes técnicas analiticas para

estudiar las fases presentes y distribucién de las mismas sobre los sustratos.

Para los ensayos en banco de pruebas los catalizadores se dispusieron
dentro de una carcasa metalica y se siguieron procedimientos estandarizados
para evaluar la capacidad de filtracion de los mismos empleando un analizador
de gases. La carcasa metalica conteniendo los papeles ceramicos cataliticos se

conecto a la salida de un motor diésel FIAT. Luego de cada ensayo se obtuvieron
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valores de opacidad y se compararon con aquellos establecidos por los entes
regulatorios y, ademas sobre cada filtro se depositdé una capa de hollin que

permitié su posterior evaluacion catalitica en laboratorio.

Se lograron preparar catalizadores estructurados activos y eficientes en la
combustién y filtracibn de material particulado diésel, respectivamente. Las
temperaturas de maxima velocidad de combustién obtenidas con ambas
formulaciones (alrededor de 400°C) resultaron mucho menores que aquella
correspondiente a la combustiéon no catalitica del hollin (~ 600°C). Ademas, los

catalizadores resultaron en estructuras estables térmica y quimicamente.

Por otra parte, si bien el escalado del método de preparacion resulté en
catalizadores con cargas metalicas y especies quimicas similares a las obtenidas
a escala laboratorio, las diferentes variables de preparacién (tension superficial
de la solucién precursora o uso de acido citrico) influyeron considerablemente
en la distribucion del catalizador en el espesor del sustrato, lo cual, a su vez,
influyé en el tipo de contacto hollin-catalizador en las diferentes escalas. Esto,
sumado a la diferente naturaleza del hollin obtenido en las diferentes escalas
revel6 que la performance catalitica de los sistemas preparados no fuese la

misma.

Finalmente, mediante los valores de opacidad se pudo concluir que los
filtros constituidos a partir de los papeles ceramicos cataliticos desarrollados en
esta tesis son altamente eficientes en la retencidn de material particulado.
Ademas, teniendo en cuenta los valores de caida de presidén (en el orden de
aquellos registrados para filtros de particulas diésel comerciales), estas
estructuras resultan prometedoras para su aplicacion como filtros de material

particulado.
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1.1 REACCIONES CATALITICAS HETEROGENEAS

Es sustancial el impacto que tienen la catalisis y los catalizadores en
nuestra vida. Se estima que mas del 90% de todos los productos quimicos
industriales se producen con ayuda de catalizadores [1]. La mayoria de los
procesos quimicos industriales reales, que implican la fabricacién de productos
basicos, petroquimicos, farmacéuticos y quimicos finos, combustibles limpios,
asi como tecnologias de reduccion de contaminacién, tienen un origen catalitico
comun. En el afio 2003, las ventas mundiales de catalizadores excedieron los 12
mil millones de dodlares, teniendo en cuenta aquellos destinados a productos
quimicos, petroquimicos, refinacion de petréleo, polimerizacion y emisiones

ambientales.

Los problemas ambientales y energéticos han llevado a la comunidad
cientifica a identificar tecnologias energéticas activas, confiables y escalables
que produzcan una minima contaminacion. Mas alla de las tecnologias basadas
en combustibles fosiles que estan acompanadas de problemas ambientales, la
conversion de energia basada en reacciones redox podria desempeiar un papel
importante en la produccién de energia sostenible y entornos limpios. En este
sentido, con intereses académicos e industriales es crucial disponer de
catalizadores ideales para reacciones redox que sean sostenibles, selectivos y

durables.

La mayoria de los procesos cataliticos industriales antes mencionados
dependen de la catalisis heterogénea, involucrando un catalizador sélido y

reactivos en fase liquida o gaseosa [2].

El desarrollo y uso de catalizadores y reactores estructurados es una
estrategia prometedora para superar las principales desventajas encontradas en
el reactor de lecho compacto tradicional, debido a una hidrodinamica mejorada
en combinacion con una mejor transferencia de masa/calor, por lo que es un
tema candente en la catalisis heterogénea. La estructuracion podria conducir a

una via hacia velocidades y selectividades mas altas al reducir las limitaciones
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de transporte de masa y calor. Ademas, la ampliacion y reduccién de escala se

puede hacer con relativa facilidad [3].

Uno de los sistemas estructurados mas tipicos es el catalizador ceramico
tipo panal de abeja ampliamente aplicado en el control de las emisiones de
automoviles y reduccion de 6xidos de nitrégeno de las centrales eléctricas. Dicho
catalizador consiste de miles de canales paralelos que se abren en un diametro
milimétrico (para ofrecer fracciones de huecos altos para una baja caida de
presion a velocidades de flujo altas a través del lecho catalitico) con una capa de
catalizador de espesor micrométrico en las paredes del canal (para mejorar la
transferencia de masa debido a la distancia de difusion de gas mas corta). Con
el paso del tiempo, este tipo de catalizador ha encontrado otras aplicaciones
como la combustién catalitica, las oxidaciones parciales e hidrogenaciones en
fase liquida. Sin embargo, el uso de este tipo de catalizadores sigue siendo un
desafio debido a su transferencia de masa relativamente baja y la falta de mezcla
radial, que deberia mejorarse para reacciones endotérmicas/exotérmicas y/o de

alto rendimiento [4].

12 MATERIALES FIBROSOS COMO CATALIZADORES
HETEROGENEOS

Con respecto al objetivo de la intensificacion de procesos en la industria
quimica, en las ultimas décadas se desarrollaron varios conceptos nuevos para
estructuras de soporte de catalizadores ademas de los establecidos como
pellets, monolitos tipo panal de abeja e incluso mallas metalicas, siendo los mas
conocidos probablemente las espumas y los microrreactores. Muchas de las
nuevas estructuras se basan en fibras hechas de diversos materiales. La alta
relaciéon superficie/volumen y fracciones huecas que ofrecen estas estructuras
resultan beneficiosas para las aplicaciones cataliticas. Segun el método de
preparacion, los sustratos fibrosos se pueden adaptar a diversas geometrias.
Ademas, exhiben costos mas bajos y mejor capacidad de recubrimiento en

comparacion con los reactores de microcanales.
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La variedad de diferentes soportes de catalizadores basados en fibras es
muy grande y, dependiendo del material de la fibra elegido y el proceso de

fabricacion, todos muestran ventajas y también desventajas.
1.2.1 Fibras metalicas

Los materiales a base de fibras metalicas han atraido un interés creciente
como estructuras de soporte catalitico en las ultimas décadas. Basicamente se
aplican dos sustratos a base de fibras metalicas, laminas de fibras metalicas
sinterizadas sin ordenar que se utilizan industrialmente para aplicaciones de
filtros y estructuras de mallas de alambre ordenadas de punto o tejidas. Los
alambres de metal a granel se han aplicado como catalizadores durante varias
décadas, por ejemplo para la produccion de acido nitrico y cianhidrico y
formaldehido [5,6]. Sin embargo, la aplicacién de alambres de metales nobles a
granel esta limitada por los costos y por su baja superficie activa, que los
convierte solo en catalizadores relevantes para reacciones muy rapidas. Para
beneficiarse de las ventajosas propiedades de los sustratos metalicos, como
buena transferencia de masa y calor, baja caida de presion y bajos costos en el
caso del uso de metales base, las estructuras metalicas deben recubrirse con
una capa de material de area superficial elevada. Desafortunadamente, el
recubrimiento de sustratos metalicos es una tarea desafiante, ya que
generalmente los procedimientos de recubrimiento por inmersion que se aplican
generalmente para el recubrimiento de soportes ceramicos no dan lugar a capas
bien adheridas. Es por ello que en los ultimos afios se han reportado diferentes
técnicas para revestimiento de estructuras metalicas. Las estructuras a base de
fibras metalicas se han aplicado a varias reacciones en fase gas/sélido [7-9],

liquido/sélido [10] y gas/liquido/sélido [11].

Dentro de las estructuras de mallas de alambre ordenadas se encuentran
los monolitos metalicos. Estos soportes, ademas de las propiedades inherentes
a los materiales metalicos, presentan baja caida de presién y facilidad para ser
producidos en diferentes formas y aplicados a diferentes problematicas
ambientales y procesos de combustion. Ademas, combinan excelentes

caracteristicas de transferencia de masa y calor junto con el bajo costo de
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construccion [12] y presentan coeficientes de transferencia de masa y calor diez

veces mas altos que aquellos monolitos metalicos de canales paralelos [13].

Otra ventaja de las fibras metalicas es su facil escalado. Su flexibilidad
geomeétrica los hace adecuados para adaptarlos a la forma requerida,
encontrando aplicaciones en diferentes procesos como purificacién de gases de

escape, fotocatalisis [14] y sintesis organica [15] entre otras.

1.2.2 Fibras ceramicas

Las fibras ceramicas se aplican comunmente como estructuras de soporte
para aplicaciones de combustidn catalitica. Las esteras y fieltros de fibras fueron
empleados por primera vez para la combustion catalitica de metano entre los
afios 1970 y 1980 [16,17]. Dos décadas despues, se sintetizaron perovskitas in
situ sobre mantos de fibra y se evaluaron los catalizadores resultantes para la
combustién de metano [18,19]. Sin embargo, aunque los materiales ceramicos
son ampliamente utilizados como soportes de catalizadores, rara vez se han
aplicado en forma de fibras. Las fibras ceramicas especialmente porosas podrian
ofrecer varias ventajas como una gran superficie, facilidad de recubrimiento y
alta estabilidad térmica. Existen diferentes maneras de estructurar materiales
fibrosos. Por ejemplo, las fibras de vidrio o carbono se han estructurado en forma
de filtros que han sido aplicados al tratamiento de agua potable [20]. Los tejidos
de materiales fibrosos se han propuesto como catalizadores estructurados para
la conformacion de reactores cataliticos trifasicos [21]. Como alternativa, los
papeles ceramicos ofrecen la ventaja de la disposicién de las fibras ceramicas
en una estructura flexible que puede fabricarse facilmente y adaptarse a

diferentes geometrias [22].
1.2.3 Aplicaciones cataliticas de materiales fibrosos

Se ha encontrado un amplio campo de aplicacion de los catalizadores
fibrosos, entre ellos combustion en fase gaseosa [23], hidrogenacion en fase
liquida [24,25], fotocatalisis [26,27] y en procesos para eliminacion de NOx y SOx
[28].
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Los catalizadores estructurados se utilizan tipicamente en reacciones de
combustién para proporcionar una gran area de superficie geométrica para la
transferencia de calor y masa y baja caida de presion. Los monolitos han sido la
estructura mas estudiada para los procesos de eliminacion de contaminantes [3].
Los catalizadores fibrosos se introdujeron en esta area a finales de 1970 [29] y
los estudios han demostrado que la transferencia de masa y calor de tales
sistemas son comparables a las de las estructuras monoliticas [30]. La
combustibn de mezclas de alimentacion que contienen materia organica
gaseosa Yy condensable, asi como particulas (hollin), por ejemplo en la
eliminacibn de contaminantes de escape de diésel, requiere enfoques
novedosos como un reactor en capas donde la materia sélida y condensable
quedara atrapada en la superficie externa de la estructura fibrosa y se quemara
en un catalizador, mientras que los contaminantes gaseosos podrian difundir y
eliminarse en el interior del lecho fibroso en una segunda seccion con otro tipo
de catalizador de fibra [30].

Esta tesis esta orientada a la aplicacion de materiales fibrosos
estructurados a la remediacion ambiental. Por ello, en el siguiente apartado se

hara alusion a la contaminacion atmosférica y al contaminante de interés.
1.3 CONTAMINACION DEL AIRE

En las ultimas décadas, la contaminacion atmosférica se ha vuelto una
preocupacion global debido a los efectos adversos en la salud y en el medio
ambiente [31]. La contaminacion del aire constituye el mayor riesgo ambiental en
cuanto al impacto sobre la salud humana. Se asocia con enfermedades
respiratorias, cardiovasculares e innumerables casos de muerte prematura

encontrados tras estudios epidemioldgicos a lo largo del mundo [32,33].

La actividad antropogénica representa una de las principales fuentes de
emision de contaminantes a la atmésfera y es variable en tiempo y espacio
dependiendo del nivel de desarrollo de cada sociedad [34]. Dentro de las fuentes
de contaminacion antropogénicas, la mayor contribucion proviene de la actividad
industrial y de los motores de vehiculos. Debido al continuo proceso de

industrializacién y la demanda de vehiculos, la contaminacién por parte de los
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motores ha reemplazado a las fabricas como la mayor fuente de contaminantes
del aire [35].

En esta tesis, el material particulado (MP) proveniente de las emisiones de
motores diésel sera objeto de estudio, motivo por el cual se describiran algunos

aspectos relacionados.
1.3.1 Material particulado

Dentro de los contaminantes atmosféricos, el material particulado (MP) es
de gran interés ya que es uno de los que se presenta en mayor concentracion y
afecta tanto la salud humana como al medio ambiente [36,37]. Este contaminante
se puede clasificar segun el diametro aerodinamico de las particulas: particulas
gruesas > 10 um; < 10 um (MP10) particulas toracicas, las cuales tienen un
tamano suficiente para penetrar la regién traqueo-bronquial; < 2,5 um (MP25),
particulas finas o alveolares que pueden alcanzar la cavidad alveolar y producir
mayores afecciones y < 0,1um, particulas ultrafinas. Las particulas finas
constituyen el factor de riesgo ambiental mas importante teniendo implicancia en
enfermedades sistémicas como aterosclerosis, diabetes, enfermedades
pulmonares y cardiovasculares y hasta autismo infantil [38—40]. Mediante un
estudio de Global Burden of Disease (GBD) se estimé que la exposicién a largo
plazo a la contaminacion del aire por PM2.sgenerd 4,2 millones de muertes en el

afno 2015, representando un 7,6% del total de muertes en el mundo [41].

Se han encontrado varias fuentes de emision de material particulado. Un
estudio realizado en Europa encontré cuatro fuentes mayoritarias de MP1oy
MP2;5. una fuente vehicular, una fuente cortical, una fuente de sal marina y la
combustién mixta industrial/fuel oil. Minoritariamente, se encontraron fuentes por
combustién de biomasa o en emisiones de vehiculos maritimos, aunque esto
depende considerablemente de la ubicacion [42]. Como fuentes naturales de
material particulado se encuentran el polvo terrestre, volcanes, bio-aerosoles
como el polen, entre otros [43]. A pesar de que estas fuentes naturales
representan episodios intensos de alta contaminacion por particulas, ocurren en
escalas de tiempo relativamente cortas y son menos importantes que las fuentes

antropogénicas.
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El principal problema de las particulas finas y ultrafinas para la salud
humana es que sus dimensiones posibilitan el ingreso a los alvéolos pulmonares
accediendo al torrente sanguineo [44]. Sin embargo, el problema no reside
simplemente en el tamafio de las particulas sino también en su composicién
quimica [45]. En 2013, la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer
(IARC) design6 a la contaminacion del aire como carcinégeno de Grupo |,
basandose en evidencias sobre la relacién entre las exposiciones al material

particulado y el riesgo de cancer de pulmén [46].

El MP esta compuesto basicamente de hollin y otros materiales en fase
liguida y solida y puede separarse en una fraccion organica soluble y otra
insoluble. Casi el 50% del MP esta compuesto de hollin y la fraccién soluble
presente consiste principalmente en aldehidos, alcanos, alquenos, hidrocarburos
alifaticos, hidrocarburos poli-ciclicos aromaticos (HPAs) y sus derivados. En la
Figura 1 se muestra una representacion esquematica del MP. La formacion del
MP, desde la conversion de hidrocarburos en fase liquida a hollin y finalmente a
la fase gas, ocurre en seis pasos: pirélisis, nucleacion, crecimiento superficial,

coalescencia, aglomeracion y oxidacion [47].

HC en fase vapor

Esferasde carbdn solido
Combinadas para formar
un  aglomerado de
particulas

HC adsorbidos

Particulas liquidas de HC
@)
condensados

O Sulfato con hidratacién

Figura 1. Representacion esquematica del MP.
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Generalmente, el material particulado se forma bajo tres condiciones:
aglomerados carbonosos, gotas semi-volatiles y particulas finas de cenizas. Su
composicién quimica esta fuertemente influenciada por el combustible
empleado, la época del afio y algunos parametros de operacion del motor [48—
50]. Basicamente, el hollin se nuclea desde la fase vapor a la sélida en
condiciones ricas en combustible a elevadas temperaturas y los hidrocarburos y
otras moléculas pueden condensar o adsorberse sobre éste [51]. En analisis
elementales de hollin diésel se ha encontrado también la presencia de trazas de
metales como zinc, fésforo, calcio, hierro y cromo, entre otros. Algunos de ellos
podrian provenir de desgastes de piezas del motor o de aditivos detergentes con
los que puede entrar en contacto o contener el combustible empleado. Estas
interacciones pueden afectar las composiciones quimicas de las emisiones vy,
por lo tanto, el nivel de toxicidad del material particulado emitido por el escape
[52].

El material particulado carbonoso generalmente esta compuesto
aproximadamente por 80% a 90% de carbono, el cual existe principalmente bajo
dos formas: carbono organico (OC) y carbono elemental (EC) conocido como
carbono grafitico [53]. Este ultimo, es emitido en forma de pequenas particulas
de hollin (material carbonaceo superior al 50% en peso del MP), principalmente
por fuentes de combustion, como la quema de biomasa y combustién de
combustibles fésiles (especialmente por motores diésel) y no por reacciones
secundarias. Ademas, el EC desempefa un rol importante en la oxidacién
catalitica de SO2/ NOx, lo que lleva a la formacion de acido sulfurico y acido

nitrico en presencia de humedad [54].

1.4 MOTORES DIESEL

Los motores diésel son motores de auto-ignicion dentro de los cuales la
mezcla aire combustible se enciende espontaneamente debido a una
combinacion de elevada presién y temperatura. El aire requerido para la
combustibn es comprimido dentro de una camara. Esto genera altas

temperaturas, que son suficientes para que el combustible se encienda
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espontaneamente cuando es inyectado en el cilindro, convirtiendo la energia

quimica del combustible en fuerza mecanica [55].

La combustién hace que el gas contenido en la camara se expanda,
empujando un piston. Una biela transmite este movimiento a un ciglefal, que

gira, transformando el movimiento lineal del pistébn en movimiento giratorio [56].

Si bien presentan una serie de ventajas frente a los motores de gasolina,
como ahorro de combustible, durabilidad y fiabilidad, los motores de vehiculos
diésel son una importante fuente de material particulado y éxidos de nitrégeno
[57-60]. Idealmente, la combustion completa del combustible, compuesto de
carbono e hidrégeno, generaria sélo CO2 y H20. Sin embargo, el corto tiempo,
la baja homogeneidad en la mezcla y las variaciones de temperatura, no
permiten que el equilibrio termodinamico sea alcanzado. Esta combustion
incompleta resulta en la formacién de una amplia gama de compuestos
organicos e inorganicos, gaseosos, fases semi-volatiles y particulas. La fase
gaseosa contiene principalmente CO, COz2, NOx, SOx, NHs, vapor de agua,
compuestos organicos volatiles (VOCs), hidrocarburos (HC) e hidrocarburos poli-
ciclicos aromaticos (HPAs) [61]. Dentro de las fases semi-volatiles se encuentran
los compuestos organicos solubles, sulfatos y nitratos asociados con agua, los

cuales condensan sobre las particulas al enfriarse con los gases de combustion.
1.4.1 Legislacion sobre emisiones

Como respuesta a la preocupacion medioambiental, en los afios 90, la
Comision Europea creé las normas EURO (EURO 0) que limitaban la emisién de
los contaminantes de vehiculos diésel y de gasolina. Desde ese entonces, todos
los vehiculos comercializados estaban obligados a cumplir con la normativa.
Desde mediados de los anos 90, el campo de motores diésel y las tecnologias
de control de emisiones ha sido dinamico y la evolucién tecnoldgica se vio
impulsada por la necesidad de cumplir con las normativas establecidas para los
contaminantes emitidos por los motores. En 1996, recién con la norma EURO I,

se adoptaron limites para el material particulado.
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Actualmente, la norma que se aplica en Europa es la EURO 6 en vehiculos
livianos y EURO VI en vehiculos pesados, separandose los limites de emisiones
de los vehiculos de gasolina y diésel. Ha habido una significativa reduccion de
las emisiones, 98% aproximadamente, desde Euro | hasta Euro VI [62]. En la
Tabla 1 se resumen los valores limites de los contaminantes regulados por las
diferentes categorias de normas EURO que se aplican a los vehiculos ligeros
(incluyendo vehiculos de pasajeros y vehiculos comerciales livianos) aprobados
después de una fecha especifica (cada automovil vendido hasta un afo después

de las fechas especificadas debe cumplir con los estandares apropiados).

En la Tabla 1, se diferencia entre motores de inyeccién indirecta (IDI) e
inyeccion directa de combustible (DI). La inyeccion de combustible es un sistema
de alimentacion de motores de combustién interna (Cl), que reemplaza al
carburador. Los motores diésel de inyeccién indirecta utilizan una camara de pre-
combustién (camara de turbulencia o antesala) donde se inyecta el combustible
y se mezcla rapidamente con aire produciéndose la auto-ignicion. A medida que
el frente de la llama se expande en la pre-camara, obliga al combustible a entrar
en la camara de combustion rapidamente, mezclandose efectivamente con el
aire en el cilindro lograndose la atomizacion. Por otro lado, los motores de
inyeccion directa inyectan combustible directamente en la camara de combustion
en la parte superior del pistén. Estos motores funcionan a presiones de inyeccién
mayores, por lo cual se produce una atomizacion mas completa, no requiriendo
una pre-camara para garantizar una difusion adecuada del combustible en el aire
y ademas presentan mayor eficiencia térmica y menores emisiones de NOxy MP

y menor ruido y vibracion.
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Tabla 1. Valores limites de concentracidon para los contaminantes emitidos por
motores diésel livianos aplicados a vehiculos 0 km a partir de la entrada en vigencia
de la ley.

. + i

EURO 1 2,72 0,97 - 0,14 31/12/1992
EURO 2 IDI* 1,0 0,7 - 0,08 1/01/1997
EURO 2 DI* 1,0 0,9 - 0.1 1/01/1997
EURO 3 0,66 0,56 0,5 0,05 1/01/2001
EURO 4 - 0,5 0,25 0,025 1/01/2006
EURO 5a 0,5 0,23 0,18 0,005 1/01/2011
EURO 5b 0,5 0,23 0,18 0,005*2

EURO 6 0,5 0,17 0,08 0,005*2 1/09/2015

*11DI (Inyeccién indirecta); DI (Inyeccion directa). *2 6.0x10"1"/km = NP [#/km].

Las normas Euro 5 y Euro 6 estan encaminadas a reducir las emisiones de
particulas y precursores de ozono, como los NOx y HC, con el objetivo de mejorar
la calidad del aire y reducir los valores de contaminacion atmosférica. A partir de
la norma Euro 5 b, ademas de la masa de particulas por km recorrido (g/km), se

introduce el control sobre el numero de particulas emitidas.

Como se puede observar, la normativa EURO 6 disminuye el nivel permitido
de NOx de 0,18 g/km (EURO 5) a 0,08 g/km. El recorte drastico en las emisiones
maximas permitidas por los motores ha obligado a los fabricantes a desarrollar
sistemas que permitan purificar mas los gases de escape. Se ha introducido la
Reduccion Catalitica Selectiva (SCR), en la que se inyecta un agente reductor
liquido a través de un catalizador y mediante reaccién quimica, el 6xido de
nitrégeno se convierte en agua y nitrégeno inocuos, expulsados a través del tubo
de escape. Un método alternativo para cumplir con los estandares de EURO 6
es la Recirculacion de gases de escape (EGR), donde una porcion del gas de
escape se mezcla con el aire de admisidén para disminuir la temperatura de

combustion.

El sistema de tratamiento AdBlue constituye uno de los principales
desarrollados, vigente desde enero de 2014. Este consiste en una mezcla de

urea y agua que al reaccionar descompone en amoniaco y didoxido de carbono
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gracias a las altas temperaturas del escape. El amoniaco reacciona con los NOx
mediante el catalizador SCR. De esta reaccion se obtiene N2 y H20,
eliminandose los gases téxicos. Luego otro catalizador elimina el NHs no

reaccionado con el NO.

Por otra parte, también se implementaron regulaciones para las emisiones
de motores diésel de vehiculos pesados. En la tabla 2 se resumen los valores
limites establecidos por la Comisién Europea para los contaminantes emitidos
por motores de vehiculos pesados. Si bien para vehiculos con motores livianos
las normas se definen en g/km, para motores pesados se definen segun la

potencia del motor (g/kWh).

Tabla 2. Valores limites de concentracion para los contaminantes emitidos por motores
diésel pesados.

TIPO CcoO HC NOx MP Humos ApIic_ada a
(9/kWh)  g/kWh) (9/kWh) (9/kWh) (m*") partir de
EURO I * 4.5 1,1 8,0 0,36 - 1992
EURO Il 4.0 1,1 7,0 0,25 - 1996
EURO I 2,1 0,66 5,0 0,10 0,8 2000
EURO IV 1,5 0,46 3,5 0,02 0,5 2005
EURO V 1,5 0,46 2,0 0,02 0,5 2008
EURO VI 1,5 0,13 0,4 0,01 - 2012
EURO VI7? 4.0 0,16 0,46 0,01 - 2012
* (<85 kW)

“I WHSC: World Harmonized Stationary Cycle (ciclo de prueba de estado estable de
arranque en caliente).

2 WHTS: World Harmonized Transient Cycle (ciclo de prueba transitorio con requisitos
de arranque en frio y caliente).

Las ultimas legislaciones europeas sobre emisiones (Euro 5, 6 y VI) se
establecen en funcién de los conteos de masa y numero para garantizar el
control de particulas ultrafinas que se consideran los indicadores mas criticos del
impacto en la salud. En Estados Unidos entraron en vigencia limites de MP aun
mas estrictos. Las emisiones de NO y MP se han reducido notablemente en los
ultimos anos (80% y 50%, respectivamente) en camiones en comparacién con
Euro V. En cuanto a automoviles, la reducciéon del MP se implement6 con Euro

V'y con Euro VI las emisiones de NO se reducen un 56% mas [63].
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Dentro de los métodos empleados para la medicién de particulas se
encuentran la opacidad, gravimetria, analisis diferencial de movilidad e impacto,
donde las variables medidas son el coeficiente de absorcion de luz, la masa de
particulas y el numero y distribucion en términos del diametro de movilidad y
diametro aerodinamico, respectivamente. Sin embargo, la opacidad es el unico
meétodo que discrimina la medicion de hollin, los demas cuantifican particulas
so6lidas en general [62]. La opacidad del humo fue eliminada de las regulaciones
para motores de autos para pasajeros en la década del 90, pero se volvi6 a
introducir nuevamente por la regulacién de emisiones EURO lll en los test de
ensayos en la “European Load Response” (ELR) para motores pesados en el
2000. La opacidad causada por las particulas no sélo es proporcional a su
concentracion, ya que el tamano de las particulas y la morfologia también tienen
influencia directa en las propiedades 6pticas. Sin embargo, la distribucién del
tamafno de particula y las caracteristicas morfolégicas del MP no parecen ser
esenciales para convertir la opacidad del MP en concentracién de hollin en los

gases de escape [64].

1.5 ESTRATEGIAS PARA LA REDUCCION DE CONTAMINANTES
EMITIDOS POR MOTORES DIESEL.

El cumplimiento de normas cada vez mas estrictas ha llevado al desarrollo
de diferentes metodologias para la reduccién de contaminantes emitidos por
motores diésel, que abarcan desde modificaciones en el motor, combustible y
parametros de operacion hasta sistemas de post-tratamiento de los gases [61].
Dentro de las estrategias para lograr la reducciéon de emisiones estan las
aplicadas durante la combustion (endomotrices o de pre-combustion) y las
aplicadas en la zona de escape de gases (ecomotrices o de post-combustion).

Las técnicas de pre-combustion incluyen modificaciones en el motor y
alteraciones en cilindros, estrategias de multiples inyeccciones de combustible y
el uso de aditivos y/o de biocombustibles. Sin embargo, estas variantes sélo
reducen en un determinado porcentaje los contaminantes pero resultan
insuficientes para cumplir con las regulaciones de emisién requeridas [65]. Es

necesario tener en cuenta que el tratamiento de los contaminantes de los gases
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de escape de vehiculos constituye un desafio por el hecho de que se deben
reducir en paralelo contaminantes tanto sélidos (hollin) como gaseosos (NOx,
HC, CO).

1.5.1 Técnicas de control de pre-combustion

La reduccién de la formacién de particulas dentro de la camara de inyeccién
es preferible considerando que al quemar nuevamente las particulas formadas,
se mejora la eficiencia del combustible. EI cambio en la composicién del
combustible y la optimizacion de las estrategias de inyeccion de combustible son
los métodos mas comunmente utilizados para control en masa de particulas en
el cilindro [47].

Biodiesel como combustible para reducir el MP

El biodiesel es un combustible alternativo no derivado del petréleo que
describe comunmente a los metil-ésteres de acidos grasos o ésteres etilicos
derivados de aceites vegetales y grasas animales [47]. Los beneficios de este
combustible diésel incluyen la reduccion de emisiones de monédxido de carbono
(CO), hidrocarburos (HC) y material particulado (MP) [66-68]. Ademas, es un
combustible no téxico, biodegradable y compite con los derivados del petroleo
ya que tiene un poder calorifico aceptable y casi no contiene azufre ni
compuestos poli-ciclicos aromaticos [69].

Los bio-combustibles se clasifican en tres generaciones; los de primera
generacion se elaboran directamente a partir de cultivos alimenticios al producir
bioetanol mediante la fermentacion o la extraccién de los aceites para su uso en
biodiesel. Los de segunda generacion se producen a partir de los cultivos no
alimenticios, residuos organicos y cultivos de biomasa y pretenden ser mas
econoémicos que los anteriores. Los biocombustibles de tercera generacién se
basan en el perfeccionamiento de la creacion de biomasa que se beneficia de
cultivos energéticos especialmente disefiados, por ejemplo algas como su fuente
de energia [70].

Si bien diferentes estudios han demostrado que el biodiesel muestra mejor
desempefio que el diésel en términos de MP y emisiones gaseosas nho
gquemadas, su aplicacidn en motores diésel aun enfrenta algunos desafios,
principalmente debido a las malas propiedades de flujo a bajas temperaturas.
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Los combustibles de biodiesel presentan un alto punto de nube que puede
causar problemas de bloqueo en el suministro de combustible [71,72]. Ademas
presentan una alta viscosidad cinematica que podria provocar problemas de
depositos en el motor [73].

A pesar de las ventajas respecto al diésel derivado de petroleo, el uso de
biocombustible también requiere el posterior tratamiento de los gases de escape,
sobre todo a altas cargas, para poder cumplir con las rigurosas normas de

emision de contaminantes [73].

Aditivos para combustibles oxigenados

Los alcoholes, como el etanol, pueden derivarse de la biomasa (por
ejemplo, melaza de cana de azucar) y se han adoptado en varios paises como
aditivos para el diésel. También el uso de alcoholes de cadenas mas largas (C4
y C5) se ha aprovechado como una manera de incorporar aditivos oxigenados.
Sin embargo, los alcoholes de mayor longitud de cadena son mejores debido a
su mayor poder calorifico, mejor indice de cetano y propiedades de flujo en frio
superiores [74].

Los aditivos, simplemente mejoran la combustion y la calidad de ignicion
del combustible al mejorar el indice de cetano, lo que reduce la temperatura de
ignicion de las particulas [47]. Ademas, la menor viscosidad y densidad de la
mezcla alcohol-combustible pueden mejorar la atomizacion del combustible y

mezcla aire-combustible, lo que reduce el MP [75,76].

Modificaciones en el motor

Esta claro que la mezcla aire/combustible tiene un alto impacto en la
posterior combustién, eficiencia del motor y produccién de emisiones. La
modificacion en la geometria de la camara de combustion ha demostrado ser
una muy buena opcidén para aumentar la eficiencia del motor y disminuir las
emisiones contaminantes al generar una mezcla homogénea de
aire/combustible. El mismo efecto puede lograrse mediante modificaciones en la

geometria de la cabeza del piston [77].

29



Capitulo 1. /nfroduccion
Lic. Nicolas Sacco

Optimizacion de estrategias de inyeccion de combustible

La presion de inyeccion de combustible y los tiempos de inyeccion son
parametros muy importantes que influyen en la combustion y por ende en las
emisiones. Otros parametros de inyeccidén que afectan al rendimiento del motor

son la tasa de inyeccién y el numero de inyecciones.
1.5.2 Técnicas de control de Post-combustion

Los sistemas de post-tratamiento tratan los gases en etapas posteriores a
la combustion, es decir, durante el trayecto por el tubo de escape. Estos sistemas
son los mas eficientes para la reduccién de emisiones a limites aceptables

(normas EUROQO) con poco o ningun impacto en el rendimiento del motor.

Las técnicas de post-tratamiento incluyen generalmente el uso de
catalizadores de oxidacion diésel (Diesel Oxidation Catalyst, DOC), filtros de
particulas diésel (Diesel Particulate Filter, DPF) y catalizadores de reduccién
selectiva (Selective Catalytic Reduction, SCR) para la eliminacion simultanea de
NOxy MP [78,79] y finalmente un catalizador para eliminacion de amoniaco
(Amonia Slip Catalyst, ASC).

En un sistema de purificacion moderno EURO VI, los gases de escape se
tratan con 4 catalizadores diferentes: primero un DOC que oxida HC (a CO2y
H20), CO (a CO2) y NO (a NOz2). Ademas, por las reacciones de combustion se
aumenta la temperatura de los gases, lo cual es beneficioso para el segundo
sistema, el DPF, el cual filtra y elimina el MP. El tercero es un catalizador de
reduccion selectiva (SCR) donde se inyecta urea, que por accién de la
temperatura de los gases de escape se descompone en CO2 y NHs, siendo este
ultimo el responsable de la remocion de NO y NOz. Y por ultimo, un catalizador
para la eliminacién de amoniaco (ASC) para eliminar el amoniaco en exceso,
como se muestra en la Figura 2A [80]. En la Figura 2B se muestra un esquema
del sistema de post-tratamiento de gases BLUETEC propuesto por Mercedes
Benz, el cual consta de un catalizador de oxidacién, una trampa de NOx, un filtro
de particulas, un sistema catalitico SRC y, ademas un reservorio de solucién

acuosa de urea (AdBlue). Particularmente, el aditivo AdBlue se descompone en

30



Capitulo 1. /nfroduccion
Lic. Nicolas Sacco

amoniaco, el cual en presencia del SCR reacciona con los NOx generados,

dando como productos finales N2 y agua.

Considerando que el DOC y el DPF son los unicos catalizadores que actuan
sobre el MP, contaminante en estudio de esta Tesis, a continuacién, se

expondran algunos aspectos mas relevantes de estos dos sistemas.

Los catalizadores de oxidacién diésel (DOC) son catalizadores
estructurados utilizados para la oxidaciéon de hidrocarburos, nitratos y fraccién
organica soluble (SOF). Se ubican generalmente antes del DPF ya que la
oxidacion de nitratos puede utilizarse para la regeneracion pasiva del hollin en el
filtro de particulas al aumentar la fraccién de NO2[81] y en muchos casos forman
parte integral de éste. Ademas, el aumento de temperatura de los gases de
escape provocado por las diferentes reacciones de combustién favorece el
funcionamiento del catalizador que le sucede (DPF). Metales preciosos como Pt,
Pd y Rh son los mas utilizados como catalizadores. Para estos sistemas se
considera una reaccion catalitica en dos etapas. En primera instancia, la
reduccion de emision de nitratos con Rh. Finalmente, se reducen el CO y los
hidrocarburos no quemados por oxidacion de los mismos sobre los catalizadores
de Pty Pd [79]. Se considera que ocurren las siguientes reacciones dentro del

sistema DOC (ecuaciones 1-4).
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Reaccién de Regeneracion Inyeccién de urea e hidrélisis ( A)

Diésel + aire ——> CO, + H,0 + calor CO(NH,),+H,0 ——> 2NH; +CO,
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Figura 2. (A) Representacion esquematica de un sistema de post-tratamiento de
gases de escape de un motor diésel convencional. (B) Tecnologia BLUETEC
desarrollada por Mercedes Benz.
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Los DOC fueron la primera tecnologia comercial aplicada para la reduccién
de HC y MP implementada en Europa para cumplir con los niveles establecidos

por la norma EURO 3 para vehiculos livianos.
1.6 FILTROS DE PARTICULAS DIESEL

Se considera que el uso de filtros de particulas diésel es la Unica alternativa
viable para el cumplimiento de los requisitos cada vez mas estrictos de emision
de material particulado [82,83]. No esta demas decir que, a partir de la normativa
Euro V, los niveles de particulas mas bajos se han alcanzado universalmente

mediante el uso de Filtros de Particulas Diésel [62].

La remocion fisica de particulas mediante filtracion de los gases de escape
ha sido ampliamente estudiada desde principio de la década del 80.
Actualmente, la tecnologia de post-combustion para controlar el MP diésel se
basa en filtros de particulas diésel (DPF). Esta tecnologia emplea la capacidad
del sustrato para atrapar fisicamente la fraccion solida del MP, incluido el hollin.
El sustrato puede configurarse como flujo continuo o como un dispositivo de flujo

de pared (wall-flow), como se muestra en la Figura 3.

Los filtros wall-flow alcanzan una eficiencia de reduccion de MP superior al
95% debido a su capacidad para acumular MP, incluidas particulas ultrafinas.
Por otro lado, los filtros configurados como canal de flujo continuo no acumulan
tanto MP como los anteriores, por lo que hacen que las eficiencias de reduccion
de MP sean aproximadamente del 40-70%, y se los conoce como filtros parciales
o abiertos. En la Figura 3A se muestra un filtro de particulas diésel MINE-X
consistente en laminas de metal corrugado y una plancha de fibra metalica
situada entre las laminas. Los canales utilizan una seccién transversal continua
pero variable para transferir los gases de escape a través del medio filtrante de
acero inoxidable. Las particulas se recogen sobre la superficie de las fibras y se
oxidan por medio de un revestimiento catalitico depositado sobre éstas (Figura
3C).
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FILTER MEDIA

Figura 3. Sustratos empleados en DPF para la filtracion del MP y simulacion de
circulacion de gases de escape en su interior. (A) Filtro MINE-X con Sustrato
metalico con configuracion de flujo continuo. (B) Sustrato de SiC con configuracion
Wall-flow (C) Disefio del interior del filtro MINE-X. (D) Simulacién de circulacion de
gases de escape en un filtro tipo Wall-flow.

Generalmente, los DPFs mas utilizados son sistemas del tipo wall-flow y
constan de una estructura monolitica cilindrica con cientos de canales paralelos
pequefios posicionados en direccion longitudinal al sistema de escape, como se
muestra en la Figura 3B. Los monolitos de superficie porosa estan hechos de un
material ceramico con porosidad controlada y canales adyacentes cerrados
alternadamente al final, de tal manera que el gas de escape sea forzado a
atravesar las paredes del sustrato poroso que actua como medio filtrante (Figura
3D). Aquellas particulas que son demasiado grandes como para pasar a través

de la superficie porosa, son colectadas y almacenados en los canales [84,85].

Por otra parte, en la filtracién de particulas se ha investigado la aplicaciéon

de soportes con estructura abierta y de alta porosidad, como mallas metalicas y
esponjas ceramicas o metalicas [86—-90]. Estos soportes ofrecen un camino
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tortuoso que permite el paso de los gases atrapando las particulas en toda la

profundidad del filtro.
1.6.1 Sustratos para filtros de particulas diésel

Dentro de las propiedades esenciales de los materiales candidatos para ser
usados como DPF se encuentran bajo coeficiente de expansién térmica, alta
resistencia a choques térmicos y estabilidad térmica. Ademas, la estructura de
poro (tamano, volumen y forma) y el espesor del filtro son responsables de la
eficiencia de filtraciébn y también de la caida de presion y resistencia de los
materiales. La cordierita (2MgO.2AI203.5Si02) y el carburo de silicio (SiC) han
sido ampliamente usados como material sustrato para DPF debido a que reunen

las propiedades adecuadas [80].

Si bien el DPF es considerado como una de las tecnologias mas eficientes
para la reduccion de emisién de MP en el proceso de post-tratamiento, los
canales de éstos pueden bloquearse luego de un tiempo de filtrado. Este bloqueo
puede ocasionar una caida de presion, reduciendo la potencia del motor y
aumentando el consumo de combustible [91]. Por ello, es necesario regenerar el

DPF para recuperar su capacidad de filtrado.

La regeneracion de los DPF se puede dividir en métodos de regeneracion
activa y pasiva. La regeneracion activa implementa el quemado del MP a través
del incremento de temperaturas de los gases de escape hasta 600°C para
permitir la oxidacion de hollin impulsada por oxigeno mediante estrategias de
calentamiento externo, como calentamiento eléctrico o por microondas,
tecnologias altamente complejas y costosas. Actualmente, los métodos de
calentamiento habituales son la inyeccidn de combustible interna o externa para
aumentar la cantidad de combustible no quemado en el escape. Un sistema de
inyeccion de hidrocarburos (HCI) y el DOC generalmente se colocan antes del
DPF para esta propuesta. EI combustible se inyecta en el tubo de escape y se
oxida en el DOC, lo que aumenta la temperatura de escape a mas de 600°C,
luego oxidando las particulas recolectadas en el DPF produciéndose la

regeneracion [92].
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Por otro lado, la regeneracion pasiva disminuye la temperatura de ignicion
del MP en presencia de un catalizador que puede agregarse como aditivo al

combustible o incorporarse sobre el filtro de particulas [93].

Se han reportado muchas formulaciones cataliticas soportadas en filtros.
Sin embargo, la dispersién no uniforme de éstas es el defecto mas serio, ya que
puede inducir la aglomeracion disminuyendo la superficie de contacto hollin-
catalizador lo cual tendria una influencia negativa en la actividad catalitica.
Ademas, se han desarrollado varias estructuras con diferentes texturas y
topologias para intentar aumentar el numero de puntos de contacto entre las
particulas de hollin y catalizador; como por ejemplo, el uso de mallas y espumas
metalicas como soportes para la conformacion de filtros de particulas diésel [94].
También se exploraron catalizadores de nanofibras estructuradas en formas de
redes tridimensionales para incrementar la interaccién hollin-catalizador. No
obstante sus propiedades térmicas, quimicas y mecanicas no son
suficientemente estables para soportar condiciones de operacién de corrosién a

elevadas temperaturas [95].

En la Figura 4 se muestran algunos sustratos empleados en la combustion
de hollin diésel. La mayoria de estos soportes se han popularizado debido a su
baja caida de presion y gran area de superficie relativa. Sin embargo, los
catalizadores con estructuras tipo panal de abeja tienen desventajas como mala
difusion interna en la capa catalitica y baja conductividad térmica (ceramicos).
En la mayoria de los casos practicos, el rendimiento catalitico estd muy
restringido por la estructura y propiedades de los soportes del catalizador. Es por
ello que el disefio estructural de los soportes del catalizador que tengan canales
efectivos para el flujo de gas y una buena dispersion de los componentes del

catalizador se ha vuelto de gran interés [96].
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Figura 4: Materiales reportados como soportes para filtros de MP. (A) Fibras
metalicas entre laminas plegadas. (B) Mallas metalicas. (C) Esponjas
ceramicas. (D) Esponjas metalicas.

1.6.2 Catalizadores empleados para la oxidacion de hollin diésel

El hollin que forma el material particulado de los gases de escape de
motores diésel puede quemarse a temperaturas que rondan los 600°C, mientras
que la temperatura de los gases de escape esta en un rango entre 200 y 500°C
dependiendo del tiempo de uso y la carga del motor [97]. Por este motivo, es
necesaria la utilizaciéon de catalizadores que permitan incrementar la velocidad
de oxidacién del hollin a una temperatura menor a la no catalitica. Se han
investigado muchos tipos de catalizadores para la combustion de hollin, como
oxidos tipo perovskitas [98,99], 6xidos tipo espinelas [100-102], 6xidos metalicos
de tierras raras [103,104], é6xidos de metales de transicién [105,106] y metales
nobles [107,108]. La perovskita LaCoOs presenta temperaturas de maxima
velocidad de combustién de hollin en el rango de 400-500°C en presencia de

aire, variando segun la temperatura a la cual se realizé el tratamiento térmico de
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calcinacion para la formacién del 6xido mixto. Ademas, la incorporacién de Ag
aumento su reducibilidad lo cual facilité el proceso redox durante la combustiéon
de hollin y la migracién de Ag desde la superficie de la perovskita LaCoOs3 hacia
la red, incrementando la actividad catalitica de los sistemas AgLaCoOs [98]. Los
oxidos tipo espinelas, como MnCo0204, han demostrado ser candidatos
prometedores en la combustion de hollin diésel debido a sus buenas
propiedades redox y estabilidad termoquimica. Por otra parte, comparando estos
dos tipos de catalizadores el rendimiento mejorado de la espinela mostré que la
estructura cristalina y el método de sintesis influyen considerablemente en la
actividad catalitica, siendo aquellos catalizadores o soportes con mayor area
superficial y mayor tamafo de poro, los mas beneficiosos para la combustién de
hollin [102]. Por su parte, los 6xidos de tierras raras (La203, CeO2 o ZrOz2) son
agregados como dopantes para la mejora del area superficial, propiedades de

almacenamiento de oxigeno y estabilidad de los 6xidos simples [109,110].

Entre la amplia variedad de catalizadores desarrollados desde hace mas
de tres décadas, los catalizadores basados en ceria parecen ser los candidatos
mas prometedores para ser utilizados en los filtros de particulas diésel, ya que
exhiben excelentes propiedades redox, son menos costosos que los metales
nobles y tanto la actividad como estabilidad de la ceria pueden mejorarse con la

adicion de metales de transicién, alcalinos o de tierras raras [111].

En su mayoria, los sistemas de postratamiento de gases de escape
emplean catalizadores basados en metales nobles como Pt y/o Pd para disminuir
la temperatura de ignicién necesaria para oxidar el MP acumulado, en el rango
de temperatura de 300-400°C. Estos catalizadores exhiben las ventajas de
poseer alta actividad a bajas temperaturas y alta durabilidad debido a la
estabilidad térmica y resistencia al sulfuro, pero su precio es alto y fluctuante
[112].

La mayoria de los trabajos reportados en bibliografia y citados en el
presente capitulo realizan los estudios de actividad catalitica en la reaccion de
combustion de hollin con sistemas en polvo. Sin embargo, para su aplicacion y
evaluacion en condiciones reales de operacién de un motor, es necesario

estructurar estos sistemas empleando sustratos sobre los cuales se depositen
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los recubrimientos apropiados resultando en sistemas con resistencia mecanica,
térmica y quimica adecuada para soportar las condiciones de operacion del cafio

de escape, ademas de tener propiedades filtrantes para retener el hollin.

1.7 FILTROS DE PARTICULAS DIESEL USANDO PAPELES
CERAMICOS CATALITICOS

Los materiales fibrosos ceramicos son una muy buena opcién a considerar
para su aplicacion en filtros de particulas diésel debido a su excelente resistencia

al calor y a la deformacién a elevadas temperaturas [113].
1.7.1 Sintesis de papeles ceramicos

Si bien el campo de aplicacion de los papeles ceramicos es amplio, en la
mayoria de los casos, el principio de preparacion de los papeles ceramicos se
basa en un sistema de retencién dual de polielectrolitos en el cual, ademas de
fibras celuldsicas, fibras ceramicas y un ligante inorganico, se emplean dos
polielectrolitos, uno aniénico y otro catiénico que junto a las fibras celulésicas
generan un sistema de retencion para las fibras ceramicas durante el proceso de

formacion de las hojas en condiciones humedas [114-118].
1.7.2 Deposicion de material catalitico

Se han reportado diversas maneras de deposicién de material catalitico
sobre papeles ceramicos para la generacion de catalizadores estructurados,
desde técnicas de inmersién de los papeles en soluciones acuosas de los
precursores [119,120], incorporacién durante la sintesis [22] o mediante spray
seco [121].

El método de spray seco es una de las técnicas ya evaluadas por nuestro
grupo de trabajo. Esta técnica consiste en pulverizar la solucidon de los
precursores sobre los sustratos en un ambiente calefaccionado. El calor produce
la evaporacion del solvente, llegando al sustrato las particulas parcialmente
secas, que luego de un proceso de calcinacién generan los éxidos cataliticos. Si
bien se obtuvo una buena distribucién del material catalitico sobre las fibras
ceramicas, no resulté en un recubrimiento estable tras varios ciclos de reaccién
[121]. Por este motivo, se decidié emprender la busqueda de un método de
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impregnacion que resulte en un recubrimiento homogéneo y mas estable sobre
las fibras ceramicas. Por lo que se decidié estudiar en este trabajo de tesis el
metodo de spray humedo, en el cual la solucién de precursores se pulveriza
sobre el sustrato. Luego de una etapa de secado, el conjunto se calcina para la

generacion de las fases activas.

1.7.3 Objetivos

1.7.3.1 Objetivo general

Como objetivo principal de esta Tesis se propuso desarrollar un método de
impregnacion que permita la generacién de catalizadores estructurados activos
y estables en la reaccion de combustién de hollin diésel a escala laboratorio. A
su vez, esto debe permitir el posterior escalado de las condiciones para el
desarrollo de catalizadores que puedan ser empleados como filtros de particulas

diésel generadas por un motor real, instalado en un banco de pruebas.

1.7.3.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos se proponen:

- Desarrollar catalizadores basados en papeles ceramicos a través de la
incorporacion de elementos activos mediante la técnica de spray
humedo de modo de lograr una buena distribucion de los mismos sobre
la superficie de las fibras ceramicas.

- Determinar la composicion de los sistemas cataliticos preparados
mediante diferentes técnicas de analisis que permitan identificar las
especies quimicas presentes y la morfologia de los recubrimientos
obtenidos.

- Estudiar el desempeno catalitico de los sistemas en la reaccién de
combustién de hollin diésel generado tanto en el laboratorio como por

un motor de combustién interna.
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Estudiar la influencia de las variables de impregnacion en la distribucion
del material activo y desempefio de los catalizadores en la reaccion de
interés.

Evaluar la estabilidad quimica y térmica de los catalizadores resultantes.
Estudiar la influencia del agregado de agentes de dispersion en la
morfologia del recubrimiento catalitico y su impacto en la actividad

catalitica.
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2.1 RESUMEN

En esta seccion se describen las técnicas de preparacién, caracterizacion
fisicoquimica y evaluacion catalitica de los diferentes papeles ceramicos
cataliticos en todas sus etapas, ya sea en escala laboratorio como en escala
banco de pruebas. Este capitulo se separa en 3 secciones: (i) Preparacion de

catalizadores, (ii) Caracterizacion vy (iii) Evaluacién catalitica.
2.2 PREPARACION DE PAPELES CERAMICOS CATALITICOS

Se emplearon papeles ceramicos como sustratos para la conformacién de
catalizadores estructurados para ser evaluados en el entrampado y quemado de

hollin. Para su preparacion, se utilizé6 un método en tres etapas:
+ Purificacion de fibras comerciales.
+ Conformado de papeles ceramicos.
+ Incorporacién de los componentes activos.

La adicién de los componentes activos se realizd en dos escalas diferentes.
El proceso completo de optimizacién se describe en detalle en capitulos

posteriores:
Papeles escala laboratorio - Capitulo 3

Papeles escala banco de pruebas - Capitulo 6

2.2.1 Burificacion de fibras ceramicas comerciales

Las fibras ceramicas empleadas para la preparacién de los papeles
ceramicos fueron obtenidas de una manta comercial ASTS de 128 Kg/m? de
densidad y 2 pulgadas de espesor. Para la purificacion de las mismas, se

procedié de la siguiente manera:

1. Se dispersaron 10 g de fibras ceramicas en 2 L de agua (180 mS) de
conductividad).

2. Se disgregaron las fibras ceramicas durante 5 minutos.
Los 2 L de agua con las fibras disgregadas suspendidas se volcaron a un

primer recipiente conteniendo otros 2 L de agua.
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Rapidamente, los 4 L de agua conteniendo las fibras se volcaron a un
segundo recipiente de manera que las impurezas mas gruesas se depositen
en el fondo del primer recipiente y que solamente se trasvase la mezcla de
agua, fibras e impurezas mas livianas.

Se repitié el paso anterior, volcando de la misma manera los 4 L de agua
(con fibras ceramicas sin las impurezas mas pesadas) a un tercer recipiente.
Luego, de manera rapida se vertio el contenido del tercer recipiente dentro
de la maquina formadora, que contiene una malla metalica en el fondoy 4 L
de agua.

Los pasos anteriores (1 al 6) se repiten las veces que sea necesario.

Se vacia la formadora, s6lo quedando las fibras humedas sobre la malla
metalica (Figura 1).

Finalmente, las fibras purificadas se colocan dentro de una bolsa de tela
porosa y se elimina el agua restante en un secador centrifugo.

Luego de la etapa anterior, las fibras se pesan, y se secan en estufa a 80°C
durante toda la noche y nuevamente se registra el peso.

Se calcula el rendimiento de la purificacién mediante diferencia de pesada

(fibras ceramicas secas vs fibras ceramicas con impurezas).

Figura 1. (A) Fotografias de fibras ceramicas luego de filtrar en el
proceso de elutriacion. (B) Fotografia de fibras ceramicas luego del
centrifugado.
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En la Tabla 1 se detallan los resultados de tres diferentes instancias de
purificacién de fibras ceramicas. Los rendimientos porcentuales en humedo y
seco se calcularon como la diferencia de peso entre las fibras purificadas antes
y luego del secado, respectivamente y las fibras con impurezas antes del

elutriado; ambos valores referidos a la cantidad de fibras con impurezas.

Tabla 1. Resultados de purificacion de fibras ceramicas.

Purificacién Peso de fibras % R* en % R en
N° elutriadas humedo seco
1 120 57 51
2 200 56 52
3 210 56 50

*% R: rendimiento porcentual respecto al peso de fibras ceramicas tratadas inicialmente.

Se obtuvo un rendimiento promedio del 51% en el proceso de purificacion
de las fibras ceramicas. Se observé ademas, un porcentaje del 5% de retencién
de agua durante el proceso. Los porcentajes fueron calculados respecto al peso

de fibras ceramicas con impurezas.

2.2.2 Sintesis de papeles ceramicos

Para la preparacion de los papeles ceramicos cataliticos se emple6 una
técnica de formacion de papel establecida a través de un sistema de retencion
de polielectrolito dual y una posterior formaciéon de la hoja de papel ceramico
siguiendo un protocolo estandarizado SCAN (SCAN-C 26:76 y SCAN-M 5:76).

En la Figura 2 se detallan las etapas llevadas a cabo para la obtencion de
las hojas de papel ceramico. En primera instancia, en un reactor de vidrio se
coloco una soluciéon 0,01 mol.L-' de NaCl (para regular la fuerza iénica del medio)
gue se mantuvo bajo constante agitacion durante el posterior agregado de los
reactivos. Los mismos se agregaron en el siguiente orden con un intervalo de 2
a 3 minutos entre ellos: 10 g de fibras ceramicas, 66 g de Poli-vinilamina catiénica

(PVAm), suspensién coloidal de ceria o alumina (la cantidad se adecué acorde
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al porcentaje final deseado de ligante: entre 10 y 30% p/p como CeO2 o 10% p/p
como Al203), 1,5 g de fibras celulésicas previamente disgregadas durante 5

minutos y finalmente 23 g de Poli-acrilamida aniénica (APAM).

Luego, la mezcla se llevé a una maquina formadora de papel de seccién
circular previamente cargada con agua (180 mS de conductividad) y con una
malla metalica filtrante 150 mesh (abertura 100 um) en el fondo. Se llend la
formadora con agua y homogeneizd la suspensién con un agitador manual
estandar para evitar la ruptura de los fléculos y luego, se eliminé el agua
quedando la fase soélida (hoja ceramica de 16,5 cm de diametro) humeda sobre

la malla metalica.
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1. MEZCLA DE REACTIVOS

;‘{P\’Am (66 2) )

4( Fibras ceramicas (10 g) )

4( Ce0; (5-159)

4{ Fibras celulosicas (1.5 g))

2. FORMACION DE LA HOJA (SCAN-C 26:76 y SCAN-M 5:76)

3. PRENSADO (350 kPa)

4. SECADO (22°C. 52 °% HR)

5. CALCINACION (600°C. 2 h)

Figura 2. Procedimiento para la formacion de los papeles ceramicos.

Posteriormente, sobre la hoja circular se colocan dos papeles secantes
cuadrados que cubren toda la superficie de las fibras y, con un dispositivo
metalico pesado del diametro de la formadora, se ejerce presion sobre las fibras

durante 20 segundos con las manos para eliminar parte del agua presente en la
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mezcla. Luego, se retira la hoja de la malla y se coloca sobre una placa metalica
(fina) y, sobre la hoja, se colocan dos papeles secantes (Figura 3A). Se realiza
este procedimiento para cada hoja, se apila un conjunto sobre otro y se disponen
sobre una placa metalica gruesa y papel secante. Por encima se colocan una
chapa fina, papel secante y chapa gruesa, en disposicion tipo sandwich (Figura
3B). Se apilan hasta 6 hojas humedas para ser prensadas en primera instancia

durante 5 minutos a una presién de 350 kPa.

(A) — Papel secante(2)

—
h

Placa metalica fina

Placa metalica gruesa

— Pape| secante(2)
Papel ceramico

¥— Placa metalica fina

Placa metalica gruesa

Figura 3. (A). Disposicion de un papel ceramico entre mallas y papeles secantes para
su posterior prensado. (B). Disposicion de varios papeles ceramicos para ser
prensados.

Finalizados estos 5 minutos, cada segundo papel secante sobre la hoja
ceramica se reemplaza por uno nuevo, y se prensa nuevamente el conjunto
durante 2 minutos a la misma presién. Finalmente, se extraen los papeles
secantes y las hojas ceramicas se colocan a secar durante toda la noche en
condiciones controladas de humedad y temperatura (HR: 52%, 22°C). Luego del
secado, los papeles se colocan en una mufla separados por un material inerte y
se calcinan 2 h a 600°C con una velocidad de calentamiento de 1°C/min. Esta
etapa de calcinacion se realiza para la eliminacion del material organico y las
fibras celul6sicas y la sinterizacion de las nanoparticulas para que genere puntos
de anclaje entre las fibras ceramicas, proporcionandole resistencia mecanica.
Los papeles ceramicos resultantes, de 16,5 cm de diametro, se distinguieron
segun el porcentaje de ligante que contenian. Se prepararon papeles con 10; 20

y 30% de ligante. Los mismos se nombraron como PCer-10; PCer-20; PCer-30,

64



Capitulo 2. Materiales y Métodos
Lic. Nicolas Sacco

respectivamente. Ademas, se prepararon papeles con 10% de AlOs para

comparar con los correspondientes preparados con CeOa.

En la Figura 4 se muestran fotografias de las etapas de preparacién de
los papeles ceramicos y del material de laboratorio. Los mismos se prepararon
en el Instituto de Tecnologia Celulésica (ITC, FIQ-UNL). La Figura 4A muestra el
disgregador empleado para la purificacion de las fibras ceramicas y el disgregado
de fibras celulésicas. En la Figura 4B se ilustra el sistema de preparacion (reactor
de vidrio con solucion acuosa de NaCl y agitador). En las Figuras 4C y 4D se
muestran la maquina formadora de papel y las fibras ceramicas luego del

proceso de elutriacion, respectivamente.
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Figura 4. Fotografias del equipamiento empleado durante el
proceso de fabricacion de los papeles ceramicos. (A)
Disgregadora; (B) Reactor para la preparacion de la suspension;
(C) Maquina formadora,; (D) Fibras ceramicas purificadas sobre
malla de la maquina formadora.

En la Figura 5 se muestra la etapa posterior a la formacién de la hoja
ceramica en la formadora, previa al prensado. La Figura 5A muestra el
entramado de fibras una vez que se retiré la mayor parte del liquido, sobre una
malla metalica dentro de la formadora. Se obtuvieron discos de 16,5 cm de
diametro con un espesor promedio de alrededor de 2,5 mm. En la Figura 5B se
muestra la fotografia del disco obtenido con un papel secante sobre su superficie.
Estos papeles se emplean para absorber parte del agua restante de la

suspension.
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En la Figura 5C se muestra el dispositivo metalico con el cual se ejerce
presion sobre los discos para eliminar parte del agua presente. Por ultimo, en la
Figura 5D se puede observar la prensa con la cual se elimina el exceso de agua

de los papeles.

A

Figura 5. Fotografias de la etapa de formacidn de la hoja ceramica. (A) Disco
de 16,5 cm de diametro resultado de la filtracion de la suspension de
reaccion. (B) Disco ceramico con papel secante sobre superficie. (C) Etapa
de prensado manual. (D) Prensa.

En la Figura 6 se exhiben algunas fotografias de la preparacién de papeles
ceramicos luego de la etapa de prensado. En las Figuras 6A y 6B se observan
las hojas ceramicas sobre las placas metalicas finas con y sin papel secante,

respectivamente. En la Figura 6C se muestra la disposicion de los papeles
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ceramicos en la sala de ensayos fisicos para ser secados a presién y
temperatura controladas mientras que en la Figura 6D se observan las hojas
ceramicas dentro de la mufla antes de ser calcinadas. Luego de la calcinacion,
los papeles ceramicos se cortaron en discos de 16 mm de diametro como se

muestra en la Figura 6E para su posterior impregnacion con los precursores

cataliticos.

(A)]

Figura 6. Fotografias de papeles ceramicos luego de la etapa de prensado. (A) Hojas
ceramicas luego de ser prensadas con papel secante sobre su superficie. (B) Hojas
ceramicas luego de ser prensadas sin papel secante sobre su superficie. (C) Hojas
ceramicas dispuestas en la sala de secado. (D) Disposicion de hojas ceramicas antes
de ser calcinadas en la mufla. (E) Corte de papel ceramico para la posterior
impregnacion de las secciones circulares pequerias (16 mm de diametro) con los
precursores cataliticos.

2.2.3 Sintesis de papeles ceramicos cataliticos a escala laboratorio

La etapa final para la preparacién de los papeles ceramicos cataliticos
(PCC) consistié en la impregnacion de los materiales activos en forma de niebla
sobre los papeles ceramicos (PC) La niebla se generé mediante la nebulizacién

de las soluciones de precursores.
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Para la impregnacion de los precursores a escala de laboratorio, se
extrajeron discos de 16 mm de diametro de cada PC preparado con 10% de
ligante (Figura 6E). A estos PC se los impregné con las soluciones de
precursores de las fases activas empleando un nebulizador ultrasénico (ASPEN
UN 410). A continuacion, se listan los materiales empleados para la etapa de

impregnacion de los materiales activos.

2.2.3.1 Elementos activos

Se estudié el desempefio catalitico de los siguientes elementos en la

oxidacion de hollin diésel:

> Oxido de Co, obtenido a partir de la impregnacion de nitrato de Co.

> Oxido de Ce, conferido por el ligante empleado en la sintesis de los PC
y mediante impregnacion posterior de nitrato de Ce.

» Sistemas bi-metalicos basados en Co-Ce.

> Oxidos de Mn, obtenidos a partir de la impregnacién de nitrato de Mn.

> Sistemas bi-metalicos basados en Mn-Ce.
2.2.3.2 Solventes

La influencia de la tension superficial de la solucion de precursores
cataliticos en la distribucion de la fase activa y la actividad catalitica se estudié

empleando los siguientes alcoholes:

» Alcohol iso-propilico 60% v/v
» Alcohol etilico 40% v/v
» Alcohol poli-vinilico 0.5% p/v

La tension superficial de cada solucién se determiné por el método del anillo

de Du Nouy.

Por otra parte, se decidié evaluar el efecto del agregado de acido citrico en
la distribucion de la fase activa sobre las fibras ceramicas. Para ello se preparé
una solucion de acido citrico 0,30 mol.L-! en agua desionizada como se detalla
a continuacion. Se colocd un vaso de precipitado conteniendo cierta cantidad de
agua desionizada en un bafo de agua y se comenzo6 a calentar bajo agitacién
constante. Cuando se alcanzé una temperatura de 70°C, se incorpord poco a

poco el acido citrico para evitar la formacién de agregados y favorecer una mayor
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homogeneizacién. Luego de obtener una solucién homogénea, esta se vertio en
un matraz aforado y se enras6 para obtener la concentraciéon deseada. Esta
soluciéon se empleé luego para la disoluciéon de los precursores cataliticos a

depositar sobre los papeles ceramicos.

2.2.3.3 Descripcion del equipo

Para la impregnacién de los precursores cataliticos sobre los PC, se disefié
un sistema que permite el alojamiento de los mismos y la conexion al nebulizador
ultrasonico y a un sistema de vacio que facilita el arrastre de la niebla a traves

de los PC, como se muestra en el esquema de la Figura 7.

. PC (16 mm)
(l \1‘ \
- W (( /P
\\ v/

Trampa de vacio
=2 " o
Niebla de precursores cataliticos

Nebulizador ultrasonico

= .
[

Figura 7. Disefio del sistema de impregnacion de precursores cataliticos a escala de
laboratorio.

2.2.4 Sintesis de papeles ceramicos cataliticos. Escala Banco de
pruebas

Como en la seccion anterior, a continuacién, se mencionan los materiales

empleados para la etapa de impregnacién del material activo sobre los PC

La impregnacién de los PC en escala banco de pruebas requiri6 el
reemplazo del nebulizador ultrasénico por un nebulizador a pistdn de uso
continuo (SILFAB N 32) que posee mayor capacidad y evita la interrupcion de la
nebulizacion de los precursores. Por otra parte, resulté necesario escalar el

dispositivo para soportar los papeles de 16,5 cm de diametro.
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2.2.4.1 Elementos activos

Los elementos activos empleados para la impregnacién a escala banco de

pruebas fueron los mismos que los empleados para la escala laboratorio.

2.2.4.2 Solventes

Se decidié evaluar el efecto de la tensidén superficial en los resultados de

impregnacion variando la concentracion de alcohol isopropilico en mezcla con
agua desionizada:

» Alcohol iso-propilico al 60% v/v.
» Alcohol iso-propilico al 40% v/v.
» Alcohol iso-propilico al 20% v/v.

» Alcohol iso-propilico al 0% v/v.

Ademas, de la misma manera en que se procedié a escala laboratorio, se

evalué el efecto del acido citrico en la etapa de impregnacion.

2.2.4.3 Descripcion del equipo

Como se mencioné anteriormente, el disefio del sistema para alojar los PC
tuvo que adaptarse al tamafio de los mismos (aumento de la escala en 100 veces
el tamafo empleado para escala laboratorio considerando el area de

impregnacion). En la Figura 8 se muestra un disefio del sistema empleado.

Nieblade ~

precursores \

_________ >

-~

- 2
> PC 16,5cm ( e

Nebulizador de
uso continuo

™\ Cilindro de
PVC
Salida

Figura 8. Disefio del sistema de impregnacion de precursores cataliticos a escala de
banco de pruebas.
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2.2.5 Reactivos

Los reactivos empleados para la preparacién de los papeles ceramicos

fueron:

YV V VYV V

>
>
>

Fibras celulésicas (3 mm de largo, forma de cinta)

Fibras ceramicas (50% p/p de SiO2, 48% p/p de Al203, 2% impurezas)
Poli-acrilamida aniénica, A-PAM (AQUATEC, PM: 104-10° g.mol")
f’oli-vinilamina catiénica, PVAm (LUREDUR PR 8095, BASF). 9,06 g.L-

Suspension coloidal de nanoparticulas de CeO2 (20% p/p, NYACOL)
Suspension coloidal de Al203 (20% p/p, NYACOL)
NaCl (Cicarelli)

Los precursores cataliticos empleados para la impregnacion de los papeles

ceramicos fueron:

vV V V V V VYV V

Co(NO3)2.6H20 (Sigma Aldrich)
Ce(NO3)3.6H20 (Sigma Aldrich)
Mn(NO3)2.4H20 (Sigma Aldrich)
Acido citrico (Cicarelli)

Alcohol isopropilico (Cicarelli)
Alcohol etilico (Cicarelli)

Poli-vinilalcohol (Sigma Aldrich)

2.2.6 Sistemas preparados

Se prepararon catalizadores mono- y bi-metalicos a partir de una solucién

precursora para la cual se varié la relacién de los precursores metalicos y en

algunos casos la tensién superficial del solvente empleado.

Los sistemas preparados se diferenciaron segun el metal del precursor

catalitico empleado y la proporcién del mismo en la solucion nebulizada. Para

todos los sistemas, luego del metal y la proporcidén del mismo, se especifica la

concentracion molar total de precursores en solucién y el solvente empleado. La

variacion de la tension superficial se realiz6 mediante el uso de diferentes
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alcoholes, como alcohol iso-propilico (1), alcohol etilico (E) y alcohol poli-vinilico
(P). En los sistemas preparados con agua se aclara si se usa acido citrico (AC)
o no (W). En la Figura 9 se ejemplifican estos sistemas y la nomenclatura

utilizada para su designacion.

Metales activos
(Relacion molar)

Co50Ce50(0,30 —1 60) Mn75Ce25(0,30 —AC)

1
]
)
]
% | IS

""" VA ol t

1
]
]
1
(8

Concentracion de los Solvente: Concentracion de los Solvente:
precursores: en la solucién: Isopropanol  precursores: en la solucion: Acido Citrico
Co: 0,15 mol/L 60% v/iv Mn: 0,225 mol/L 0,3 mol/L
Ce: 0,15 mol/L Ce: 0,075 mol/L

Concentracion Concentracion

molar total de los molar total de los

precursores precursores

Figura 9. Ejemplos de sistemas cataliticos bi-metalicos preparados y nomenclatura
de los mismos.

2.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

Las técnicas de caracterizacion fisicoquimica constituyen una herramienta
fundamental en el desarrollo de materiales, permitiendo conocer detalladamente
su estructura, morfologia, composicion y demas caracteristicas inherentes al
sistema. Concretamente, para el estudio de los catalizadores preparados, resulta
de gran interés el analisis de las fases presentes, la composicién y la morfologia

de los mismos en la busqueda de mejorar su desempefio catalitico.

A continuacién, se presenta una breve descripciéon del fundamento de

operacién de cada técnica empleada.

2.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

2.3.1.1 Fundamento

Es una técnica de caracterizacion estructural que permite realizar estudios
de polimorfismo, transiciones de fase, estimaciéon del tamano de cristalita,

determinacion de diagramas de fase y ademas dilucidar estructuras cristalinas
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del material en estudio. Esta técnica se basa en la interferencia constructiva de

rayos X monocromaticos y una muestra cristalina.

El fundamento del método de difraccion de rayos X radica en que un cristal
es una distribucion regular en el espacio de sus atomos, iones o moléculas
constituyentes y que la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que
la longitud de onda de los rayos X, por lo que los cristales, de acuerdo con las

leyes Opticas, pueden producir fenémenos de difraccién caracteristicos.

Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un angulo
de incidencia “0”, para que la radiacion reflejada esté en concordancia de fase y
por lo tanto da lugar a la difraccién, es necesario que la diferencia de recorrido

de dos rayos sea multiplo de la longitud de onda.

La difraccién de rayos X es una caracteristica de la estructura cristalina de
la materia. Como cada sustancia tiene determinados parametros caracteristicos,
como por ejemplo los espacios entre planos atbmicos, el conocimiento de estas
distancias es suficiente para identificarla de una manera inequivoca y definitiva.
La Ley de Bragg (ecuacién 2.1) permite estudiar las direcciones en las que la
difraccion de rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias
constructivas, dado que permite predecir los angulos en los que los rayos X son

difractados por un material con estructura atémica periodica.

n.A = 2.d.sen0 (2.1)
Donde n es el orden de difraccion, A la longitud de onda de la fuente de

rayos X, d la distancia interplanar y 6 el angulo de incidencia.

2.3.1.2 Equipos utilizados

Los difractogramas de los materiales estudiados se obtuvieron con un
instrumento SHIMADZU XD-D1 (Figura 10A, con una radiacion Cu Ka a 30 kV y

40 mA. La velocidad de barrido fue de 2°.min' en el rango de 26 = 15 — 80°.

Ademas, se empled un difractdmetro Panalytical Empyrean (radiacion Cu
Ka, 40 kV y 45 mA) en un rango entre 10 y 80° a una velocidad de barrido de
2°.min"'. El equipo se muestra en la Figura 10B.
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Figura 10. Fotografias de los difractémetros empleados para la
caracterizacion de los catalizadores. (A) Shimadzu Xd-D1. (B)
Panalytical Empyrean.

Se realizaron analisis sobre polvos y catalizadores estructurados. Para el
analisis de los polvos, las muestras se molieron durante 2 minutos en mortero de
agata para asegurar un tamano de grano uniforme y luego se dispusieron en la
cavidad central de un portaobjetos de vidrio ejerciendo presion con una espatula
a modo de formar una capa de superficie plana. Para el analisis de los sistemas
estructurados, éstos se dispusieron sobre la cavidad del portaobjeto, soportados
con una cinta bifasica que no produce sefales de difraccién en la regién de
estudio. Se coloc6 un suplemento debajo para desplazar el porta objeto y que la
superficie del papel ceramico catalitico coincidiera con la superficie 0° del equipo.
En la Figura 11 se muestran fotografias del portaobjetos empleado (A) y del

catalizador estructurado dispuesto sobre éste para su analisis (B).
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(A)

s =

Figura 11. (A) Fotografias de portaobjetos. (B) PCC sobre portaobjetos para
analisis de DRX.

Mediante la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 2.2) se calcul6 el tamafio de
cristalita (en nm) de los 6xidos de Ce y Co, en la que B es el ancho de un pico
seleccionado (normalmente el de mayor intensidad) y se calcula mediante la
formula B2 = B2- b?, donde B es el ancho experimental (FWHM) del pico y b es
una correccidon debida al equipo. El parametro K es un factor de forma de cristal
(0,7-1,7, normalmente 0,9); A es la longitud de onda correspondiente y 8 es el

angulo de Bragg del pico considerado.

D K.A (2.2)
B.cos6

2.3.2 Espectroscopia Laser Raman (LRS)

2.3.2.1 Fundamento

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscédpica que usa la
interaccion de la luz con la materia para obtener informacion sobre la
composicién o las caracteristicas de un material. La LRS proporciona un
espectro caracteristico de las vibraciones especificas de una molécula que

permiten identificar una sustancia.

El efecto Raman se produce cuando un foton incide sobre una molécula e

interacciona con la nube de electrones de los enlaces de esa molécula. El foton
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incidente excita la molécula a un estado virtual. La molécula excitada se relaja,
pero puede hacerlo de dos maneras. Volviendo al estado energético en el que
se encontraba o acabando en un estado energético diferente. Si regresa al
estado energético en el que se encontraba, se libera una energia igual a la
absorbida y constituye una dispersién elastica o de Rayleigh. Por otro lado, si la
molécula no regresa al estado inicial, la energia liberada es distinta a la
absorbida, de modo que ha habido un intercambio de energia, que es la
dispersién inelastica que caracteriza el fendbmeno Raman. Normalmente, la
molécula acaba en un nivel energético mas elevado, de modo que la energia
liberada es menor que la que se absorbe. Esta dispersibn Raman se denomina
Stokes. Por el contrario, si la molécula acaba en un nivel energético inferior, se
libera mas energia que la que se absorbe, por lo tanto, disminuye la longitud de

onda y aumenta la frecuencia de radiacién. Esta dispersién se llama anti-Stokes.

Para que la molécula exhiba un efecto Raman es necesario un
desplazamiento en la polarizabilidad molecular, o de la cantidad de deformacién

de la nube de electrones con respecto a la coordenada vibracional.

2.3.2.2 Equipo utilizado

Los catalizadores se analizaron con un espectrometro LabRam (Horiba —
Jobin-Yvon) acoplado a un microscopio Olympus 100 X, equipado con un
detector CCD enfriado a -70°C. La fuente de excitacién fue de 532 nm vy la
potencia del laser se fij6 en 30 mW. En la Figura 12 se muestra una fotografia

del espectrémetro empleado para la caracterizacion.

La versatilidad de la técnica permite realizar analisis sobre polvos vy
catalizadores estructurados. Para el analisis de los polvos, las muestras se
molieron durante 2 minutos en mortero de agata para asegurar un tamano de
grano uniforme y luego se armé una pastilla para efectuar las mediciones. El
ensayo sobre los catalizadores estructurados se realizé directamente haciendo

incidir el haz sobre las estructuras fibrosas.
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Figura 12. Espectrometro LabRam (Horiba — Jobin - Y von)

2.3.3 Microscopia electronica de barrido

2.3.3.1 Fundamento

La microscopia electronica es una técnica que permite obtener informacion
local de un espécimen estudiado, en contraposicion a otras técnicas que aportan
una informaciéon media de toda la muestra analizada. Permite obtener imagenes
con alta resoluciéon de la superficie de una muestra utilizando las interacciones
electrén-materia. El rango de ampliacion y la profundidad de campo de la imagen
son dos grandes ventajas del microscopio de barrido. Esta ultima es la propiedad
por la cual las imagenes de SEM pueden enfocar a la vez superficies que se

encuentran a diferentes alturas.

En un microscopio electronico de barrido, el haz emitido por el cafion de
electrones pasa a través de un sistema de lentes condensadores y de objetivo,
y es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas de barrido mientras que un
detector cuenta el numero de electrones secundarios de baja energia emitidos
por cada punto de la superficie. La sefal procedente del detector de electrones
secundarios (o retro-dispersados) se usa para modular la intensidad de haz de
electrones del monitor, el cual a su vez es barrido sobre la pantalla del monitor

de manera sincronizada, formandose asi la imagen.

78



Capitulo 2. Materiales y Métodos
Lic. Nicolas Sacco

2.3.3.2 Equipo utilizado

Las micrografias mostradas en esta Tesis fueron obtenidas empleando un
microscopio electronico de barrido Phenom World ProX (10 kV) (Figura 13). Para
el analisis, los discos de papeles ceramicos se colocaron sobre el porta-muestras
con una cinta bifasica de carbono. Se obtuvieron micrografias para estudiar la
morfologia y se realizaron algunos ensayos de EDS para estudiar la composicion
quimica de los materiales mediante un analisis semicuantitativo de los distintos

elementos presentes en los catalizadores.

Figura 13. Fotografia de microscopio electrénico
Phenom World Pro.

2.3.4 Fluorescencia de rayos X (FRX)

2.3.4.1 Fundamento

La fluorescencia de rayos X es una técnica espectroscépica que utiliza la
emision secundaria o fluorescente generada al excitar una muestra con una
fuente de radiacién X. La radiacion incidente o primaria impulsa electrones de
capas interiores del atomo. Los electrones de capas mas externas ocupan los
lugares vacantes y el exceso energético resultante de esta transicion se disipa
en forma de fotones, radiacién X fluorescente o secundaria, con una longitud de

onda caracteristica que depende del gradiente energético entre los orbitales
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electronicos implicados y una intensidad directamente relacionada con la

concentracion del elemento en la muestra.

2.3.4.2 Equipo utilizado

Para la cuantificaciéon de los diferentes elementos presentes en los
catalizadores se utilizé un equipo Shimadzu, Modelo EDX-720 (Figura 14). La
cuantificacion se realizé mediante el método de Parametros Fundamentales, que
utiliza la teoria de emision fluorescente de rayos X, y no emplea estandares

externos.

Figura 14. Fofografia del espectrometro de FRX, Shimadzu EDX-720.

2.3.5 Ensayo de traccion

2.3.5.1 Fundamento

Este ensayo se emplea para determinar la resistencia a la traccién de los
materiales entre esfuerzos y alargamientos que presentan. Consiste en someter
una probeta de seccién uniforme a una serie de esfuerzos de traccion,
progresivamente crecientes. A medida que se hace variar el esfuerzo, se van
adquiriendo datos de fuerzas y alargamientos, que mediante calculos
correspondientes se transforman en tensiones y alargamientos unitarios, los
cuales se representan en un diagrama (Figura 15). A partir de este grafico, se

puede obtener el valor de carga maxima que soporta el material.
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Carga maxima
e i

Maodulo elastico

Carga (N)

Elongacion (mm)

Figura 15. Gréafico de Carga (N) vs Elongacién (mm) tipo de un
ensayo de traccion para papeles ceramicos.

De cada papel ceramico se extrajeron 3 probetas de 50 x 70 mm, como se
detalla en la Figura 16A. Se midié el espesor de cada probeta tomandose el valor
promedio de tres mediciones. Luego, se procedié a realizar el ensayo de
traccion. De cada ensayo se obtienen dos parametros: el indice de tension
(obtenido a partir de la carga maxima de rotura) y el Mddulo elastico, ME
(obtenido a partir de la pendiente de la curva). La carga o tension maxima es la
maxima carga (CM) que soporta el material antes de romperse y depende del
gramaje (masa por unidad de superficie) del mismo. Por ello, es mejor
representar la resistencia por medio del indice de Tensién (IT) para poder
comparar los diferentes papeles, independientemente del gramaje de cada uno
(Ecuacion 2.3), donde G representa el gramaje, W es el ancho de la probeta (50
mm) y CM la carga maxima de rotura en Newton. Ademas, se distinguen la
pendiente a partir de la cual se obtiene el modulo elastico y la carga maxima de

rotura.

Nmy  CM(N)
705" gy

(2.3)

81



Capitulo 2. Materiales y Métodos
Lic. Nicolas Sacco

. F(N)
)
AL(m)
L(m)

El médulo elastico se obtiene a partir de la curva, utilizandose la parte lineal

ME(MPa) =

(2.4)

de la misma (zona elastica) empleando la ecuacion 2.4, donde F es la tensién o
carga, S la seccion del papel (ancho de probeta multiplicado por el espesor), AL
es la elongacion y L la distancia entre mordazas. En la Figura 16A se muestra
una foto del papel ceramico con las marcas de las probetas a ser cortadas. En
la Figura 16B se muestra una fotografia de una probeta de papel ceramico
dispuesta en el equipo de ensayos mecanicos y en la Figura 16C se observa la

misma probeta luego de superar la carga maxima de rotura.

Figura 16. (A) Papel ceramico marcado para obtener las probetas. (B) Probeta de
papel ceramico dispuesta en el equipo de ensayos mecanicos. (C) Probeta luego de
superar la carga de rotura.

2.3.5.2 Equipo utilizado

La resistencia a la traccion y la elasticidad se determinaron en un equipo
universal de ensayos INSTRON 3344, equipado con una celda de carga 10 N,
siguiendo el método estandar TAPPI T 576 pm-07 (Figura 17).
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Figura 17. Fotografia del equipo de ensayos de traccion
INSTRON 3344

2.3.6 Tension superficial-Método del anillo con balanza de Du Noly

2.3.6.1 Fundamento

El método del anillo de Du Noly permite determinar la tensién superficial
de un liquido a través de la fuerza requerida para retirar un anillo de platino-iridio
de la superficie del liquido [2]. El anillo se sumerge en el liquido y luego se lo
hace ascender. A medida que el mismo sube, se forma un menisco de liquido y
la fuerza ejercida experimenta un maximo y luego disminuye, desprendiéndose
el liquido del anillo y volviendo a su posicién original. El calculo de la tensién
superficial se basa en medir esa fuerza maxima, en la cual el angulo de contacto

€S cero.

Para efectuar la determinacién de la tensién superficial con el tensidmetro
de Du Nody, el liquido se coloca en un recipiente limpio. El plato que sostiene al
recipiente con el liquido es elevado hasta que el anillo se sumerja en el liquido y
luego se baja para que el anillo quede en la superficie y el indice esté en posiciéon
cero. Luego, se aumenta la torsion del alambre lentamente mientras se baja el
plato conteniendo al liquido para mantener siempre neutra la posicion del brazo
de la balanza. Este procedimiento de doble movimiento es seguido hasta la

ruptura de la pelicula (despegue del anillo de la superficie del liquido), donde la
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fuerza es maximay el angulo de contacto es cero. La lectura sobre la escala en

el momento de la ruptura es indicativa de la tension superficial del liquido.

Para obtener el valor real de tensién superficial, en primera instancia se
realizé una curva de calibrado con alcohol etilico en diferentes concentraciones,
asociando los valores de angulo de torsién obtenidos a valores tabulados de
tension superficial. Luego, para cada solucion de interés se determiné el angulo
de torsién y mediante el uso de la curva de calibrado se pudo determinar el valor

de tensién superficial correspondiente.

2.3.6.2 Equipo utilizado

Los valores de tensién superficial de las soluciones empleadas se
determinaron mediante el uso de un tensiometro de Du Nolly (FBR, Argentina).

En la Figura 18 se muestran fotografias del equipo empleado.

Figura 18. Fotografias del tensiéometro de du Nodliy. (A) Tensiémetro. (B)
Detalle del anillo de Pt-Ir.

2.4 EVALUACION CATALITICA

Los ensayos de evaluacion catalitica, tanto para los catalizadores a escala
de laboratorio como los de escala banco de pruebas, se realizaron mediante
oxidacion a temperatura programada (TPO, por sus siglas en inglés Temperature

Programmed Oxidation). Para este ensayo, el catalizador en contacto con el
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hollin a quemar se dispuso dentro de un reactor de cuarzo, sobre un lecho de
lana de cuarzo y se expuso a una corriente gaseosa compuesta por NO y Oz
diluidos en Helio. El reactor, ubicado dentro de un horno, se calent6 desde
temperatura ambiente hasta 600°C a una velocidad de calentamiento de
5°C.min"". Los gases de salida del reactor se analizaron mediante un
cromatografo gaseoso Shimadzu GC 2014 con detector de conductividad
térmica (TCD) cuantificando el CO2 generado de la reaccion de combustion de
hollin. En la Figura 19 se muestra un esquema del equipo empleado para los

ensayos de evaluacion catalitica.

Controladores de flujo
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Figura 19. Esquema del sistema de evaluacion catalitica para la combustion de hollin
diésel.

El reactor utilizado se seleccion6 dependiendo de la muestra a analizar
(polvo o catalizador estructurado). Para las muestras en polvo se empleé un
reactor de 400 mm de largo por 6 mm de diametro interno y la cantidad de polvo
analizado por ensayo fue de 50 mg que corresponde a la mezcla hollin-
catalizador. Para la evaluacién de los papeles ceramicos cataliticos se empled
un reactor de 20 mm de diametro por 400 mm de largo y se colocaron tres discos

de 16 mm de diametro para cada analisis (Figura 20).
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Figura 20. (A) Esquema de PCC con hollin impregnado dispuestos en el reactor
para su evaluacion catalitica. (B) Ampliacion del sector de reaccion.

La temperatura y rampa de calentamiento se controlaron con un horno
eléctrico equipado con un controlador y programador de temperatura, sensando
la temperatura con una termocupla tipo K dispuesta a la altura del lecho

catalitico.

2.4.1 Hollin obtenido a partir del gquemado de combustible diésel.

Las particulas de hollin se generaron por quemado de combustible diésel
(YPF, Argentina) en un vaso de precipitado (Figura 21). Luego del quemado, las
particulas se recolectaron de las paredes del recipiente y se secaron durante 24
h a 120°C. Para la evaluacion catalitica es necesario el contacto entre el hollin
generado y el catalizador preparado. Segun el tipo de catalizador analizado, se

procedié de diferente manera.
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Figura 21. Quemado de combustible
diésel YPF para generacion de hollin.

2.4.1.1 Catalizadores en polvo

La mezcla de catalizador en polvo con hollin se puede realizar de tal
manera que se generen dos tipos de contactos. Por un lado, se puede producir
contacto intimo mediante la molienda en un mortero de agata durante 3 minutos.
Por otro lado, se puede generar un contacto débil mediante la mezcla suelta del
hollin con el catalizador mediante una espatula durante 3 minutos. Para ambos
casos, se mantuvo la relacién hollin-catalizador en 1:20. Luego del mezclado, 50
mg del polvo resultante se colocaron dentro del reactor, de tal manera que el

lecho catalitico quede dispuesto en el centro del horno.

2.4.1.2 Catalizadores estructurados

La deposicion del hollin sobre los catalizadores estructurados se realizé
mediante una suspension de estas particulas en hexano. En primera instancia,
se prepard una suspension de hollin en hexano con una concentracion de 600
ppm usando un bafo ultrasonico para obtener mayor homogeneidad en la
dispersién de particulas. Luego, con esta suspensidon, se impregnaron gota a
gota los papeles ceramicos cataliticos hasta saturacién y se dejaron secar toda

la noche para la posterior evaluacién catalitica.
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2.4.2 Hollin obtenido a partir de un motor diésel.

Para la obtencién de hollin mediante un motor de combustién interna, se
realizaron ensayos en un banco de pruebas instalado en la Escuela Industrial
Superior (EIS), anexa a la Facultad de Ingenieria Quimica (FIQ). En la Figura 22
se muestra una fotografia del banco de pruebas empleado para los ensayos. Se
puede observar la carcasa metalica conectada al cafo de escape del motor y
ademas el analizador de gases, mediante el cual se obtuvieron los valores de

opacidad a la salida del cafio de escape (luego del silenciador).

\5%;_ ) (9% ,'.""!5; 3

f\. v

=

N | o'y ‘ y
Figura 22. Fotografia del banco de pruebas con el equipamiento necesario para los
ensayos de filtracion de hollin diésel y obtencion de valores de opacidad.

88



Capitulo 2. Materiales y Métodos
Lic. Nicolas Sacco

Para realizar las determinaciones se disefid una carcasa metalica que
permite alojar los papeles ceramicos cataliticos y disponerlos a la salida del tubo
de escape del motor (entre el motor y el silenciador). En la Figura 23 se muestran
fotografias detalladas de la carcasa metalica y en la Figura 24 el disefio de la

misma para explicar la circulacion de gases en su interior.

Figura 23. Fotografias de la carcasa metalica. (A) Despiece de las diferentes
secciones de la carcasa. (B) Papeles ceramicos dispuestos entre las mallas
metalicas apiladas. (C) Carcasa metalica armada para disponer en el banco de
pruebas. (D) Interior de la carcasa.

La carcasa metalica fue disefada para alojar hasta nueve papeles
ceramicos cataliticos, que se ubican alternados entre mallas y soportes,
permitiendo el flujo alternado de los gases de escape a través de los mismos.
Como se observa, el flujo de gases es similar al que se da en sistemas
monoliticos, donde uno de los extremos de los canales paralelos se obstruye
alternadamente para obligar a los gases a atravesar la pared del
sustrato/catalizador y salir por el canal superior o inferior. De manera analoga,

en este caso cada papel filtrara hollin sélo por una de sus superficies.
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Figura 24. Esquema de circulacion de gases dentro de la carcasa metalica con los
papeles ceramicos.

Papel ceramico ="

Para la recoleccidon de hollin, una vez conectada la carcasa metalica al tubo
de escape, se procedio a realizar aceleraciones instantaneas donde el motor se
llevaba hasta su carga maxima durante aproximadamente 3 segundos. Luego,
los papeles ceramicos cataliticos con el hollin impregnado se retiraron de la
carcasa y de cada uno de ellos se extrajeron 3 discos de 16 mm de diametro

para utilizarse en la evaluacion catalitica por TPO, como se indicé anteriormente.

2.4.3 Condiciones experimentales — Ensayos de TPO

2.4.3.1 Condiciones de reaccién

Caudal total de alimentacion: 20 mL.min"'. Composicion: NO (0% 6 0,1%)
+ O2 (18%) en balance de Helio.

Estos valores de concentracién se tomaron como representativos de la

concentracion de los mismos en los gases de escape.
Velocidad de calentamiento: 5°C.min""

2.4.3.2 Condiciones de analisis de gases de reaccion en cromatoqgrafo de gases

> Detector TCD: filamento de Tungsteno — Renio (a temperatura

ambiente). Corriente: 100 mA. Temperatura: 50°C.
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» Temperatura de columna: 31°C

» Temperatura de inyector: 50°C

Lic. Nicolas Sacco

» Columna: empacada de acero inoxidable. Relleno: Porapak Q.

» Gas de arrastre: Helio 5.0. Caudal: 40 mL.min"".
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Figura 25. Cromatograma obtenido por pulso de reaccion.

En cada ciclo completo de reaccidn, se obtiene un cromatograma por cada

pulso que se toma, y representa el area de O2 y CO2 en funcion del tiempo de

corrida (Figura 25). Los perfiles de TPO para cada ensayo realizado se

constituyen graficando el area de COz en funcién de la temperatura, teniendo en

cuenta todos los cromatogramas tomados desde 150°C hasta 600°C (Figura 26).

Cabe destacar que cada pulso de reaccion se tomé cada 20°C y el area de

CO2 por cada uno se obtuvo por integracion manual con el software del

cromatografo (GC Solution). Cada perfil de TPO muestra un maximo que

representa la temperatura de maxima velocidad de combustién. En la Figura 26

se muestra un perfil tipico de TPO, en el cual se evidencia la evoluciéon de CO:2

en funcién de la temperatura.
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Figura 26. Perfil de TPO obtenido por cada ensayo
de reaccion.

Se calcul6 la conversion para cada temperatura a la cual se realizé la
medicion teniendo en cuenta que se produce una combustion 100% selectiva a
COz2, por lo que todo el CO2 analizado durante el ensayo es directamente
proporcional al hollin quemado. En base a esto, la conversiéon (Xti) a una
temperatura dada (Ti) se calculé a través del cociente entre la suma de las areas
de CO:2 desde la primera temperatura de analisis (T1) hasta la temperatura de
interés (Ti) y la suma de todas las areas a las diferentes temperaturas, como se

esquematiza en la ecuacion 2.5.

T;
le [CO,].dt
Xr, = - * 100 (2.5)
le [CO,].dt

En la Figura 27 se muestra la curva de conversion correspondiente al

ensayo de TPO del cual se obtuvo el perfil de la Figura 26.
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Figura 27. Curva de conversion de hollin vs temperatura de
reaccion obtenido a partir de la Figura 26.

2.5 MEDICIONES DE OPACIDAD

En paralelo a la recoleccién de hollin en el banco de pruebas se realizé la

adquisicion de valores de opacidad siguiendo un protocolo establecido por la

Asociacion de Ingenieros Automotrices (SAE) para realizar mediciones de

opacidad en motores pesados. Estos ensayos consistieron en realizar un numero

de aceleraciones instantaneas partiendo de régimen ralenti, acelerando hasta la

maxima carga y manteniendo este ultimo régimen 2 a 3 segundos). Esto se

controlé6 con un software conectado a un analizador de gases OPABOX,

mediante el cual se obtuvieron valores de opacidad del gas a la salida del cafio

de escape (Figura 22). Para cada ensayo, incluyendo 9 PCCs, se realizaron

entre 10 y 20 aceleraciones hasta carga maxima para cada una de las cuales se

obtuvo 1 valor de opacidad.
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3.1 INTRODUCCION

En nuestro grupo ya se ha estudiado el uso de papeles ceramicos
cataliticos para la combustion de hollin diésel empleando suspensiones
coloidales comerciales como ligantes de las fibras ceramicas [1-3]. Sin embargo,
en uno de estos trabajos [1] el método de impregnacién (spray seco) resulté en
la deposicidén de una capa catalitica poco estable mecanicamente, ya que luego
de pocos ciclos de reaccion, el catalizador perdia efectividad por el
desprendimiento del material catalitico de las fibras. Por otra parte, la Dra.
Sabrina Leonardi ha desarrollado papeles ceramicos empleando un compuesto
de origen natural (ulexita) como ligante durante el desarrollo de su tesis doctoral
[4].

En este capitulo se describira en detalle el método de impregnacion de
los precursores cataliticos para la generacién de papeles ceramicos cataliticos

estables en la reaccion de oxidacion de hollin diésel.

El método de impregnacion desarrollado, denominado “Spray humedo”,
consta de la generacidén de una niebla a partir de una solucién que contiene los
precursores cataliticos (nitratos de cobalto y cerio) empleando un nebulizador

ultrasoénico.
3.2 EXPERIMENTAL

En esta secciéon se detallan los procedimientos llevados a cabo para la
preparacion de papeles ceramicos cataliticos, su caracterizacion y evaluacién
catalitica de los mismos en la reaccién de combustion de hollin diésel. Estos
papeles se conformaron en escala laboratorio. En el capitulo 2 se describi6 el
procedimiento de preparacion de los papeles ceramicos, de los cuales se
extrajeron discos de 16 mm de diametro para su impregnacion con el material
catalitico y su conformacion como Papeles Ceramicos Cataliticos (PCC) en
escala laboratorio. A continuacion, se detalla la etapa de impregnacién de los

precursores y la optimizacién del método empleado.
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3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1 Papeles ceramicos — retencion de fibras

En la Tabla 1 se resumen los pesos de papeles ceramicos antes y después
del tratamiento térmico de 24 sintesis de papeles con 20% en peso de
aglutinante (CeO2) en la formulacion. Se puede observar que el valor de peso
promedio para los papeles ceramicos calcinados es de 11,30 + 0,49 g. Se
analizaron también los resultados correspondientes a los papeles ceramicos
preparados con 10 y 30% de ligante, rindiendo pesos promedios de 10,19 + 0,26
y 11,89 + 0,42 g, respectivamente. Como es esperable, se observa un
incremento en la masa de los papeles ceramicos al aumentar el porcentaje de
CeO2. Sin embargo, la retencién del ligante durante el proceso de preparacién
del papel no resulta del 100%.

Los valores de peso en seco se obtuvieron luego de la etapa de secado,
incluyendo la suma de fibras ceramicas y celulésicas, ligante y electrolitos. Por
otra parte, los valores de peso calcinado se registraron luego de la etapa de
calcinacion, etapa en la cual se elimina el material organico (polielectrolitos y
fibras celulésicas), quedando como remanentes las fibras ceramicas y el ligante
(papeles ceramicos). Como puede observarse, en valores promedios, se
retuvieron 1,3 g de ligante (13% respecto a las fibras ceramicas) suponiendo que
no hay pérdida de fibras ceramicas durante el proceso de preparacién de los
papeles. Este resultado implicaria un 65% de rendimiento en la retencion del

ligante durante el proceso de preparacién de los papeles ceramicos.

Para comprobar que la totalidad de las fibras ceramicas se retienen durante
las etapas de preparacién del papel, se prepararon papeles sin el agregado de
ligante mediante el mismo procedimiento estandarizado y se obtuvieron los
pesos de los mismos luego de las etapas de secado y calcinacion. En la Tabla 2
se presentan los pesos registrados para papeles ceramicos preparados sin el

agregado de ligante en la formulacién luego del secado.
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Tabla 1. Peso de papeles ceramicos con 20%p CeO;antes y luego
de la calcinacion.

Papel ceramico (PC) hEl?\se(:lZ?g) Peso PC calcinado (g)

1 17,55 11,05

2 16,03 9,90

3 17,03 11,11

4 16,30 11,11

5 17,75 11,20

6 18,87 11,11

7 15,61 10,98

8 17,84 11,26

9 15,51 10,84

10 16,77 11,22

11 15,93 11,42

12 13,32 11,06

13 14,45 11,22

14 14,59 10,93

15 14,64 11,41

16 14,89 11,30

17 15,02 11,39

18 14,12 11,29

19 15,58 11,29

20 16,26 11,51

21 17,63 12,25

22 16,84 12,15

23 17,60 12,32

24 15,17 11,84
Promedio 16,05 11,30
Desviacion Estandar 1,37 0,49
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Tabla 2. Peso de papeles ceramicos sin ligante
agregado.

Papel ceramico (PC) Peso PC seco (9)
10,87
11,08
10,98
1,72
11,02
10,72
10,87
11,19
10,85
11,08
10,96
12 10,78
Promedio 10,93
Desviacion Estandar 0,14

I © o N oM ON =

Para todos los PC se observé un peso mayor a 10 g (el cual se corresponde
con la cantidad de fibras ceramicas incorporadas durante la preparacion). Sin
embargo, teniendo en cuenta que durante la preparacion de los mismos la
fraccion sélida agregada (fibras totales) fue de 11,5 g (10 g de fibras ceramicas
mas 1,5 g de fibras celulésicas), se produce una pérdida de material fibroso
durante la etapa de preparacion.

Para evaluar este comportamiento, se escogi6 uno de los papeles
preparados sin ligante, seco y se registré el peso que resulté de 11,08 g. Luego
de la etapa de calcinacion (2 h a 600°C), que provoca la eliminacién de las fibras
celulosicas, se registré un peso de 9,58 g, lo que indica que durante el proceso
de formacion se pierde alrededor de 4,0% de material ceramico. Este fenémeno

podria relacionarse con cierta adherencia del material a las placas metalicas
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utilizadas durante el secado o durante la formacion del papel en la maquina

formadora.

Caracteristicas y propiedades de los papeles ceramicos

Mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) se estudioé la morfologia
de los papeles ceramicos preparados y por mapeo elemental se estudié la

composicidén quimica y distribucién elemental resultante.

La Figura 1 muestra una micrografia SEM de un papel ceramico con 20%
de ligante (CeOz2). Se pueden observar los puntos de unién entre las fibras

ceramicas, a partir de la formacién de clusteres de ceria (circulo amarillo).

Figura 1. Micrografias SEM de PC (A) Micrografia de PC con 20% p de ligante.(B)
Micrografia ampliada de la region sefialada.

La Figura 2 muestra los resultados del mapeo elemental de silicio y
aluminio, componentes constituyentes de las fibras ceramicas, y de cerio
correspondiente al ligante. Conjuntamente en la Tabla 3 se detalla el analisis

elemental correspondiente a la micrografia de la Figura 1B.
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(A) (B)

Figura 2. Mapeos elementales correspondientes a micrografia de la Figura 1B. (A) EDS
de cerio. (B) EDS de aluminio. (C) EDS de silicio.

Tabla 3. Concentraciéon porcentual elemental en peso
(%p) de los elementos constituyentes del papel ceramico,
PC, determinada a partir del mapeo elemental de la Figura

1B.
Elemento Concentracién
Cerio 40,2
Aluminio 13,6
Silicio 10,4

El mapeo elemental (Figura 2), indica la coincidencia de Al y Si acorde a la
distribucién de fibras ceramicas y la distribuciéon de Ce en la region de clusteres,

diferenciandose con claridad el soporte (fibras) y el ligante (CeO2).

3.3.2 Optimizacion de las condiciones de impregnacion

Impregnacién de los precursores

Para la deposicion del material catalitico sobre los papeles ceramicos, se
empled un nebulizador ultrasénico (ASPEN NU 410) y se disefid un dispositivo
de material inerte (Polioximetileno, Delrin, DUPONT) para disponer los papeles
ceramicos (16 mm de diametro) en su interior. Se emplearon papeles con 10%
p de ligante para la optimizacion de las condiciones de impregnacion.

En la Figura 3A se muestra un esquema del dispositivo contenedor del
papel ceramico. El mismo fue disefiado de tal manera que permite que la niebla
generada por el nebulizador se desarrolle completamente antes de llegar a la

superficie del disco ceramico (Figura 3B). En un extremo se conect6 el
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nebulizador y en el otro se realizd vacio, para favorecer el paso de la niebla por

el papel (Figura 4).

(A) (B) _gM—1  Papel

ceramico

| - }

1

|

Figura 3. (A) Diserio del dispositivo contenedor del papel ceramico. (B) Disposicion
del papel ceramico dentro del dispositivo abierto.

Precursor nebulizado

Figura 4. Esquema del sistema de impregnacion por Spray humedo.

Cada papel ceramico se dispuso dentro del dispositivo, y se impregné
durante 4 minutos (2 minutos por cada lado). Luego se dejé secar a temperatura
ambiente toda la noche vy, finalmente se calciné en aire a 600°C durante 2 h a
una velocidad de calentamiento de 1°C/min para la generaciéon de los 6xidos

metalicos.

Previo a definir las condiciones de impregnacion, se realizaron varias
pruebas en las cuales se modificaron los diferentes parametros que pueden

afectar la deposicion del precursor catalitico sobre los papeles.

En primer lugar, se ensayaron diferentes variables de la etapa de
impregnacion para definir las que condujeran a una deposicion homogénea del
catalizador sobre las fibras ceramicas. Como primera variable se selecciond la

posicion del papel ceramico dentro del dispositivo disefiado para la incorporacion
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de precursores, tomando como referencia el punto de ingreso de la niebla. El

papel se dispuso en tres posiciones diferentes: (i) cercano al punto de entrada,
(i) una posicién intermedia y (iii) en el final del recinto contenedor.

En la Tabla 4 se muestran imagenes obtenidas con un microscopio 6ptico,
de papeles impregnados con solucion acuosa de nitrato de cobalto variando la

posicion dentro del dispositivo y el tiempo de exposicidén a la niebla.

Tabla 4. Papeles ceramicos impregnados con Co(NOs), bajo diferentes
condiciones empleando el menor caudal de nebulizacion.

Tiempo/Posicion Intermedia Final

20s

1 min

2 min

Como puede observarse, tras exponer los papeles a la niebla durante 20
segundos, ya sea para una posicion intermedia o mas alejada del ingreso de los
precursores, los mismos resultan parcialmente cubiertos de material catalitico.
Al aumentar el tiempo de impregnacion, se observé un mayor cubrimiento del
area de los papeles con material catalitico. Por otra parte, se observé una fuerte
influencia de la posicion relativa del paper respecto al ingreso de la niebla. Para

los diferentes tiempos de impregnacion, al colocar el papel mas alejado del
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ingreso de la niebla (posicién final), la impregnacioén resulté mas homogénea en

toda el area del papel.
En la Figura 5 se muestra una representacion de los papeles ceramicos

impregnados con una solucién de Co(NO3)2 variando la posicion de los mismos

dentro del dispositivo polimérico.

(A) (B) (C)

Figura 5. Representacion de los resultados de impregnaciéon obtenidos variando la
posicion del papel ceramico dentro del dispositivo polimérico (Figura 3). (A) Papel mas
cercano al ingreso de la niebla. (B) Papel en posicion intermedia. (C) Papel alejado
del ingreso de la niebla.

Como se observa, el mejor resultado de impregnaciéon (distribucion
superficial del precursor sobre los discos ceramicos) se obtuvo colocando el
papel ceramico alejado del ingreso de la niebla. Esto puede estar relacionado
con que la niebla se desarrolle adecuadamente y cubra de manera mas
homogénea la totalidad de la superficie.

Una vez seleccionada la posicion mas conveniente, se procedio a variar el
caudal de nebulizacion teniendo en cuenta que el nebulizador ultrasénico cuenta
con 3 niveles diferentes. En este caso, se observo que el mayor nivel de caudal
(0,75 mL/min) produjo la saturacién del papel con la solucién precursora,
dificultando la manipulacién del mismo y excediendo su capacidad de retencién
de liquido. Una vez realizados los ensayos con el nebulizador operando con la
potencia intermedia se obtuvieron resultados similares. Por ello, se adoptaron
las siguientes condiciones de operacion: (a) menor caudal de nebulizacion (»
0.25 mL/min) y (b) posicién del papel alejada del ingreso de la niebla.

La exposicion de los papeles dispuestos en la posicidon mas alejada del

ingreso de la niebla, utilizando la menor potencia de nebulizacién, durante 4
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minutos (2 minutos de cada lado) mostré los resultados de impregnacion mas

satisfactorios y reproducibles en cuanto a la distribucion de los precursores sobre
las fibras ceramicas.

Luego de incorporar los precursores de las fases activas, cada papel se
dejo secar a temperatura ambiente toda la noche y, finalmente se calciné en aire
a 600°C durante 2 h a una velocidad de calentamiento de 1°C/min para la
generacion de los 6xidos metalicos.

Se impregnaron papeles ceramicos con soluciones acuosas de nitrato de
cobalto en diferentes concentraciones (0,05; 0,15 y 0,30 mol.L"). Los resultados
de las ganancias en peso de material catalitico se presentaran en los posteriores

capitulos, para cada sistema preparado.

En la Figura 6 se muestran fotografias de los papeles ceramicos antes de
impregnar (A), luego de impregnar (B) y de los papeles ceramicos cataliticos

luego de la calcinacion (C).

Figura 6. Fotografias de: (A) Papeles ceramicos de 16 mm de diametro. (B) Papeles
ceramicos impregnados con solucion acuosa de Co(NQOs).. (C) Papeles ceramicos
cataliticos.
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3.4 CONCLUSIONES PARCIALES

Se desarrollé un método de deposicidon de material catalitico basado en la
generacion de una niebla a partir de una solucién acuosa conteniendo a los
precursores utilizando un nebulizador ultrasénico.

Se optimizaron diferentes variables para el proceso de incorporacion de
precursores activos, obteniéndose las mejores condiciones con el menor caudal
de nebulizacién (~ 0,25 mL/min), posicién alejada de la niebla y tiempo total de
cuatro minutos. En estas condiciones, el procedimiento resulté adecuado para la

incorporacion homogénea de los catalizadores sobre las fibras ceramicas.
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4.1 INTRODUCCION

Como se mencioné en capitulos anteriores, el CeO2 es un excelente
catalizador de oxidacion y es ampliamente utilizado en los filtros de particulas
diésel [1]. Sin embargo, la incorporacion de dopantes dentro de la red puede
producir defectos estructurales que mejoran la movilidad de oxigeno [2]. El
cobalto, al igual que el Ce tiene estados de oxidacion variables (Co%* y Co?").
Esta aliovalencia existe incluso en solucién sélida por lo que se piensa que el
oxido mixto Co-Ce podria mejorar la movilidad de iones oxigeno, lo que
promoveria la eficiencia de los pares redox Co%*-Co?* y Ce*-Ce* vy el

desemperio catalitico de estos en reacciones de oxidacion [3].

Los catalizadores de 6xidos mixtos de Co-Ce son ampliamente reportados
como activos para la combustién de hollin diésel [4-7]. Se encuentra estudiado
que la alta actividad catalitica de los sistemas Co/CeQO2 en la combustidén de
hollin diésel es debida a la presencia de cobalto en el catalizador bajo la forma

Co304 y a las propiedades redox del CeO2[8].

En este capitulo se detalla la preparacién de catalizadores basados en
Co-Ce soportados sobre papeles ceramicos para su aplicacién en la
combustién de hollin diésel. Se evaluaron diferentes variables del proceso de
sintesis, tales como el efecto de la tension superficial del solvente de las
soluciones precursoras y el agregado de un agente dispersante (acido citrico)
en la distribucion de las especies activas en el papel ceramico y su impacto en
el desempefio catalitico. Asimismo, se evalua el efecto de la modificacion de
dos condiciones de reaccion, tales como la cantidad de hollin incorporada al

catalizador y la concentracién de NO en la corriente de alimentacion al reactor.
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4.2 EXPERIMENTAL

4.2.1 Preparacion de catalizadores

Luego de la optimizacion de las condiciones de impregnacién, se
prepararon soluciones acuosas de Co(NO3)2 en diferentes concentraciones
(0,05; 0,15 y 0,30 mol.L'") y mezclas de Co(NO3)2-Ce(NO3)s en diferentes
proporciones, en un rango desde Co puro a Ce puro, que se impregnaron
mediante el método de spray humedo sobre papeles ceramicos de 16 mm de

diametro (escala laboratorio).

4.2.1.1 Efecto de la naturaleza y composicidon del solvente

Khmelev et al. reportaron que las propiedades del solvente de
impregnacion, tales como tensién superficial y viscosidad, tienen gran
influencia en el tamafio de gotas generadas durante la nebulizacion [9].
Ademas de esas propiedades, la naturaleza del mismo tiene gran influencia en

la deposicién del material catalitico.

Se evalué la influencia de la tensién superficial del solvente de
impregnacion en la dispersién del material catalitico y en el desempefio
catalitico de los sistemas basados en Co. Se prepararon soluciones acuosas
de Co(NOs)2 en la misma concentracién (0,15 M) pero empleando solventes
con diferentes valores de tension superficial, abarcando un rango de valores
entre 24 y 70 mN.m"'. Se emplearon agua pura (W), etanol al 40% v/v (E), Iso-
propanol al 60%v/v (l) y polivinil-alcohol al 0,5 %p/v (P) como modificadores de
la tensidn superficial. Con estas soluciones se prepararon papeles ceramicos
cataliticos procediendo como se describié en el capitulo anterior. Se impregné
cada cara del papel durante 2 minutos, luego se dejaron secar toda la noche a
temperatura ambiente y finalmente, se calcinaron a 600°C durante 2 horas. La
nomenclatura de los catalizadores es Co100Ce0 (0,15 - S), donde S

corresponde al solvente empleado (E; 1 60; P 6 W).
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4.2.1.2 Efecto del agregado de acido citrico

Por otra parte, se encuentra reportado que el uso de acido citrico mejora
la dispersion de la fase activa y consecuentemente, el desempefio catalitico de

catalizadores basados en Pt-Ce [10].

Se prepararon catalizadores basados en Co-Ce, con las mismas
proporciones de Co y Ce que aquellos preparados con agua pura pero,
agregando acido citrico en la misma concentracion total de los precursores
cataliticos. Se impregné la solucion de precursores 2 minutos de cada lado del
papel, luego se dejaron secar toda la noche a temperatura ambiente y se

calcinaron a 600°C durante 2 h.

4.2.2 Caracterizacion

Se estudiaron las fases cristalinas de los papeles ceramicos y papeles
ceramicos cataliticos mediante Difraccién de rayos X (XRD), mientras que por

Espectroscopia Laser Raman (LRS) se observaron las especies quimicas.

Para el estudio de la morfologia y la composicién de las fases presentes
en los catalizadores se utilizaron Microscopia electrénica de barrido (SEM) y

microanalisis con sonda de rayos X (SEM-EDS).

4.2.3 Desempefio catalitico

Se evalué la actividad catalitica de los sistemas preparados en la reaccion
de oxidacion de hollin diésel mediante TPO, exponiendo los papeles a una
corriente gaseosa compuesta por NO (0,1%) y O2 (18%) diluidos en Helio, y
aumentado la temperatura desde 20°C hasta 600°C, a una velocidad de

calentamiento de 5°C/min.
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4.2.3.1 Estabilidad térmica y catalitica

Se evalud la estabilidad térmica y catalitica de los catalizadores mediante

ensayos de oxidacion a temperatura programada.

Para las pruebas de estabilidad térmica, se eligieron 3 discos de
Co100Ce0(0,15 — W), se calcinaron a 900°C durante diferentes periodos de

tiempo (1; 30 y 120 minutos) y luego se evaluaron mediante TPO de hollin.

Los resultados se compararon con el mismo catalizador sin el ciclo de
calcinacion posterior. Estos ensayos se realizaron con el objetivo de someter
los catalizadores a condiciones extremas de temperatura que pueden

generarse durante la etapa de regeneracion del filtro.

Para evaluar la estabilidad catalitica, se seleccioné el catalizador
Co100Ce0(0,15 — W) y se sometidé a 15 ciclos consecutivos de TPO. Luego de
cada ciclo, los catalizadores se impregnaron nuevamente con la suspension de

hollin 600 ppm.

4.2.3.2 Cantidad de hollin

Se evalud, ademas, el comportamiento de los catalizadores frente a
diferentes condiciones de contacto con hollin. Para ello, se realizaron varios
ciclos consecutivos de TPO al mismo catalizador, pero variando Ila
concentracion de la suspensién de hollin con la cual se los impregné. Se
realizaron 4 ciclos de TPO para cada concentracién : 600; 1200; 1800 y 2400
ppm y finalmente se volvié a realizar una evaluacion con la suspension mas
diluida.

4.2.3.3 Efecto del NO

Es conocido el efecto catalitico del NOx en la reaccion de oxidaciéon de
hollin [11]. En este sentido, se decidié realizar una serie de ensayos de TPO
para los catalizadores impregnados con suspension de hollin 600 y 2400 ppm

en presencia y ausencia de NO para evaluar la dependencia del desempefio
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catalitico de los sistemas preparados con una variable que puede modificarse
en condiciones reales de funcionamiento de un motor diésel, dependiendo del

modelo.

4.3 RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1 Preparacion de catalizadores usando como agua como

solvente

Los papeles ceramicos cataliticos se nombraron de la siguiente manera:
CoXCeY(Z - W), donde X e Y indican las proporciones molares de cobalto y
cerio, respectivamente, Z indica la concentracion molar del precursor
impregnado y W el solvente empleado. En este caso W indica que el solvente
utilizado fue agua. La ganancia en peso de catalizador se calcul6 como la
diferencia del peso del papel impregnado y calcinado y el peso del sustrato
(Tabla 1). Se puede observar un incremento de la ganancia en peso de los
catalizadores impregnados sélo con Co(NOs)2 cuando la concentracion del
precursor se eleva desde 0,05 a 0,3 mol.L"'. Lo mismo ocurre cuando se
agrega Ce(NOs3)3 a la formulacion de los catalizadores (comparar ganancia en
peso de Co100Ce0(0,30-W) y de Co0Ce100(0,30-W)). Debido al mayor peso
atomico del Ce, la ganancia en peso de los catalizadores que contienen mayor
proporcion de este elemento, sera mayor que los correspondientes

catalizadores con la misma proporcion de Co.
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Tabla 1. Ganancia en peso de catalizadores.

Catalizador Ganancia en peso (%)*
Co100Ce0 (0,05 — W) 0.6
Co100Ce0 (0,15 - W) 2,3
Co100Ce0 (0,30 — W) 72
Co75Ce25 (0,30 — W) 8,2
Co50Ce50 (0,30 — W) 8,8
Co025Ce75 (0,30 — W) 10,7
Co0Ce100 (0,30 — W) 11,1

*referida a peso de PC

4.3.2 Caracterizacion

Todos los catalizadores se caracterizaron mediante XRD y LRS. En las
Figuras 1 y 2 se muestran los difractogramas y espectros Raman de los
catalizadores preparados, respectivamente. En todos los difractogramas se
observaron las sefales caracteristicas de la estructura cubica tipo fluorita del
CeO2 (JCPDS 340394). Ademas, en los catalizadores impregnados con
Co(NOs3)2 se detectaron las sefales caracteristicas de la fase cubica de la
espinela Co304 (JCPDS 421467).

A partir de los difractogramas, empleando la Ecuacién de Scherrer
(Ecuacion 2.2, Cap. 2), se estimé el tamano promedio de cristalita de los 6xidos
de cerio y cobalto. Los planos utilizados para el calculo fueron (111) y (220)

respectivamente.

El tamafo de cristalita para el CeO2 varié entre 7 y 9 nm para todos los
catalizadores (CoXCeY(0,30-W)). Para el Co0304, el tamafo de cristalita
obtenido fue de 14 nm para Co100Ce0(0,15-W) y 16 nm para Co100Ce0(0,30-
W).
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Figura 2. Espectros Laser Raman normalizados (al pico mas intenso de
Co30,) de los catalizadores preparados.
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Los espectros Raman (Figura 2) de los diferentes catalizadores muestran
los cinco modos de vibracion asociados con el Co304. Se pueden diferenciar
claramente las bandas correspondientes a los modos A1g (619 cm™), F2g (191;
521y 681 cm™) y Eg (488 cm™"). En 465 cm™' se observa la sefial caracteristica
de la estructura cubica del CeO:z2 (fluorita). Este es el unico modo permitido, Tazg,

proveniente de la vibracion simétrica Ce-O-Ce [12].

I
Co0100Ce0(0,30 - W) C0100Ce0(0,30 — W)

Figura 3. Micrografias SEM de los catalizadores basados en cobalto.

Los catalizadores impregnados sélo con Co(NOs)2 se caracterizaron
ademas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y microanalisis
elemental (EDS) para evaluar el efecto de la concentracion del precursor en la

distribucion y morfologia de la fase catalitica resultante (Figura 3).
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Se puede observar un marcado efecto de la concentracion del precursor
en la morfologia del material catalitico depositado. En la Figura 3A se observa
la micrografia correspondiente al catalizador impregnado con Co(NO3)2 0,05 M
donde se verifica que no se obtuvo una deposicién del material catalitico
considerable ni homogénea. Por otro lado, cuando se empleé la soluciéon mas
concentrada (0,30 M), si bien se observé una mayor distribucion del catalizador
sobre las fibras ceramicas (Figura 3C), la mayor proporcion de fase activa se
aglomer¢ en clusteres de entre 1 y 3 um y mayoritariamente en gotas de mayor
tamano rodeando las fibras (Figura 3D). La situacién mas favorable se observo
cuando se emple6 una concentracion intermedia (0,15 M), obteniéndose una
mayor dispersién del material catalitico y homogeneidad en la misma (Figura
3B). A partir de las micrografias SEM se realizaron mapeos elementales. En la
Figura 4 se detalla una micrografia SEM y su analisis EDS correspondiente a
una ampliacién de la micrografia de la Figura 3A. Se puede observar que, a
pesar de tratarse de una concentracién baja de precursor catalitico, el cobalto
resulta disperso en la superficie, aunque preferentemente sobre el ligante del

papel ceramico, CeO2 (Figura 4C).

C0100Ce0(0,05 — W)

Figura 4. Mapeos de cobalto y cerio del catalizador Co100Ce0(0,05-W).
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De la misma manera, en la Figura 5, se muestran los mapeos resultantes
para el catalizador Co100Ce0(0,15 — W) correspondientes a la Figura 3B. Se
puede observar una buena dispersion del cobalto sobre la fibra ceramica.

Para corroborar que los clusteres observados en el catalizador
Co100Ce0(0,30 — W) corresponden a cobalto depositado y no al ligante, se
realizé un analisis puntual en algunas regiones del catalizador. En la Figura 6
se muestra el analisis puntual sobre el cluster tipo gota. Los elementos
presentes en mayor proporcién son oxigeno y cobalto (55,7% y 37,8%),
respectivamente, debido a la formacién de la espinela Co304. En menor
proporcion (0,6%) se encuentra el Ce. Estos resultados indican que lo clusteres
formados corresponden a la etapa de impregnacion del precursor y no al

agregado del ligante durante la preparacion de los papeles ceramicos.

Co0100Ce0(0,15 — W)

Figura 5. Mapeos de cobalto y cerio del catalizador Co100Ce0(0, 15-W).
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Concentracion atomica

Silicio Cerio

Aluminio

Co100Ce0(0,30 — W)

Figura 6. Analisis puntual de Co100Ce0(0,30 — W). (A) Micrografia SEM de un
cluster tipo gota. (B) Grafico de la concentracion atémica de la region marcada.

Por otra parte, se realiz6 un analisis puntual de diferentes regiones del
catalizador Co100Ce0(0,30 — W). En la Figura 7 se muestran las micrografias
de las cuales se obtuvieron las concentraciones elementales en las diferentes
regiones marcadas. En la Figura 7A se marcan dos puntos de analisis, 1y 2,
los cuales corresponden a una regiéon en donde el Co se depositdé en forma de
aglomerado. En la Figura 7B se sefiala un punto de analisis (3) en una regién
libre de aglomerados. Por otro lado, en la Tabla 2 se resumen los valores de
concentracion atomica de los elementos constituyentes del catalizador
Co100Ce0(0,30-W), sin tener en cuenta los elementos constituyentes de las

fibras ceramicas (Al, Si).
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Co0100Ce0(0,30 — W)

Figura 7. Micrografias SEM del catalizador Co100Ce0(0,30 - W). Analisis puntuales
en diferentes regiones: (A) sobre ligante y fibra ceramica y (B) sobre fibra ceramica.

Tabla 2. Analisis elemental de las regiones remarcadas en las
micrografias de la figura 7 para el catalizador Co100Ce0(0,30 - W).

Punto Elemento Conc. atémica Error
Co 27,0 0,1
1 Ce 3,9 0,2
O 57,0 0,0
Co 27 .1 0,2
2 Ce 0,8 0,8
O 56,9 0,0
Co 3,1 1,6
3 Ce 0,5 0,6
O 72,26 0,0

Mediante la observacion de las micrografias de la Figura 7 y de los
valores de concentraciones elementales en diferentes puntos del catalizador
(Tabla 2), se puede concluir que un incremento en la concentracién del
precursor de Co de 0,15 a 0,30 mol.L" produce la formacién de aglomerados,
donde la concentraciéon atomica del metal es constante. Asimismo, existen
regiones del papel donde la deposicién no es uniforme y la concentracion de

Co es muy baja.
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4.3.3 Desemperio catalitico

Los papeles ceramicos cataliticos se evaluaron en la reaccion de
oxidacion de hollin mediante ensayos de TPO. En la Figura 8 se muestran los
perfiles de TPO y las curvas de conversion de hollin sobre los catalizadores
preparados con diferentes concentraciones de Co en la formulacién y sobre el
sustrato ceramico. Se observa una notable diferencia en el rendimiento
catalitico al aumentar la concentracion de Co de 0,05 a 0,15 mol.L-!. Sin
embargo, el aumento de la concentracion de 0,15 a 0,30 mol.L" no produjo una
mejora considerable en la actividad catalitica. Esto podria deberse a la
formacion de aglomerados (Figura 3), que podrian dificultar el contacto correcto

hollin-catalizador.

& C0100Ce0(0,30 - W) (A) 100 T e 5100Ce0 (0,15 - W)
1 -0-Co100Ce0(0,15- W) _ 1%—C0100Ce0 (0.30 - W)
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Figura 8. (A) Perfiles de TPO de combustion de hollin y (B) Curvas de conversion
de catalizadores basados en Co preparados con diferentes concentraciones.

En la Figura 9 se muestran los perfiles de TPO de la combustién de hollin
de los catalizadores basados en Co-Ce con una concentracion total de 0,30

mol.L-" y los correspondientes a los papeles ceramicos preparados con
diferentes ligantes.

Se puede observar una notable diferencia en la actividad catalitica entre
los dos papeles ceramicos que fueron preparados con diferentes ligantes. El
papel ceramico preparado con CeO2 (PC - CeO2) presenta un valor de
temperatura de maxima velocidad de combustion mucho menor que el

correspondiente preparado con AlO3 (PC - AlO3). Esto demuestra que el
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CeOz2 incorporado como ligante representa un centro activo en la reaccion de

combustién de hollin diésel.

Por otro lado, el agregado de cobalto y/o cerio a la formulacién de los
catalizadores mejora considerablemente el desempeno catalitico de estos
sistemas, siendo el catalizador con la mezcla equimolar el que presenté mejor
rendimiento (Figura 9B). Estos resultados indican que tanto el CeO2 como el

Co304 actian como centros activos en la reaccion de oxidacién de hollin diésel.

La mejor distribucién de catalizador se obtuvo en el sistema basado en Co
preparado con solucién precursora de 0,15 mol.L"' y no hubo diferencias
significativas entre éste y el de mayor concentracién. Por ello, se decidié
realizar los ensayos de estabilidad y efecto de la naturaleza del solvente con el
catalizador Co100Ce0 (0,15 — W).

CE W T cwEe0s T .
—4—Co e o0 - — A -
| 5 Cos00e50(0.30 - W) < C025Ce75 (0,30 - W)
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Figura 9. (A) Perfiles de TPO de los PCC. preparados. (B) Curvas de conversion.

4.3.3.1 Estabilidad catalitica y térmica

En cuanto a los resultados de estabilidad catalitica, se realizaron 15 ciclos
consecutivos para el sistema Co100Ce0(0,15 — W). En la Figura 10 se
muestran los resultados obtenidos, donde se graficaron los valores de
temperatura para el 10; 50 y 90% de conversién de hollin para cada ciclo de
TPO realizado. Se puede observar una alta estabilidad catalitica de los papeles
ceramicos cataliticos ya que, tras ser sometidos a 15 ciclos consecutivos de

TPO, la temperatura de maxima velocidad de combustion no vario
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significativamente. Ademas, se comprobé que estos catalizadores no sufrieron
modificaciones en su estructura, mostrando una buena adherencia del
cubrimiento a pesar de haberse manipulado sucesivamente para realizar las

evaluaciones.

700
= T10%
T
600 - © 150%
° T90%
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A A A A
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4 6 8 10 12 14 16

Tmax velocidad de combustion("C)

o
N 4

Numero de ciclo de TPO

Figura 10. Ensayo de estabilidad catalitca para
Co100Ce0(0,15 - W).
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Figura 11. Micrografia SEM-EDS de Co100Ce0(0,15 — W) luego de 15
ciclos de TPO.

Luego de los 15 ciclos de reaccion, se realizé un estudio de la morfologia y
composicién mediante SEM y EDS (Figura 11). No se observo la formacién de
clusteres o sinterizacién del material catalitico depositado, lo cual indica que el
meétodo de deposicidon genera una capa catalitica altamente estable sobre las

fibras ceramicas.

En cuanto a los ensayos de estabilidad térmica, en la Figura 12 se
muestran los perfiles de TPO realizados luego de la exposicion de los
catalizadores a condiciones extremas de temperatura (900°C) durante
diferentes periodos de tiempo. Se puede observar una leve desactivaciéon de
los catalizadores luego de haber sido expuestos a una etapa de calcinacién
previa al ensayo de TPO. Esto se evidencia con un corrimiento de la
temperatura de maxima velocidad de combustién hacia valores mas elevados.
Sin embargo, esta temperatura sigue siendo mucho menor a la temperatura no
catalitica del mismo proceso. Esta ligera desactivacion podria estar relacionada

con la formacion de aluminatos de Co [13], aunque estos no fueron detectados

126



Capitulo 4. Sistemas cataliticos basados en Co-Ce. (Escala Laboratorio)
Lic. Nicolas Sacco

en los analisis realizados, posiblemente debido a que se formaron en baja

proporcion.
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Figura 12. (A) Perfiles de TPO de catalizadores Co100Ce0(0,15 — W) expuestos
durante distintos tiempos a calcinacion a elevada temperatura (900°C) previa al
ensayo de TPO. (B) Curvas de conversion. Comparacion con el comportamiento del
catalizador calcinado a 600°C.

4.3.3.2 Cantidad de hollin

En la Figura 13A se muestran los resultados de los ensayos de TPO, en
presencia de Oz y NO, realizados para el catalizador Co100Ce0(0,15 — W)
impregnados con suspensiones de hollin de diferentes concentraciones. Se
realizaron 4 ensayos para cada suspension en orden creciente de
concentracion y finalmente se realizaron 4 ensayos con la primera suspension
para verificar el mantenimiento del desempeno catalitico. La Figura 13B
describe claramente la diferencia en la concentracién de hollin impregnada
sobre los catalizadores, donde se evidencia un notable incremento en la
cantidad de CO2 producido a medida que se aumentd la concentracién de
hollin impregnada. Cabe aclarar que estos perfiles de TPO corresponden a los

mostrados en la Figura 13A pero sin normalizar por la cantidad total de CO:2

total producido.
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Ademas, en la Tabla 3 se presentan los valores correspondientes a la
masa de hollin incorporada sobre 3 discos -cataliticos y la relacion

hollin/catalizador correspondiente.

No se observan diferencias significativas en las temperaturas de maxima
velocidad de combustion para las distintas cantidades de hollin. Ademas, luego
de los 16 ciclos de TPO para las muestras impregnadas con diferentes
suspensiones de hollin, al realizar nuevamente la combustion del catalizador
impregnado con la suspensiéon de 600 ppm, los valores de temperatura de
maxima velocidad de quemado resultaron muy similares a los correspondientes
a los primeros cuatro ciclos de TPO. Este comportamiento indica la capacidad
catalitica de los sistemas preparados y la buena dispersion y anclaje del
material catalitico sobre las fibras ceramicas. Esto permite un contacto hollin-

catalizador adecuado, aun con elevadas cargas de hollin.

Tabla 3. Carga de hollin y relacién hollin-catalizador para las pruebas de estabilidad
catalitica de Co100Ce0(0,15 - W). Datos de la Figura 13.

Concentracion Carga de
- . hollin Relacién Tmax promedio
Suspension de . . . o
. promedio hollin-catalizador (p/p) (°C)
hollin (ppm)
(mg)
600 1,48 0,15 424
1200 2,46 0,24 438
1800 5,00 0,50 450
2400 6,73 0,67 456
600 — 2°* 1,48 0,15 430

* Carga de suspension de hollin de 600 ppm luego de los 16 ciclos con diferentes
concentraciones de hollin.
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Figura 13. Efecto de la cantidad de hollin en la actividad catalitica (A)
Temperatura de maxima velocidad de combustion de hollin sobre
Co100Ce0(0,175 — W). (B) Perfiles de TPO sin normalizar.
Alimentacion del reactor 18% Oz + 0,1% NO.

Pese a no registrarse diferencias considerables en cuanto al desempefio
catalitico al variar la cantidad de hollin impregnado (Tabla 3, Figura 13), existe
una tendencia creciente en la Temperatura promedio de maxima velocidad de
combustion de hollin con la cantidad de hollin impregnado. Este
comportamiento podria estar relacionado con que para que ocurra la reaccién
catalitica se deben encontrar en un mismo punto el catalizador, el hollin y los
gases de reaccion. El buen contacto entre esos componentes presentaria

mayor dificultad a medida que aumenta la cantidad de hollin, por lo que se
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veria influenciada la temperatura de maxima velocidad de reaccion hacia

valores mayores.

4.3.3.3 Efecto de la presencia de NO en la corriente de alimentacion

Para estudiar la estabilidad catalitica y el efecto de la presencia de NO se
realizaron experiencias usando el sistema Co100Ce0(0,15 — W). En la Figura
14 se observan los valores de Tm para cada una de las experiencias. Cuando
se incorpora hollin a partir de la suspensién de 600 ppm, la Tm promedio fue
492°C. Sin embargo, si comparamos los resultados presentados en la Figura
13, donde se evalud la influencia de la concentracion de hollin depositada
sobre los catalizadores en la actividad catalitica en presencia de NO, las Tu se
encuentran en un rango de temperatura de 400 a 450°C. Esto indicaria el
efecto positivo del NO en la combustién de hollin, ampliamente reportado por
reaccionar con la ceria y convertirse en NO2 cuya actividad de oxidacion es
mayor que la del Oz [14]. Por otra parte, comparando los valores de Tm al
incrementar la cantidad de hollin depositada sobre el catalizador los mismos se
incrementan tanto en presencia (Figura 13) como en ausencia de NO (Figura

14), debido a un contacto menos eficiente entre el hollin y el catalizador.

Luego de las experiencias empleando las suspensiones de 600 y 2400
ppm en ausencia de NO, al volver a impregnar el catalizador con una
suspensién de 600 ppm (ciclo N°9 de TPO), se observa una actividad similar a
la obtenida para los primeros 4 ciclos de reaccion, lo que demuestra la
estabilidad del catalizador. Lo mismo se observa en el 10° ciclo si se compara
con los ciclos 5° a 8° de TPO mostrados en la Figura 14. Por otro lado, al
incorporar NO a la corriente de alimentacién los valores de Tm disminuyen, lo

que denota el efecto positivo del NO.
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Figura 14. Temperatura de méxima velocidad de combustion de hollin sobre
Co100Ce0(0,15 — W) en presencia y ausencia de NO. Efecto de la cantidad de
hollin impregnado a partir de las suspensiones de 600 y 2400 ppm.

4.3.4 Modificaciones en la solucion de nebulizaciéon: efecto de la

naturaleza del solvente y del agregado de acido citrico

En esta seccion se muestran resultados de caracterizacion y evaluacion
catalitica de los papeles ceramicos cataliticos preparados con diferentes

solventes en la solucion precursora de las fases activas.

4.3.4.1 Efecto de la tensidn superficial del solvente en el cubrimiento

catalitico. Influencia en la actividad catalitica

El efecto de la tensidon superficial se estudié en los sistemas preparados a

partir de una soluciéon de Co(NO3)2 0,15 M, empleando diferentes solventes.

En la Tabla 4 se resumen los valores de tension superficial de las
soluciones empleadas para la impregnacion. Estos valores se obtuvieron

mediante el Método del Anillo de Du Nolly contrastando los valores de angulo
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de mojado con una curva de calibrado realizada con mezclas de metanol-agua

de distintas concentracion.

Se puede observar una disminucién de los valores de tensién superficial
cuando se incorporan los diferentes tipos de alcoholes, fundamentalmente
cuando se emplea etanol o alcohol isopropilico. Asimismo, el agregado del
precursor a las soluciones no produjo una variacion significativa en la tensién

superficial respecto al solvente puro.

Tabla 4. Valores de tensién superficial de mezclas R-OH-H>O (mN.m"").
Solucion 0,15 M

Solvente Solvente Puro Co(NO3),

Agua 70 70
Etanol 40% v/v 32 32
Alcohol isopropilico 60% v/v 24 24
Polivinil alcohol 0,5% p/v 62 64

En la Tabla 5 se presentan las ganancias en peso de los catalizadores
preparados con las diferentes mezclas de alcohol-agua. Se observa un
incremento en la ganancia en peso de material catalitico cuando la tensién

superficial de la solucion disminuye.

Tabla 5. Ganancia en peso de catalizadores
preparados con mezclas R-OH-H20.

Catalizador Ganancia en peso (%)
Co100Ce0(0,15 1) 14,6
Co100Ce0(0,15 - E) 6,7
Co100Ce0(0,15 - P) 3,6
Co100Ce0(0,15 - W) 2,3
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Este comportamiento podria estar asociado al hecho de que la
impregnacion de los precursores con solventes de menor tensiéon superficial, al
generar menor angulo de contacto y poseer menor viscosidad, permiten una
mayor distribucién del precursor sobre la superficie, por mojado de las fibras.
Por otra parte, aquellas soluciones preparadas solo con agua, al tener mayor

tension superficial el mojado de las fibras se ve mas restringido.

Los catalizadores preparados con soluciones de menor tensiéon superficial
se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido y microanalisis
quimico elemental. A partir de las micrografias obtenidas se puede observar
un marcado efecto de la tension superficial del solvente en la morfologia y
distribucion del material catalitico (Figura 15). En todos los casos se obtuvo una
mejor distribucién y particulas depositadas mas pequenas que cuando se utilizé
agua pura. Ademas, se puede observar que la impregnacién se logré tanto en

la superficie como en el interior del papel (Figura 15D).
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B (C)|

ot

Co(NOs3)2 0,15 M en mezclas alcohol-agua. (A) PCC impregnado con Polivinil
alcohol. (B) PCC impregnado con Alcohol Isopropilico. (C y D) PCC. impregnado
con Etanol.

Adicionalmente, se realizaron mapeos elementales (SEM-EDS) para
analizar la distribucion del material catalitico sobre las fibras ceramicas. En las
Figuras 16 y 17 se muestras las micrografias y los mapeos respectivos de los
catalizadores preparados con agua pura y alcohol polivinilico. Se puede
observar una importante mejora en la distribucién del cobalto sobre las fibras
ceramicas al disminuir la tensién superficial en la solucion de precursores. Se
observaron resultados similares al obtenido con PVA cuando se emplearon
soluciones de IPA (Figura 18) y EtOH (Figura 19).
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Co100Ce0 (0,15 -W)

Figura 16. Micrografia SEM-EDS y mapeo elemental de una fibra de un papel
ceramico impregnado con Co(NQOs3)2 en agua pura.

Al impregnar el precursor catalitico empleando una solucion acuosa
(Figura 16), si bien se observa que el Co se encuentra tanto sobre el sustrato
como sobre el ligante (Ce), puede observarse una deposicién preferencial del
mismo sobre la superficie de las fibras ceramicas. Sin embargo, al emplear
mezclas de alcohol-agua (Figuras 17 a 19), la deposicién del Co se produce de
manera mas homogénea tanto sobre la superficie de las fibras como sobre el

ligante.

Figura 17. Micrografia SEM-EDS y mapeo elemental de una fibra de un papel
ceramico impregnado con Co(NOs)2 en alcohol polivinilico al 0,5 % p/v.
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| Co0100Ce0 (0,15 )

Figura 18. Micrografia SEM-EDS y mapeo elemental de una fibra de un papel
ceréamico impregnado con Co(NO3), en alcohol isopropilico 60% V/v.

Co100Ce0 (0,15 -E)
Ce

Figura 19. Micrografia SEM-EDS y mapeo elemental de una fibra de un papel
ceramico impregnado con Co(NO3)2 en alcohol etilico 40% v/v.
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En cuanto al desempeno catalitico de estos sistemas en la combustion de
hollin se verific6 que el uso de soluciones con menor tensién superficial
conlleva a una mejora en la actividad catalitica (Figura 20). Esta mejora en el
desempenio catalitico podria deberse tanto a la mejor distribucion del material
catalitico sobre las fibras ceramicas como al incremento en la carga de

catalizador, que aumentan los puntos de contacto entre el hollin y el
catalizador,.

100

—— C0100Ce0 (0,15 - W)
| —=— C0100Ce0 (0,15 - E)
—4—Co0100Ce0 (0,15 - I)
| —e— C0100Ce0 (0,15 - P)

1

80

Conversion de hollin (%)

T T
400 500 600

Temperatura (°C)

v T
200 300

Figura 20. Perfiles de conversiéon de hollin vs. temperatura para
catalizadores basados en Co impregnados con diferentes solventes.

4.3.4.2 Efecto del acido citrico en la distribucion del catalizador sobre las fibras

ceramicas y su impacto en la actividad catalitica

Con el objetivo de evaluar el efecto del acido citrico en el desempeno
catalitico de los sistemas preparados, se prepararon catalizadores basados en
Co-Ce. Estos sistemas se sintetizaron con las mismas proporciones que los
preparados con agua pura, pero incorporando acido citrico en la solucion

precursora. Se nombraron reemplazando el término del solvente (W por AC).

En la Figura 21 se presentan micrografias SEM de los PCC. basados en
Co-Ce impregnados con acido citrico y se comparan con los respectivos
catalizadores preparados con agua. Se puede observar una notable diferencia

en la distribucién del material catalitico cuando se emplea acido citrico durante
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la sintesis. Cuando la impregnacion se lleva a cabo utilizando agua como
solvente, las particulas de fase activa se distribuyen sobre las fibras ceramicas

dejando regiones libres (Figura 21C) o formando aglomerados (Figura 21E).

Por otra parte, al agregar acido citrico a la mezcla de precursores, la
deposicion del material catalitico sobre las fibras ceramicas es casi completa,
generando un recubrimiento mas homogéneo y mejor distribuido. Esto podria
generar mayor numero de puntos de contacto hollin-catalizador, lo cual

favoreceria la reaccion de combustion.

En la Figura 22 se presentan los resultados cataliticos para los sistemas
basados en Co-Ce impregnados con y sin el agregado de acido citrico. Se
puede observar una mejora en la actividad catalitica de los sistemas cuando se
emplea acido citrico en la formulacién. Esta mejora en la actividad catalitica
estaria ligada con la mayor distribucién del material catalitico sobre los

sustratos y la consecuente mejora en el contacto con el hollin [11].
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Figura 21. Micrografias SEM de PCC. basados en Co-Ce impregnados con y sin
acido citrico.
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—0— C025Ce75(0,30 - AC)
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Figura 22. Perfiles de combustion de hollin para catalizadores basados
en Co-Ce con y sin agregado de acido citrico.

Adicionalmente, para cada catalizador preparado con las diferentes
mezclas de alcohol-agua, se realizaron ensayos de estabilidad catalitica de la
misma manera en la que se procedié para los sistemas preparados con agua
pura (15 ciclos consecutivos de TPO con impregnaciones intermedias de una
suspension de hollin 600 ppm). En la Tabla 6 se resumen los valores de
temperatura y desviacion estandar promedio correspondientes al 50 y 90% de

conversion de hollin de los ciclos realizados.
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Tabla 6. Valores promedios de Tw y desviaciones estandares
correspondientes al 50 y 90% de conversion de hollin tras 15 ciclos
consecutivos de reaccion, para los sistemas Co100Ce0 (0,15)
preparados usando diferentes solventes. Composiciéon de
alimentacion: 0,1% NO + 18% O..

Solvente Tso (°C) Too (°C)
W 406 £ 5 460 + 4

E 390 + 14 440 £ 16

I 393 £ 11 447 + 8

P 403 £ 17 4519

A partir de los datos de la tabla se puede observar una elevada
estabilidad catalitica de los sistemas, aun cuando la temperatura maxima de los
ensayos es alta (600°C) y el catalizador haya sido expuesto reiteradas veces
hasta 600°C. Ademas, se verifica que la variacidén de la tension superficial del

solvente no modifica la estabilidad de los sistemas cataliticos sintetizados.

4.4 CONCLUSIONES PARCIALES

Se prepararon catalizadores basados en cobalto y cerio, empleando
diferentes proporciones de cada elemento. Mediante Difraccion de rayos X y
Espectroscopia Laser Raman se determind que las fases presentes en los
catalizadores preparados fueron la espinela cubica Co304 y la fase tipo fluorita
del CeOz.

Se observd, ademas, la influencia de la concentracion del precursor
catalitico en la morfologia de la capa resultante. Si la concentracion es elevada
(0,30 M) se generan clusteres que minimizan la superficie catalitica disponible
para la reaccion y si la concentracion es baja (0,05 M) la deposicion resulta

menos homogénea.

Se compar6 la actividad catalitica de papeles preparados con CeO2 o

Al203 como ligante y, se comprobé que los preparados con 6xido de cerio
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muestran actividad, con una temperatura de maxima velocidad de combustion
menor a la no catalitica (600°C). Se verific6 que el agregado de Co a la
formulacién mejora el desempeno de los sistemas, disminuyendo los valores de
temperatura de maxima velocidad de quemado de hollin. Se demostré que los
oxidos de Ce y Co actuan como especies activas en la reaccion de combustion
de hollin diésel. Se encontr6 ademas que el catalizador impregnado con la
mezcla equimolar Co50Ce50(0,30 — W) tuvo el mejor desempefio, presentando
temperaturas menores que para los 6xidos de cobalto y cerio, demostrando un

efecto sinérgico.

El uso de solventes con menores valores de tensidén superficial mejora la
distribucién del material catalitico sobre las fibras ceramicas y en consecuencia
el desempeno catalitico de los sistemas basados en Co. Ademas, el uso de
acido citrico provoca una mejora en la actividad de los sistemas basados en

Co-Ce, probablemente debido a una distribucién de las fases activas mejorada.

En resumen, el método de preparacion denominado “spray humedo”
result6 adecuado para la obtencion de catalizadores altamente activos y

estables del punto de vista catalitico.
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5.1 INTRODUCCION

Si bien los catalizadores mas aplicados en el tratamiento de gases de
escape de automoviles son los basados en metales nobles debido a su alta
actividad y estabilidad, su disponibilidad limitada y los altos costos constituyen
razones para la busqueda de catalizadores alternativos [1]. Se encuentra
reportado que la incorporacibn de Mn a la red de la ceria mejora
considerablemente la capacidad de almacenamiento de oxigeno de la ceria, asi
como la movilidad de oxigeno sobre la superficie de los éxidos mixtos. Es por
ello que los 6xidos mixtos de Mn-Ce tienen elevada actividad catalitica en la
oxidacion de hollin [2,3]. Ademas de su gran actividad de oxidacion para
convertir NO en NO2, tienen la ventaja de almacenar gran cantidad de
NOz2 para la oxidacién de hollin [2].

En el capitulo previo se estudiaron sistemas cataliticos basados en Co-Ce
preparados por spray humedo, presentando buena actividad y estabilidad
catalitica. Teniendo en cuenta que el costo de sistemas basados en Mn-Ce se
reduciria respecto a los de Co-Ce y a que se reportaron como buenos
catalizadores en la reaccion de interés, aunque no para sistemas estructurados
tipo papel, se prepararon catalizadores compuestos por Mn-Ce y se analiz su

desemperfio en la combustion catalitica del hollin diésel.

5.2 EXPERIMENTAL

5.2.1 Preparacion de catalizadores basados en Mn-Ce
Con el objetivo de comparar ambos sistemas, se prepararon papeles

ceramicos cataliticos basados en Mn-Ce a partir del método de spray humedo
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teniendo en cuenta las proporciones elegidas para los catalizadores de Co-Ce.
Como precursores se utilizaron las sales Mn(NO3)2 y Ce(NOs3)s. Los mismos se
disolvieron en agua destilada en diferentes proporciones y luego se
incorporaron a los papeles con 20% de CeO2 como ligante con un nebulizador
ultrasonico (ASPEN NU 410) en ambas caras (2 minutos por cara). Los papeles
impregnados se dejaron secar toda la noche a temperatura ambiente y
finalmente, se calcinaron a 600°C durante 2 h para la generacion de los éxidos
correspondientes.

Para evaluar el efecto de las propiedades solvente en la distribucion de
las especies quimicas y actividad catalitica de los sistemas basados en Mn-Ce,
en primer lugar se varié la tension superficial del mismo mediante la mezcla de
alcohol isopropilico-agua, como se explicé en el capitulo anterior. Para ello se
empled, ademas de agua pura (W), una solucién de alcohol isopropilico al 60%
v/v en la preparacion de algunos catalizadores.

En segundo lugar, se prepararon catalizadores basados en Mn-Ce con las
mismas proporciones de precursores que los preparados con agua pura, pero
agregando acido citrico en la misma concentracion total de los precursores.

Los catalizadores preparados se nombraron de la siguiente manera:
MnVCeY(Z-S), donde V e Y representan las proporciones molares de Mn y Ce,
respectivamente, Z es la concentracion molar total de los precursores en
solucién y S el solvente empleado para preparar la solucion de impregnacion:
W: Agua, I: alcohol isopropilico al 60% v/v, C.A.: solucién de acido citrico 0,30

mol.L1.
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5.2.2 Caracterizacion

Todos los catalizadores se caracterizaron mediante Difraccion de Rayos X
y Espectroscopia Laser Raman para estudiar sus fases cristalinas y especies
presentes. Ademas, se realizaron analisis de microscopia electrénica de
barrido (SEM) y microanalisis elemental SEM-EDS para estudiar la morfologia

y composicién quimica.

5.2.3 Desemperio catalitico

La actividad catalitica de los sistemas preparados se evalué mediante
Oxidacién a temperatura programada (TPO), empleando una corriente gaseosa
compuesta por O2 (18%), NO (0,1%) diluidos en Helio con un caudal total de 20

mL/min.

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1 Carga de catalizador incorporada a los papeles ceramicos

Se prepararon catalizadores basados en Mn-Ce variando la proporcion
molar de las sales precursoras nebulizadas. En este sentido, en la Tabla 1 se
presentan los sistemas preparados y los respectivos valores de ganancia en
peso promedio de catalizador. Como resulta esperable, a medida que la
proporcion de cerio en la soluciéon precursora aumenta, también lo hace su
ganancia en peso, debido al mayor peso atdbmico que presenta respecto al

manganeso.
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Tabla 1. Ganancia en peso de los catalizadores basados en

Mn-Ce con agua como solvente (W).

Catalizador

Ganancia en peso (%p/p)

Mn100Ce0 (0,15 - W)
Mn100Ce0 (0,30 - W)
Mn75Ce25 (0,30 - W)
Mn50Ce50 (0,30 - W)
Mn25Ce75 (0,30 - W)

1,95
4,01
6,74
9,24

9,85

5.3.2 Propiedades estructurales de los catalizadores

En la Figura 1A se presentan los difractogramas correspondientes a los

catalizadores de Mn-Ce. Se verificé la presencia de los picos de difraccién de la

fase cubica del CeO2 (JCPDS 034-0394) tipo fluorita y del éxido Mn203 (JCPDS

02-0896). En los espectros Raman (Figura 1B) soélo se distingue la sefial

caracteristica de la fase cubica del CeO2 a 466 cm™!, correspondiente al modo

de vibracion simétrico Tzg de los atomos de oxigeno alrededor de los iones

Ce* [4].
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Figura 1. (A) Difractogramas de rayos X de catalizadores basados en
Mn-Ce (W). (B) Espectros Raman de catalizadores basados en Mn-Ce
(W).
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En la Figura 2 se muestran las micrografias SEM de algunos de los
sistemas cataliticos basados en Mn-Ce, impregnados con solucién acuosa (W).
En ambas imagenes se observa la presencia de los clusteres de CeO2
generados durante el proceso de preparacion de los papeles ceramicos. Estos

cumplen la funcién de generar puntos de unién entre las fibras ceramicas.

-~
‘Mn75C925(0,30 -W)

Figura 2. Micrografias SEM de catalizadores basados en Mn-Ce. (A) Mn25Ce75(0,30
- W). (B) Mn75Ce25(0,30 — W).

En la Figura 3 se muestran las micrografias del catalizador
Mn25Ce75(0,30 — W) indicando las regiones sobre las cuales se realizé el
estudio de EDS, mientras que en la Tabla 2 se detallan los valores de

concentracion atomica y en peso de los elementos presentes.
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-

Figura 3. Micrografias SEM del catalizador Mn25Ce75(0,30 — W) para analisis EDS en
diferentes regiones. (A) Analisis de una zona con abundancia aglomerados de CeOQ.. (B)
Zona con deficiencia de aglomerados de CeO:..

Tabla 2. Resultados de EDS para Mn25Ce75(0,30 - W)

Figura 3A Figura 3B
Elemento % Atom. % Peso % Atom. % Peso
Ce 23,0 65,6 3,2 18,0
Mn 3,5 3,9 3,7 8,2
@) 454 14,8 64,5 41,8
Si 12,7 7,3 13,4 15,3
Al 15,3 8,4 15,3 16,7

Como se observa, el Mn se deposita tanto sobre las fibras ceramicas
(area de analisis de EDS de la Figura 3B) como por encima de estos clusteres
de CeO2 (area de analisis de EDS de la Figura 3A). Sin embargo, como
muestran los valores, la concentracién en peso de Mn es mayor para el analisis

puntual sobre la fibra.

5.3.3 Desemperio catalitico en la reaccion de combustion de hollin
En la Figura 4 se muestran los perfiles de TPO correspondientes para los

sistemas de Mn-Ce. Estos resultados se compararon con el desempefio
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catalitico de los papeles ceramicos sélo conteniendo CeO2 como ligante. Se
observd que el agregado de Mn-Ce incrementd la actividad catalitica con
respecto al papel que contiene s6lo CeO2 como ligante, lo cual se evidencia a
partir del corrimiento de las curvas de conversién hacia menor temperaturas,
indicando que los 6xidos de Mn y Ce actuan como centros activos en la
reaccion de oxidaciéon. El reemplazo de cierta proporcion de Ce por Mn,
manteniendo la misma concentracion final (0,30 mol.L-"), mejoré el rendimiento
de los sistemas para bajas concentraciones de Mn. Sin embargo, el
comportamiento catalitico del sistema Mn75Ce25 resultd similar al de
Mn100Ce0, y no tan bueno como el observado para Mn25Ce75 lo cual podria
indicar que, a bajas concentraciones de Mn, la interaccion entre los 6xidos de
Mn y Ce se veria favorecida. Si bien por DRX esto no se llega a observar
debido a la baja carga catalitica y a la estructura fibrosa de los papeles, tal
como se encuentra reportado, el Mn podria introducirse en la red de la ceria

mejorando la capacidad redox de la misma.
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Figura 4. Curvas de conversion en funcion de la temperatura para los catalizadores
basados en Mn-Ce.

5.3.4 Efecto del solvente en la deposicion del material activo y en el

desemperio catalitico.

5.3.4.1 Efecto de la tension superficial

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para los sistemas basados
en Mn-Ce preparados a partir del empleo de agua como solvente y el efecto del
solvente en la distribucion de las fases cataliticas del sistema Co-Ce (Capitulo
4), se preparo el catalizador Mn50Ce50(0,30 — | 60) empleando isopropanol al
60% como solvente, logrando una carga de 157 % en peso (referido al
soporte). En la Figura 5 se muestran las curvas de conversion de hollin

correspondientes. Se observa una disminucién de 20°C aproximadamente en la
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temperatura de maxima velocidad de combustion al reemplazar el agua pura
por alcohol isopropilico al 60% v/v. Este comportamiento se verificé en los
sistemas basados en Co y Ce y se atribuyé a una mejor distribucién y mayor
carga del material catalitico sobre las fibras ceramicas por disminucion del valor

de tensién superficial.

| —°—Mn50Ce50(0,30 - |1 60)

—~ 100
X |—+—Mn50Ce50(0,30 - W)
S 80-
O

-

O 60-
©

S

z) 40 -
()}

Z

S 20-
O

200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5. Curvas de conversion en funcion de la temperatura para catalizadores
basados en Mn-Ce.

5.3.4.2 Efecto del agregado de acido citrico

Para evaluar el efecto del acido citrico en la distribucion del material
catalitico y consecuentemente en su desempefo, se prepararon sistemas
similares a los basados en Mn-Ce pero agregando acido citrico en

concentracion 0,30 mol.L" a la solucién acuosa.
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En la Figura 6 se muestran las micrografias SEM correspondientes a los
sistemas cataliticos de Mn-Ce preparados con y sin el agregado de acido
citrico durante la etapa de impregnacion. Para todos los catalizadores, se
observé una importante mejora en la distribucion del material activo sobre las
fibras ceramicas. El uso de acido citrico genera una capa de catalizador que
recubre las fibras ceramicas, incrementando la superficie de sitios activos
expuesta para la reaccion de oxidacion.

En la Figura 7 se muestran los difractogramas (A) y espectros Laser
Raman (B), respectivamente.

Mediante DRX se determiné la presencia de CeO2 y de Mn203. Por medio
de los espectros Raman normalizados (Figura 7 (B)) se verificé claramente la
sefal de la estructura cubica tipo fluorita del CeOz2 [5]. En el espectro ampliado
del catalizador impregnado solamente con Mn(NO3)2 (Figura 8) se observa una
sefial ancha entre 500 y 700 cm™, que podria atribuirse a los modos de
estiramiento Mn-O [6].

Se realizaron ensayos de combustion de hollin sobre los sistemas
preparados con acido citrico y se compararon con los correspondientes
preparados en ausencia del mismo. En la Figura 9 se muestran los perfiles de
TPO correspondientes a los sistemas cataliticos preparados en presencia de
acido citrico. Conjuntamente, la Tabla 3 resume los valores de temperatura de

maxima velocidad de combustién para cada sistema preparado.
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=

Figura 6. Micrografias SEM de catalizadores basados en Mn-Ce preparados con
(AC) y sin (W) el agregado de acido citrico durante la impregnacion.
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Figura 7. Caracterizacion de catalizadores basados en Mn-Ce preparados con
acido citrico. (A) Difractogramas de Rayos X. (B) Espectros Laser Raman.
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Figura 8. Espectro Raman del catalizador Mn100Ce0(0,30 - AC)
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Figura 9. Curvas de conversion de hollin sobre catalizadores basados en Mn-Ce
preparados en presencia de acido citrico.
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Tabla 3. Valores de temperatura de maxima velocidad de combustion para
catalizadores preparados en presencia (AC) y ausencia (W) de acido citrico.

T maxima velocidad de combustion"(carga catalitica (% en peso))

Catalizador (W) (AC)
Mn100Ce0(0,15) 470 °C (199 429 °C “4.01)
Mn100Ce0(0,30) 447 °C “.01 434 °C (767)
Mn75Ce25(0,30) 444 °C (6.74) 409 °C (8.08)
Mn50Ce50(0,30) 437 °C (9249 392 °C (11.78)
Mn25Ce75(0,30) 430 °C 83 430 °C (1219
Mn0Ce100(0,30) 467 °C (110 465 °C (1404

Como se puede observar en la Tabla 3, para los catalizadores con mayor
contenido de Mn se observa que la presencia de acido citrico produce una
disminucién en la temperatura de maxima velocidad de combustion, indicando
una mejor actividad catalitica de los sistemas. Esto puede atribuirse a la mejor
distribucién de la fase activa sobre las fibras ceramicas, lo cual fue corroborado
mediante los ensayos de microscopia. Sin embargo, en los catalizadores con
menor contenido de Mn esto no se observa, lo cual corroboraria la hipétesis de
la inclusién del Mn en la red de la ceria para los sistemas con menor contenido
de Mn, la cual no se veria afectada por la presencia de acido citrico.

Como se observoé una marcada diferencia en el catalizador impregnado
con la mezcla equimolar de sales de Mn y Ce, se profundiz6 el estudio de esta
formulacién. Se prepararon dos catalizadores en forma de polvo
(Mn50Ce50(0,30 — W)-P y Mn50Ce50(0,30 — AC)-P) mediante evaporacién del
solvente de la solucién de precursores y posterior calcinacion a 600°C, durante

2 h (mismo tratamiento térmico que para papeles ceramicos cataliticos).
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En la Figura 10 se muestran los difractogramas (A) y espectros Laser
Raman (B) de los polvos preparados. Con respecto a los perfiles de difraccion
de los catalizadores, para el catalizador preparado en ausencia de acido citrico
se observan los picos de difraccion del 6xido Mn203 (JCPDS 00-001-1061). El
uso de acido citrico promueve la formaciéon de una nueva fase (JCPDS 00-001-
1127) de MnOx (Mn304), que podria resultar mas activa en las reacciones de
oxidacion y favoreceria la combustion del hollin diésel [7]. Este hecho podria
estar asociado a la descomposicion del citrato, reaccion altamente exotérmica,
que durante la etapa de calcinacién produce una gran deficiencia de oxigeno
favoreciendo la reducciéon parcial del Mn203 a Mn3O4 0 a la generaciéon de
puntos calientes que también benefician la formacién de esta espinela [8]. En el
difractograma correspondiente a Mn50Ce50(0,30 — AC)-P se distingue el plano
(221) de la nueva fase formada. Conjuntamente, en ambos difractogramas se
observaron los picos de difraccién de la fase fluorita del CeO2. Cabe destacar
que el uso de acido citrico promueve la formacién de fases con mayor grado de
cristalinidad.

Los espectros Raman muestran claras diferencias en las especies
presentes en ambas muestras. En ambos se observa la sefial caracteristica de
la fase cubica del CeO2 a 466 cm™ y la sefial a 480 cm™ correspondiente al
estiramiento asimétrico Mn-O-Mn [9]. Ademas, las sefales caracteristicas de
Mn203 estan presentes en la muestra a 175 cm™' y 268 cm™, asignadas al
estiramiento asimétrico de las especies Mn-O-Mn y a los modos de flexion
fuera del plano del Mn20s3, respectivamente [10]. La sefial a 540 cm™ podria

corresponder al modo 2TO del MnO [11,12].
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Figura 10. Caracterizacion de los catalizadores en polvo de Mn-Ce. (A)
Difractogramas de rayos X y (B) Espectros Laser Raman.
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En el espectro del catalizador preparado con acido citrico se observaron
sefiales a 659 cm™, 291 cm™, 321 cm™ y 374 cm™!, indicativas de la presencia
de Mn304 en la muestra [13]. En el catalizador preparado en ausencia de acido
citrico se observaron sefiales a 320 cm™ y alrededor de 600 cm-', resultados de
las vibraciones Mn-O [14]. Si bien se observa la presencia de Mn3O4, la sefial
es mucho menos intensa que para el catalizador preparado en presencia de
acido citrico, indicando que éste agente favorece la formacién de la espinela.
Este analisis justifica la muy buena actividad de la muestra Mn50Ce50(0,30 —
AC) reportada en la Tabla 3, la cual estaria asociada a la presencia de Mn3O4

formada en presencia de acido citrico.

5.4 CONCLUSIONES PARCIALES

Se prepararon papeles ceramicos cataliticos basados en Mn-Ce mediante
el método de spray humedo para su aplicacién en la reaccion de combustion de
hollin diésel.

Se observé una notable incidencia del solvente de impregnacién en la
distribucion del material catalitico y actividad catalitica de los mismos. El
empleo de un solvente con menor tension superficial (alcohol isopropilico al
60% v/v), logré una leve mejora en la actividad catalitica atribuida a una mejor
distribucion de los elementos activos.

Por otro lado, el uso de acido citrico durante la etapa de impregnacion de
los precursores, produjo una disposicion del material catalitico sobre las fibras
ceramicas en forma de recubrimiento, aumentando la cantidad de sitios activos

disponibles para la reaccién y por ende, mejorando el comportamiento catalitico

164



Capitulo 5. Sistemas cataliticos basados en Mn-Ce. (Escala Laboratorio)
Lic. Nicolas Sacco

de los sistemas. Ademas, el acido citrico promovio la formacion de una fase de

MnOx mas activa (Mn304) en la reaccion de oxidacién de hollin,
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6.1 INTRODUCCION

Los catalizadores preparados basados en Co, Ce y Mn sobre papeles
ceramicos en escala laboratorio presentaron actividad catalitica y resultaron
estables en diferentes condiciones de reaccion, como se concluyé en los
capitulos 4y 5.

Los resultados obtenidos con sistemas en escala laboratorio fueron
prometedores para su posterior aplicacion como catalizadores de oxidacién y
como filtros de particulas diésel. Estos ensayos se realizaron en condiciones
experimentales aproximadas a las condiciones reales de tratamiento de gases
de escape. Por lo tanto, en primera instancia, se procedié a escalar las
condiciones de impregnacion de papeles ceramicos para su posterior
evaluacién como catalizadores en contacto directo con hollin generado por un
motor diésel. Se partié directamente de las estructuras obtenidas mediante el
proceso de conformado (papeles de 16 cm de diametro).

El escalado del proceso de impregnacion se realiz6 considerando las
propiedades mecanicas de los sustratos fibrosos ceramicos, asi como las
condiciones de impregnacion de los precursores, de modo tal de incorporar a
los papeles la cantidad de solucion precursora equivalente a la saturaciéon de
los mismos. Para esto, se emplearon papeles ceramicos con distintos
porcentajes de ligante y un nebulizador de mayor capacidad y de uso continuo.
Esto permite la impregnacion ininterrumpida de los precursores cataliticos.

La eleccion del porcentaje de ligante se realiz6 de acuerdo a las

caracteristicas de las propiedades mecanicas de los papeles ceramicos, que
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resulten en estructuras flexibles y con valores adecuados de resistencia a la
traccion.

En cuanto al tiempo de impregnacién, los papeles preparados en escala
laboratorio (16 mm de diametro) se impregnaron durante 4 minutos en total. Sin
embargo, para lograr una carga de material catalitico similar sobre los papeles
de 16 cm de diametro, se necesitaron tiempos mas extensos con el generador
de niebla utilizado. Por este motivo, en los sistemas en mayor escala se
empled un nebulizador de uso continuo que permite la impregnacion total de la
solucién de precursores sin interrupciones en la formacién de la niebla. Este

equipo ademas debid resistir de manera adecuada el tiempo total del proceso.

6.2 EXPERIMENTAL

6.2.1 Preparacion de papeles ceramicos cataliticos

Como se menciond en el Capitulo 3, para la preparacion de los
catalizadores se utiliz6 un método de tres etapas. Luego de la purificacion de
las fibras ceramicas, se prepararon los papeles ceramicos y posteriormente se
incorporaron los precursores cataliticos mediante el método de spray humedo.

Para la fabricacién de catalizadores en escala banco de pruebas, se
emplearon como sustratos los papeles ceramicos obtenidos originalmente de la
etapa de preparacion (discos de 16 cm de diametro).

Para la deposicion del material catalitico sobre los sustratos ceramicos, se
disefié un soporte similar al empleado a escala laboratorio incrementando las

dimensiones en todos sus componentes. Ambos extremos se utilizaron, uno
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para la conexién del nebulizador (entrada de la niebla por la parte superior) y el

otro para la salida de la niebla que atraviesa el papel (Figura 1).

;IIIII'IIIII----- 'Nleblade

=] ris
precursores cataliticos

Papel ceramico

siCFAB

Soporte polimérico

con malla
Cilindro hueco
de PVC

Figura 1. Esquema del sistema de impregnacion empleado para la deposicion de los
precursores cataliticos sobre los papeles ceramicos de 16 cm de diametro.

De la misma manera en que se procedié a escala laboratorio, en primera
instancia se optimizaron las condiciones de impregnacién (tiempo, volumen de
solucién, caudal de niebla, etc.). Una vez optimizados estos parametros, se
prepararon catalizadores que a escala laboratorio presentaron los mejores
valores de desempeno catalitico. En la Figura 2 se muestran imagenes de

algunos componentes del sistema de impregnacion.
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Figura 2. Fotografias de las partes del sistema de impregnacion del PC (A)
Extremo al nebulizador y cilindro de alojamiento para el papel. (B) Cilindro de
alojamiento para el papel.

Teniendo en cuenta que los papeles ceramicos cataliticos tienen una
capacidad de absorcion de agua especifica promedio de 7 mL/g, se decidié
impregnar un volumen de 70 mL de solucién (35 mL por cada lado), acuerdo
con el peso de los papeles ceramicos. De esta forma se logra independizar el
tiempo de impregnacion. Luego, los papeles se dejaron secar a temperatura
ambiente durante toda la noche y se calcinaron a 600°C durante 2 h a una
velocidad de calentamiento de 1°C/min.

De igual manera que a escala laboratorio, se evaluo la incidencia del uso
de soluciones con diferentes valores de tensioén superficial en la deposicién del
material catalitico. Teniendo en cuenta que los mejores resultados a escala
laboratorio se obtuvieron con la mezcla de isopropanol-agua, se empleé la

misma mezcla de solventes. Sin embargo, se analizaron nuevamente
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diferentes concentraciones y su incidencia en la preparacién en escala banco.
Ademas, se evalué la influencia de la posiciéon del papel dentro del sistema de
impregnacion (la distancia respecto al ingreso de la niebla). Se impregnaron 3
papeles diferentes con las mismas condiciones de impregnacién (solucién de
precursores, volumen, caudal de niebla), sélo variando la posicion del papel
dentro del dispositivo (Figura 3). En la posicién A la distancia del papel al
extremo superior del cilindro es de 2,5 cm. En las posiciones B y C, la distancia

es de 10 y 20 cm, respectivamente.

(A) (B)

Figura 3. Esquema del sistema de impregnacion con las tres posiciones diferentes
del papel ceramico. (A) Papel mas cercano a la niebla, (B) Papel a una distancia
media respecto al ingreso de la niebla y (C) Papel a maxima distancia del ingreso
de la niebla.

Una vez optimizadas las condiciones de impregnacion (como se analizara

mas adelante (6.3.2.1)), se procedié a preparar sistemas basados en Co-Ce y

Mn-Ce en las mismas proporciones que los preparados a escala laboratorio.
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6.2.2 Caracterizacion

Las propiedades mecanicas de los papeles ceramicos y la influencia de la
cantidad de ligante agregada durante la formulacion de los mismos se
evaluaron mediante ensayos de resistencia a la traccién.

La eficiencia de impregnacién se analizé mediante la apreciacion visual,
teniendo en cuenta que el papel ceramico es color amarillo y el papel ceramico
catalitico es negro. Esto, permiti6 determinar en forma cualitativa si existian
regiones del papel ceramico sin impregnar.

Se realizaron ensayos de Difraccion de Rayos X y mediciones en
Espectroscopia Laser Raman para dilucidar las especies presentes en los
catalizadores. Ademas, se cuantificaron contenidos metalicos mediante

Fluorescencia de Rayos X (FRX).

6.3 RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1 Ensayos de propiedades mecanicas

En la Figura 4A se muestra una figura del papel ceramico con las marcas
de las probetas para realizar los analisis. En la Figura 4B se muestra una
fotografia de una probeta de papel ceramico dispuesta en el equipo de ensayos
mecanicos. En la Figura 4C se observa la misma probeta luego del ensayo al
superar la carga maxima de rotura.

En la Tabla 1 se muestran los pesos de los papeles ceramicos (PC - %
CeO02) de los cuales se extrajeron las probetas para los ensayos de traccion y

los valores de espesor (promedio de tres mediciones).
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Figura 4. (A) Probetas para ensayos mecanicos marcadas en el papel ceramico P.
C. (B) Probeta de papel ceramico dispuesta en el equipo de ensayos. (C) Probeta
luego de superar la carga de rotura.

Tabla 1. Peso y espesor de papeles ceramicos.

Papel ceramico | Peso(g) Espesor (mm)
PC-10 10,07 1,8
PC -10 10,31 1,9
PC -20 14,12 1,8
PC -20 15,58 1,9
PC -20 16,26 1,8
PC -30 16,84 1,9
PC -30 17,60 1,9
PC -30 15,17 1,9

En la Tabla 2 se muestran los valores promedio de los parametros
obtenidos en los ensayos de traccion de los papeles con diferentes porcentajes

de aglutinante (CeOz).
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Tabla 2. Valores de propiedades mecanicas para papeles ceramicos con diferentes
porcentajes de aglutinante.

Carga Maxima, CM indice de Tensién, IT  Médulo Elastico, ME

0,

% de CeO, (N) (N.m/g) (MPa)
10 1.19 0,30 0,70
20 1.26 0,43 0,75
30 1.22 0,38 0,92

En la Figura 5A se presentan las curvas resultantes de los ensayos de
traccion para algunos de los papeles evaluados. Se puede observar que a
medida que se incrementa el porcentaje de ligante a la formulaciéon de los
papeles ceramicos, también lo hacen los valores de modulo elastico (ME)
indicando que esos papeles presentan mas rigidez. Sin embargo, cuando se
emplea un 30% de ligante la carga maxima e indice de tensién disminuyen,
resultando en papeles menos resistentes mecanicamente, si se los compara
con los que contienen 20 % de ligante. En la Figura 5B se observan las curvas

obtenidas en los ensayos (valores reportados en la Tabla 2).

1,4 | (A) —10% 1,61 —=—CM (N) B)L16
12 | e ME(MPa) 4
1,0

0.8

Carga (N)

0.6

0,4

0,2

0,0

Elongacién (mm) % CeO2

Figura 5. (A) Curvas de carga vs. elongacién para papeles ceramicos con diferentes
porcentajes de aglutinante en su formulacién. (B) Valores de carga maxima y mddulo
elastico segun la cantidad de ligante empleada.
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Este estudio se realiz6 debido a que al intentar impregnar los papeles con
10% de ligante a escala banco de pruebas, los mismos resultaron dificiles de
manipular luego de mojados. Sin embargo, al emplear papeles ceramicos con
20% de CeOz2, la manipulacién de los mismos luego de la impregnacién se

pudo realizar de manera correcta.

6.3.2 Impregnacion de precursores cataliticos

Se estudié la influencia de la posicion del papel respecto al ingreso de la
niebla y de la tension superficial de las soluciones de precursores cataliticos en

el proceso de impregnacion.

6.3.2.1 Influencia de la posicién del papel

En primera instancia, se evalud la influencia de la posicion del papel
dentro del sistema de impregnacién, variando la distancia respecto al punto de
ingreso de la niebla de la solucion precursora (Figura 3). Se impregné el mismo
volumen de idéntica solucion para las tres diferentes posiciones adoptadas.

En la Figura 6 se muestran fotografias de papeles ceramicos cataliticos
impregnados con 70 mL de nitrato de cobalto 0,30 mol.L-! en una solucién de
isopropanol al 60% v/v. Cada fotografia posee la concentracién de isopropanol
(60%) con la posicion del papel (A, B o C). Se observé una notable influencia
de la posicion del papel en los resultados de impregnacion.

Los mejores resultados se obtuvieron al colocar el papel en la posicion

mas cercana al ingreso de la niebla (A), a 2,5 cm del extremo superior del
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cilindro. Al colocar el papel a 10 y 20 cm del extremo superior del cilindro
(posiciones B y C, respectivamente), la niebla condensa en las paredes
internas del cilindro generando pérdidas de la solucién precursora, que se
deposita en los bordes del papel ceramico. Por ello, cuando el papel se coloca
en la posicion A, la niebla se deposita casi completamente en todo el volumen

del papel.

Figura 6. Fotografias de papeles ceramicos -cataliticos impregnados a
distancias variables respecto al ingreso de la niebla. (A) Papel ubicado mas
cercano al ingreso de la niebla. (B) Papel ubicado a distancia media (8 cm).
(C) Papel impregnado a la mayor distancia. Ver posiciones A, By C (Figura 3).

Adicionalmente se realiz6 un calculo del porcentaje de solucién no
impregnada respecto al valor tedrico (cantidad de material que deberia

nebulizarse). Se observé que para las posiciones B y C se obtuvo una pérdida
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del 60%, teniendo en cuenta la niebla que condensé sobre las paredes del
cilindro y la que atravesé al papel y se perdié a la salida del sistema de
impregnacion. Para la posicion A, en cambio, la pérdida del material fue menor
al 30%, obteniéndose en promedio un rendimiento mayor al 70% de material
depositado sobre las fibras ceramicas. El calculo se hizo teniendo en cuenta el
volumen de solucién nebulizado sobre cada PC (70 mL), la concentracién de
los precursores metalicos y el peso molecular de los 6xidos que se consideran

generados luego de la calcinacion de cada precursor.

6.3.2.2 Influencia de la tension superficial

Luego de optimizar la posicién del papel en el dispositivo se procedié a
evaluar el efecto de la tensién superficial de la solucién precursora en los
resultados de impregnacion.

En la Tabla 3 se muestran los valores de tension superficial de cada
solucién, obtenidos mediante el Método de Du Néuy. En este caso, se varié la
concentracion del alcohol, desde 0% a 60%.

Tabla 3. Tension superficial para diferentes soluciones de
isopropanol-agua.

Concentracion de isopropanol  Tension superficial

(%viv) (mN.m™)
0 70
20 33
40 27
60 24
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Se verificé que, con el incremento de la proporciéon de alcohol en solucién,
la tension superficial disminuyd, como era de esperarse. En cuanto a los
resultados de impregnacion, en la Figura 7 se muestran las fotografias de los
papeles ceramicos cataliticos obtenidos mediante la impregnacion de Co(NOs3)2
0,30 mol.L-* en las diferentes mezclas alcohol-agua. Si bien no se observaron
diferencias marcadas entre los papeles, se corroboré que al emplear
soluciones de mayor tension superficial (0 — 20% de alcohol), la impregnacion
fue mas homogénea en el interior del papel. En cambio, cuando se empleé la
solucion de menor tensién superficial (60% de alcohol) se observé una
pequefia fraccion de papel ceramico (en el interior) sin material catalitico

(Figura 7A).
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60%-A (A)

s « o S
Figura 7. Fotografias de papeles ceramicos cataliticos impregnados en la posicion
mas cercana al ingreso de la niebla con soluciones de nitrato de cobalto con diferentes
valores de tension superficial.
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Esto podria estar asociado a que la impregnacion en el espesor de papel
es impulsada por fuerzas capilares luego de que las gotas del liquido saturen
las primeras capas de fibras. Asi, el flujo sera retardado por la resistencia
viscosa a través de las diferentes capaz de fibras. En este sentido el
movimiento de las gotas generadas a partir de las soluciones mas viscosas (de
menor tension superficial) sera menor que aquellas generadas por agua pura
[1,2].

A pesar de haber obtenido mejores resultados de impregnacion con agua
pura, los catalizadores preparados con solventes de menor tension superficial
se evaluaron en el banco de pruebas como filtros de particulas para observar la
influencia de las condiciones de impregnacién en el desempefo catalitico de
los sistemas, ya que los resultados de impregnacion obtenidos a escala de
laboratorio mostraron que la distribucion de la fase catalitica sobre las fibras
ceramicas mejoraba considerablemente al impregnar los precursores con

soluciones de menor tension superficial.

6.3.2.3 Carga metalica

Una vez optimizadas las condiciones de impregnacion, se procedié a
preparar los catalizadores correspondientes para los ensayos de banco de
pruebas. Se sintetizaron sistemas basados en Co-Ce y Mn-Ce a partir de las
mismas soluciones de precursores empleadas a escala laboratorio.

A partir de los catalizadores preparados, se calcul6 la relacién de carga
metalica obtenida y se compard con sus correspondientes valores obtenidos a

escala laboratorio. Se estimo la proporcién relativa de Co, Mn y Ce teniendo en
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cuenta la cantidad de ligante agregada durante la preparacion de los papeles

ceramicos.

En las Tablas 4 y 5 se muestran los contenidos metalicos resultantes

calculados a partir de la carga metalica de cada catalizador, considerando que

las especies formadas son Co304, Mn203 y CeOz2. Particularmente, el contenido

de Ce se calculé teniendo en cuenta la cantidad de ligante agregado mas la

correspondiente a la impregnacion por spray.

Para ambos sistemas cataliticos, el escalado del método de impregnacion

no modificd considerablemente los contenidos metalicos relativos depositados

sobre las fibras ceramicas.

Tabla 4. Porcentajes metalicos atémicos estimados para PCCs de Co-Ce

preparados a escala laboratorio y escala banco de pruebas™.

Escala Laboratorio

Escala Banco de pruebas

Catalizador
Ce Co Col/(Co+Ce) Ce Co Col/(Co+Ce)
Co100Ce0 (0,30 - W) 8,13 6,61 0,45 12,21 5,29 0,30
Co75Ce25 (0,30 - W) 14,49 4,86 0,25 15,25 3,01 0,16
Co50Ce50 (0,30 - W) 17,50 2,64 0,13 17,10 1,62 0,08
Co025Ce75 (0,30 - W) 20,16 1,39 0,06 19,34 0,79 0,04
Co0Ce100 (0,30 - W) 28,37 0,00 0,00 19,68 0,00 0,00

*Valores estimados a partir de la diferencia de peso de los PCC y PC correspondientes
y teniendo en cuenta el contenido relativo de Co y Ce en la solucién de impregnacion.
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Tabla 5. Porcentajes metalicos atémicos estimados para PCCs de Mn-Ce
preparados a escala laboratorio y escala banco de pruebas™.

Escala Laboratorio Escala Banco de pruebas
Catalizador
Ce Mn  Mn/(Mn+Ce) Ce Mn  Mn/(Mn+Ce)

Mn100Ce0 (0,30 - CA) 12,21 4,68 0,28 11,83 6,53 0,36
Mn75Ce25 (0,30 - CA) 14,84 3,68 0,20 14,50 4,24 0,23
Mn50Ce50 (0,30 - CA) 18,60 2,98 0,14 16,84 3,19 0,16
Mn25Ce75 (0,30 - CA) 20,68 1,32 0,06 17,33 1,06 0,06
Mn0Ce100 (0,30 - CA) 23,64 0 0 14,97 0,00 0

*Valores estimados a partir de la diferencia de peso de los PCC y PC correspondientes
y teniendo en cuenta el contenido relativo de Mn y Ce en la solucién de impregnacion.

Por otra parte, mediante Fluorescencia de rayos X y el método de
parametros fundamentales se calculé la concentracién de Mn y Ce en ambas
caras de los papeles ceramicos cataliticos preparados a escala laboratorio. En

la tabla 6 se resumen los resultados obtenidos con esta técnica.
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Tabla 6. Cuantificacion de Mn y Ce (% atémicos relativos) en ambas caras (ay b)
de PCCs preparados a escalas laboratorio y banco de pruebas.

Catalizador Escala Cara Mn % rel. Ce % rel.
a 27,1 72,9
BP
b 27,8 72,2
Mn25Ce75 (0,30 - CA)
a 27,8 72,2
Lab
b 26,8 73,2
a 55,3 447
BP
b 49,0 51,0
Mn50Ce50 (0,30 - CA)
a 49,3 50,7
Lab
b 50,6 494
a 60,8 39,1
BP
b 65,1 34,9
Mn75Ce25 (0,30 - CA)
a 67,5 32,5
Lab
b nd* nd

*nd: no determinado.

Como puede observarse, ademas de que los contenidos metalicos son
consistentes en ambos lados del papel ceramico catalitico, los valores
obtenidos luego del proceso de escalado son reproducibles y similares a los
nominales. Esto indica que con el método de impregnacién desarrollado se
puede obtener reproducibilidad en la preparacién de catalizadores en una

escala mayor que la empleada para su optimizacion.
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6.4 CONCLUSIONES PARCIALES

Mediante el escalado del dispositivo de impregnacion y el reemplazo del
nebulizador ultrasénico por otro de uso continuo, se logré6 preparar
catalizadores en una escala que permite su evaluacion como filtros de
particulas diésel en un banco de pruebas.

Las condiciones de impregnacion ejercen una marcada influencia en la
distribucion del material catalitico sobre las fibras ceramicas. La disposicién del
papel en el punto mas cercano al ingreso de la niebla permitié una mayor carga
de catalizador sobre las fibras ceramicas, generando una mejor distribucion y
evitando la pérdida de material catalitico sobre las paredes del dispositivo
contenedor.

Por otra parte, el cubrimiento del espesor del PC fue directamente
proporcional al incremento de la tension superficial de la solucion de
precursores, resultando en un cubrimiento total del mismo cuando Ia
impregnacion se realizé con agua pura (solvente con mayor tension superficial).

Finalmente, el escalado del método de impregnacién permitié obtener

cargas metalicas relativas similares a las alcanzadas en escala laboratorio.
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7.1 INTRODUCCION

Los ensayos en banco de pruebas de los catalizadores estructurados
constituyen un importante paso hacia la aplicacién tecnolégica de estos
sistemas. Por ello, en primera instancia se realizd el escalado de las
condiciones de impregnacion de los papeles ceramicos y luego se evalud su

capacidad de filtracién en condiciones reales de operaciéon de un motor diésel.

Para obtener valores representativos de la capacidad de filtracion de los
sistemas cataliticos se utilizé un analizador de gases. El parametro analizado
fue la opacidad de los gases de escape, luego del pasaje de los mismos por la

carcasa metalica con los papeles ceramicos cataliticos.

La opacidad es el grado en que el humo bloquea el paso de luzy es la
base para estimar la cantidad de humos provenientes de un vehiculo con motor
diésel. Indica la cantidad de luz bloqueada por el material particulado en los
gases de escape de motores diesel, medida bajo condiciones normales de
operacién. Se utiliza como parametro de control en las Normas EURO (hasta
EURO V).

7.2 EXPERIMENTAL

Para analizar el desempefio de los PCC como filtros de particulas diésel,
se preciso6 de un soporte donde disponerlos para que queden expuestos a la
corriente de gases de escape generada por el motor de combustion interna. Se
utilizé una carcasa metalica disefiada previamente en el grupo de investigacion,

que permite alojar 9 papeles ceramicos cataliticos.

7.2.1 Deposicion de hollin diésel

La impregnacién de los papeles ceramicos cataliticos (PCC) con el
material carbonoso se realizé a diferentes escalas. Cada catalizador de 16 cm
de diametro se fraccion6 de la siguiente manera: 1 cuadrado de 11,5 cm de
lado (cuadrado circunscrito) y 3 discos de 16 mm de diametro extraidos de los

laterales sobrantes.

En la Figura 1 se muestra la manera en que se cortaron los papeles

ceramicos y papeles ceramicos cataliticos para el proceso de deposicion de
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hollin y posterior evaluacién catalitica. Cada cuadrado se dispuso dentro de la
carcasa metalica que se conecté a la salida del cafio de escape del motor

diésel, para la posterior impregnacion con el hollin generado por éste.

Por otro lado, los discos de 16 mm de didmetro se impregnaron con una
suspension de hollin 600 ppm en hexano, de manera analoga a como se

procedié para la evaluacién catalitica de los PCC preparados a escala
laboratorio.

PCC

Suspension de hollin
en hexanov (600 ppm)

»

-4

Figura 1. Secuencia de preparacion e impregnacion de los papeles ceramicos
cataliticos (PCCs) con hollin para la evaluacion catalitica.

7.2.1.1 Impregnacion con suspension de hollin

Los PCC de 16 mm de diametro, extraidos de los bordes, se impregnaron
gota a gota hasta saturacién con una suspension de hollin 600 ppm en hexano.

Estas muestras se realizaron para evaluar la reproducibilidad del desempefo
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catalitico al cambiar de escala de impregnacion, comparandolos con los

papeles preparados en escala laboratorio.

7.2.1.2 Impregnacion en el Banco de pruebas

Para esta etapa, nueve (9) papeles ceramicos cataliticos (cuadrados de
11,5 cm de lado) apilados uno sobre otro y con una malla metalica como

separacién entre ellos, se dispusieron en la carcasa metalica (Figura 2).

Figura 2. Fotografias de carcasa metalica para la disposicion de los papeles

ceramicos cataliticos.

La deposicion del material particulado se realizé tras sucesivas
aceleraciones instantaneas, como lo sugiere la Sociedad de Ingenieros
Automotrices (SAE) en sus Practicas Recomendadas — J — 1667 para la
obtencion de valores de opacidad a la salida de los tubos de escape de
motores diésel. Para ello, se coloc6 la carcasa metalica con los papeles

ceramicos cataliticos a la salida del tubo de escape del motor diésel
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La carcasa, dispuesta entre el motor y el silenciador, se disefié para que
permita el flujo alternado de los gases a través de los catalizadores, como se
describié en el Capitulo 2 (Figura 24). De esta manera, se asegura que todos

los papeles filtren una fraccién de material particulado con uno de sus lados.

7.2.2 Evaluacion catalitica

La evaluacion catalitica se realizé mediante Oxidacibn a Temperatura

Programada (TPO), en las mismas condiciones indicadas en el Capitulo 2.

Los papeles impregnados con la suspensién de hollin (denominados con
un numero 2 (Figura 1)), se dejaron secar toda la noche a temperatura
ambiente y luego se evaluaron mediante TPO. Como se detalla en la Figura 1,
para la evaluacién catalitica de los PCC impregnados con hollin del banco de
pruebas, se procedi6 de la siguiente manera: luego de las multiples
aceleraciones instantaneas, los papeles se retiraron de la carcasa metalica y
de cada uno se extrajeron 3 discos de 16 mm de diametro. Se evaluaron
cataliticamente de la misma manera que los impregnados con la suspension de

hollin.

Los PCC impregnados con la suspension de hollin se distinguieron con la
letra “S” al final del catalizador y los extraidos de la carcasa, con las siglas
“B.P.”.

7.2.3 Capacidad de filtracion
El desempefio de los papeles ceramicos como filtros de particulas diésel
se evaludé teniendo en cuenta los valores de opacidad promedio obtenidos

luego de los ensayos de aceleraciones instantaneas.

A la salida del cafio de escape, luego del silenciador (Figura 22, Capitulo
2), se coloc6 la sonda del opacimetro para medir la opacidad durante cada

aceleracién instantanea (en régimen de carga maxima)

Las practicas recomendadas sugieren que se realicen aceleraciones

instantaneas partiendo desde el régimen de ralenti hasta régimen de carga
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maxima manteniendo en este ultimo 2 segundos aproximadamente y luego

volviendo al régimen inicial.

Se registraron valores de opacidad para multiples aceleraciones
instantaneas (mas de 10) y se compararon con los obtenidos en ausencia de

los papeles ceramicos cataliticos entre el motor y el opacimetro.

7.3 RESULTADOS Y DISCUSION

7.3.1 Ensayos en banco de pruebas

Se evalué el desempeno de catalizadores basados en Co-Ce y Mn-Ce
preparados en las mismas proporciones que fueron evaluados en menor escala
(Capitulos 4 y 5).

En este apartado se presentaran resultados sobre los catalizadores
preparados con sus respectivas ganancias en peso de material activo, los
valores de opacidad obtenidos y la actividad catalitica para cada ensayo

realizado en el banco de pruebas.

7.3.1.1 Ensayo N° 1
En la Tabla 1 se detallan los papeles ceramicos cataliticos basados en

Co-Ce, preparados para evaluarse de manera conjunta en el banco de
pruebas. Se decidié para un primer ensayo, emplear catalizadores basados en
Co-Ce con las mismas formulaciones que los preparados a escala laboratorio
(Capitulo 4).
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Tabla 1. Detalle de los papeles ceramicos cataliticos preparados
y Su respectiva ganancia en peso (%). Ensayo N° 1.

Catalizador PC (g) Ganancia en peso (%)*
Co100Ce0(0,30-1 60) 11,05 9,14
Co100Ce0(0,30-1 40) 11.22 8,29
Co100Ce0(0,30-I 20) 11,11 7,65
Co100Ce0(0,30-W) 11,11 9,00
Co75Ce25(0,30-W) 11,26 13,23
Co50Ce50(0,30-W) 11,20 14,38
Co025Ce75(0,30-W) 10,84 18,91
Co0Ce100(0,30-W) 11,22 23,98
Co100Ce0(0,15-W) 10,98 5,00

* Porcentaje calculado respecto al peso del Papel cerdmico.

El primer ensayo se realiz6 con los papeles ceramicos cataliticos listados
en la Tabla 1. Si se observan los valores de ganancia en peso de los papeles
impregnados con las soluciones de alcoholes, se evidencia un incremento al
disminuir la tension superficial de la solucion (mayor proporcion de alcohol). Sin
embargo, la impregnacion de los papeles con los precursores en agua pura
resulta en una ganancia en peso similar a la obtenida con la solucién de menor

tension superficial.

Los catalizadores se ubicaron como se muestra en la Figura 3. Se
realizaron una serie de aceleraciones instantaneas que consistieron en llevar el
motor a maxima carga durante dos segundos aproximadamente, hasta que el
software indica la necesidad de retornar a régimen de ralenti. En cada
aceleraciéon se tomo el valor de opacidad maximo arrojado por el programa de

control y los valores de las variables descriptas en la Tabla 2.
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Co0Ce100(0,30-W)
Malla soporte de PCCs

Co025Ce75(0,30-W)
Co75Ce25(0,30-W)
Co100Ce0(0,15-W)
Co050Ce50(0,30-W)
Co100Ce0(0,30-W)
Co100ce0(0,30- | 20)
Co100Ce0(0,30- | 40)
C0100Ce0(0,30 - | 60)

Figura 3. Disposicion de papeles ceramicos cataliticos dentro de la carcasa metalica
para el primer ensayo en banco de pruebas.

Tabla 2. Resultados del primer ensayo en banco de pruebas para
evaluacion de la capacidad de filtracion de los PCC

Aceleracion OP2¢idad o . idad RPM  RPM  emperatura

N° Max!:na (%) ralenti maximas de aceite
(m™) (°C)

0 - 840 65

1 0,45 9,00 840 4670 70

2 0,40 8,00 830 4920 70

3 0,49 9,00 850 5020 70

4 0,62 12,00 820 5010 70

5 0,39 8,00 820 5010 70

6 0,68 1300 830 5000 70

7 0,73 1400 830 5010 70

8 0,80 1500 830 5020 70

9 0,72 1300 860 5020 70

10 0,58 - - - 70

11 0,69 - - - 70
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Al considerar todos los valores de opacidad maxima, se obtiene un
promedio de 0,60 m™. Este valor, en comparacion con los limites establecidos
por la Norma EURO V (0,50 m"), resulta prometedor y demuestra que los
papeles ceramicos cataliticos podrian aplicarse como filtros de particulas.
Durante el ensayo, se tomo el valor de temperatura en la carcasa metalica
conteniendo los PCC, el cual varié 40 y 70°C durante el transcurso del ensayo.
Este valor, resulta alejado del valor real de la temperatura de los gases de
escape durante el funcionamiento de un auto. Eso deja en evidencia que en
este ensayo sélo se evalué la capacidad de filtracion de los PCC ya que la
temperatura se mantuvo muy por debajo de los valores de temperatura de
maxima velocidad de combustion de hollin de los catalizadores dispuestos en
la carcasa (~400°C). De esta manera, las particulas filtradas se acumularon

tras las sucesivas aceleraciones sin ningun proceso de regeneracion del filtro.

Cabe destacar ademas que se realiz6 una medicién de opacidad en las
mismas condiciones, pero sin colocar los papeles ceramicos dentro de la
carcasa. En este caso, no fue posible la obtencion de valores de opacidad ya
que el cristal del analizador de gases se obstruyé muy rapidamente debido a la
cantidad de material particulado que lleg6 al lector, provocando su saturacién

de forma casi inmediata.

Previo a la realizacion de las aceleraciones instantaneas, se realizaron
lecturas de opacidad lejanas a la salida del tubo de escape del motor para
verificar los valores de opacidad cero del aire (requisito de las Practicas
Recomendadas). Se obtuvieron valores cercanos a cero. Ademas, se tomaron
valores de opacidad en régimen de ralenti obteniéndose valores entre 0,01m"’
y 0,05 m™.

En cuanto a los resultados de evaluacién catalitica, en la Figura 4A se
muestran los perfiles de TPO de combustion de hollin impregnado a escala
laboratorio y en la Figura 4B de hollin filtrado en el banco de pruebas (-BP)
sobre los sistemas cataliticos impregnados con solucién de nitrato de cobalto

(Co100Ce0) empleando solventes con diferentes valores de tensién superficial.
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En cada figura, las leyendas diferencian la concentracion del precursor y

solvente empleado.

—a— (0,30-1 60)-S (A)
0,30-1 40)-S

(

—o—(

—A— (0,30-1 20)-S
(
o

—v— (0,30-W)-S
0,15-W)-S

CO» producido (u.a.)

200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

= (0,30-1 60)-BP (B)
_e— (0,30-1 40)-BP

—a—(0,30-1 20)-BP
—v— (0,30-W)-BP

o (0,15-W)-BP

CO, producido (u.a.)

200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 4. Perfiles de TPO de hollin sobre PCC impregnados con soluciones de
Co en diferentes solventes. (A) impregnados con suspension de hollin. (B)
Impregnados con hollin en banco de pruebas.
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Se observa una notable diferencia entre los perfiles de combustién de

hollin obtenidos a escala laboratorio (-S) y a escala banco (-BP) sobre los

PCCs. En cuanto al hollin generado en el banco de pruebas se observan dos

picos, uno entre 400 y 500°C, que corresponde al quemado del hollin (al igual

que en las muestras impregnadas con la suspension de hollin) y otro, a menor

temperatura (entre 200 y 350°C), atribuido a la oxidaciéon de hidrocarburos
adsorbidos (HCs) [1,2].

Para la combustién de hollin depositado en el laboratorio (Figura 4A) se
observé el mismo comportamiento verificado en el Capitulo 4. Cuando el
catalizador se deposita con el solvente de menor tension superficial (I -60), hay
un corrimiento de la temperatura de maxima velocidad de combustion de
alrededor 20°C hacia menores valores, lo cual se atribuyé a una mejor

distribucion de la fase catalitica sobre las fibras ceramicas.

Sin embargo, para la combustién de hollin obtenido en el banco de
pruebas (Figura 4B), se puede observar que aparentemente no hay un efecto
del solvente, como se verific6 durante los ensayos a escala de laboratorio. En
la Tabla 3 se resumen las temperaturas de maxima velocidad de combustion
para las experiencias con el hollin de escala en laboratorio (-S) y el del banco
de pruebas (-BP) representados en la Figura 4.

Tabla 3. Temperaturas de maxima velocidad de combustion para compuestos

organicos volatiles (HC) y hollin, segun se haya depositado en escala
laboratorio o banco de pruebas. Ensayo Nro. 1.

Escala

. Escala Banco de Prueba
Laboratorio

Catalizador hT:Tlai:i( (§c):) Hc:Tsm ©C) -rli-g?ﬁrs ?’8
C0100Ce0(0,30-1 60) 400 338 449
C0100Ce0(0,30-1 40) 425 341 451
C0100Ce0(0,30-1 20) 428 345 453
C0100Ce0(0,30-W) 422 336 440
C0100Ce0(0,15-W) 423 360 468

La Figura 5 presenta un esquema que puede explicar estos resultados, en

la cual se esquematiza de qué manera se impregnan los precursores y el hollin
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en ambas escalas. Se observé que el uso de solventes de menor tension
superficial generé un cubrimiento parcial en el espesor de los PC con pequefias
particulas dispersas sobre las fibras ceramicas. En cambio, al emplear agua
(solvente de mayor tension superficial), se generaron aglomerados de material

catalitico, pero en todo el espesor del PC

Por otra parte, cuando los PC se impregnaron con la suspensién de hollin
se observd que las particulas de éste se depositaron sélo sobre la superficie.
Sin embargo, en escala banco de pruebas, las particulas de hollin se

depositaron sobre todo el espesor del entramado fibroso.

Deposicion del catalizador

Alcohol-Agua —» Agua
Pequefias particulas Aglomerados
dispersas m Catalizador

Deposicion de hollin

® Hollin

g,__— Laboratorio —

Figura 5. Representacion esquematica de la distribucion del catalizador y el hollin
sobre las fibras ceramicas de papeles ceramicos en diferentes escalas.

Poniendo atencién en la combustiéon de hollin de laboratorio (-S) cuando
éste se deposita sobre PCC resultantes de la impregnacién con solventes de
menor tension superficial (Alcohol-Agua), se encuentra en contacto con
particulas pequefas altamente dispersas, situacion altamente favorable para
un mejor resultado catalitico. En cambio, las particulas de hollin sobre los PCC
resultantes de la impregnacion de precursores en agua pura (mayor tension

superficial) se encuentran en contacto con aglomerados de catalizador. En este
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caso, el desempefio catalitico se ve desfavorecido respecto al caso anterior
(Figura 4A).

Al observar la deposicion de hollin de banco de pruebas (BP), sobre
papeles impregnados con solventes de menor tension superficial, las particulas
se encuentran en contacto sélo a nivel superficial con el catalizador altamente
disperso. Por su parte, las particulas en el centro del PCC sélo se encuentran
con el CeO2 agregado como ligante. Por otro lado, sobre los PCC impregnados
con soluciones de mayor tension superficial, el hollin se encuentra en contacto
con los aglomerados de catalizador en todo el espesor. Se podria decir
entonces que, observando que no hay notables diferencias en el desempefio
catalitico entre los PCC impregnados con solventes de diferente tensién
superficial, existe una compensacion entre el contacto de una fraccion de
particulas de hollin sobre el catalizador altamente disperso (cuando se usan
solventes de menor tension superficial) y el contacto de todas las particulas de
hollin con aglomerados de catalizador en todo el espesor del papel (al

impregnar los precursores en agua pura).

La Figura 6 muestra los perfiles de TPO de la combustiéon de hollin diésel
sobre PCCs con diferentes proporciones de Co-Ce impregnados con agua pura
en una concentracién de 0,30 mol.L-'. En la figura 6A se detallan los perfiles
correspondientes a la combustién de hollin diésel (-S) con catalizadores de Co-
Ce. Se puede observar que la presencia de cobalto en la formulacion mejora
considerablemente el desempefo catalitico, disminuyendo la temperatura de
maxima velocidad de combustion entre 40 y 60°C respecto a cuando sélo se
usa CeO2. Ademas, el PCC preparado con Ila mezcla equimolar
(Co50Ce50(0,30 — W)) resulté ser el mas activo de los sistemas basados en
Co-Ce impregnados con agua pura, en concordancia con los resultados
obtenidos a escala laboratorio [3]. Estos resultados muestran que el escalado
de la preparacion de los PCC no modifica las propiedades cataliticas de los

catalizadores.

En la Figura 6B se muestran los perfiles de combustion de hollin
generado en el banco de pruebas sobre los PCC basados en Co-Ce y sélo Ce.

Ademas de la mejora catalitica promovida por la adiciéon de cobalto, se puede
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observar que los catalizadores con mayor proporcién de CeO2 disminuyen

la temperatura de maxima velocidad de combustion de los hidrocarburos (HC).
Este resultado podria estar ligado a que el CeOz2 tiene la capacidad de acelerar
la oxidacion de NO a NOz [4], lo cual mejora la combustion de HC [5]. La Tabla

4 resume las temperaturas de esta figura.

Tabla 4. Temperaturas de maxima velocidad de combustion para los compuestos
organicos volatiles (HCs) y el hollin, segiin se haya depositado a escala laboratorio o
banco de prueba. Ensayo N° 1.

Escala Laboratorio Escala Baco de Prueba
Catalizador holTiTmax("’C) Hc;rsm?§C) hol.:-iT:?"C)
Co0100Ce0(0,30-W) 422 336 440
Co75Ce25(0,30-W) 420 335 436
Co50Ce50(0,30-W) 405 333 437
C025Ce75(0,30-W) 420 270 429
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——Co100Ce0(0,30-W)-S
—— Co75Ce25(0,30-W)-S (A)
—+— C050Ce50(0,30-W)-S
—¥%— C025Ce75(0,30-W)-S
—o— Co0Ce100(0,30-W)-S

CO, producido (u.a.)

300 400 800

Temperatura (°C)
(B) —O— Co0100Ce0(0,30-W)-BP
—/— C075Ce25(0,30-W)-BP

—%— C050Ce50(0,30-W)-BP
A —K—C025Ce75(0,30-W)-BP

CO, producido (u.a.)

200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 6. Perfiles de TPO de PCC impregnados soluciones acuosas
y diferentes relaciones Co-Ce de concentracion total 0,3 M. (A)
impregnados con suspension de hollin. (B) Impregnados con hollin
en banco de pruebas.
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Para corroborar que el pico de CO2 a menores temperaturas corresponde

a HC adsorbidos, se realizaron dos pruebas de TPO diferentes empleando el
catalizador Co025Ce75(0,30 - W). En primera instancia, los discos,
impregnados con el hollin generado en el banco de pruebas se calentaron
desde temperatura ambiente hasta 300°C en presencia de helio y luego se
enfriaron hasta temperatura ambiente. Posteriormente se calentaron hasta
600°C pero en presencia de NO y Oz2 diluidos en helio. De la misma manera, el
segundo ensayo se realizd con el calentamiento inicial en helio hasta 600°C.
En la Figura 7 se muestran los perfiles de TPO de combustién de hollin sobre
Co025Ce75(0,30 — W) para los dos ensayos mencionados. Se puede observar
que, luego de exponer los PCC con hollin generado en el banco de pruebas a
un calentamiento en helio hasta 600°C, el pico de CO2 de menor temperatura
disminuye considerablemente con respecto al perfil de TPO realizado sin

tratamiento térmico previo, lo que indica la combustion de los HCs adsorbidos.

—4— C025Ce75(0.30-W)-BP
—o— 300°C-C025Ce75(0.30-W)-BP
—*— 600°C-C025Ce75(0.30-W)-BP

CO» producido (u.a.)

300 400 500 600

Temperatura(°C)

200

Figura 7. Perfiles de TPO de combustion de hollin sobre con
Co025Ce75(0,30 — W) luego de tratamiento térmico en helio a diferentes
temperaturas.
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7.3.1.2 Ensayo N° 2
Considerando la mejora en la distribucion de material catalitico obtenida

con el agregado de acido citrico, se prepararon catalizadores basados en Co-
Ce y Mn-Ce para su evaluacion en el banco de pruebas. Asimismo, como el
alcohol isopropilico no resulté conveniente para incrementar la distribucién del
material catalitico en el espesor de los PC, el mismo dejé de emplearse para la
impregnacion de los precursores a escala banco de pruebas. En |la Tabla 5 se
resumen las caracteristicas de los papeles ceramicos cataliticos preparados

para el segundo ensayo.

Tabla 5. Papeles Ceramicos Cataliticos preparados y su
respectiva ganancia en peso (%). Ensayo N° 2.

Catalizador PC (g) Ganancia en peso (%)*
Co025Ce75(0,30-AC)-M 11.06 17,84
Co025Ce75(0,30-AC)-E 11.35 18,50
Co50Ce50(0,30-AC) 11.22 10,25
Co75Ce25(0,30-AC) 10.93 12,72
Mn50Ce50(0,30-AC)-M 11.41 14,70
Mn50Ce50(0,30-AC)-E 11.40 12,63
Mn100Ce0(0,30-AC) 11.30 8,62
Mn100Ce0(0,15-AC) 11.70 1,96

Papel ceramico 11.42 -

*E y M indican la posicion de los papeles duplicados en la carcasa. E:
(extremos) y M (medio)

Para este caso particular, se decidié preparar por duplicado aquellos
catalizadores con un buen desempefo catalitico en la menor escala y evaluar
si la posicidbn de los mismos dentro de la carcasa metalica ejerce alguna
influencia en el comportamiento catalitico de los mismos. Para diferenciar la
posicion de estos catalizadores, al final de la nhomenclatura de cada PCC se
agregdé — M o —E, indicando la posicion del papel mas cercana al medio o a los

extremos de la carcasa, respectivamente.

208



Capitulo 7. Ensayos en banco de pruebas.

Lic. Nicolas Sacco

Los catalizadores basados en Co-Ce y Mn-Ce impregnados con acido

citrico se dispusieron dentro del recinto metalico como se muestra en la Figura
8.

- C025Ce75(0,30 - AC)
¥— Malla soporte de P.C.Cs.

— Papel Ceramico

— (Co050Ce50(0,30 - AC)
Mn50Ce50(0,30 - AC)
Mn100Ce0(0,30 - AC)
i=— Co025Ce75(0,30 - AC)
Mn100Ce0(0,30 - AC)
— Co75Ce25(0,30 - AC)
Mn50Ce50(0,30 - AC)

Figura 8. Disposicion de papeles ceramicos cataliticos dentro de la carcasa metalica
para el segundo ensayo en banco de pruebas.

Los ensayos en el banco de pruebas se realizaron de la misma manera
que en el ensayo Nro. 1. En la Tabla 6 se resumen los resultados obtenidos.
Los valores de revoluciones por minuto (rpm) del régimen de ralenti y carga
maxima se fijaron en valores cercanos a los obtenidos en el primer ensayo (900

romy 4000 rpm).

Al igual que en el ensayo anterior, la temperatura de la carcasa no
excedié los 100°C, por lo que los resultados de opacidad corresponden al

desempefio de los PCC s6lo como filtros y no como filtros cataliticos.

El valor promedio de opacidad obtenido fue de 0,67 m™ similar al

obtenido en el primer ensayo.
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Tabla 6. Resultados de opacidad del sequndo ensayo en banco de pruebas.
Aceleraciéon

(N°) Opacidad maxima (m™) Opacidad (%)
1 0,74 14,00
2 0,79 15,00
3 0,71 13,00
4 0,85 16,00
5 0,85 16,00
6 0,95 17,00
7 0,47 9,00
8 0,42 8,00
9 0,43 8,00
10 0,34 7,00
11 0,78 14,00

En Tabla 7 se presentan los valores de temperatura de maxima velocidad
de combustién de HCs y hollin, obtenidos a partir de los perfiles de TPO con

hollin filtrado en el segundo ensayo del banco de pruebas.

Tabla 7. Temperaturas de maxima velocidad de combustion para los
HCs y el hollin depositado en el banco de prueba en el ensayo °2.

. Tméx Tméx.
Catalizador HCs (°C) hollin (°C)

Co025Ce75(0,30-AC)-M 284 452
Co025Ce75(0,30-AC)-E 261 441
Co50Ce50(0,30-AC) 335 477
Co75Ce25(0,30-AC) 319 455
Mn50Ce50(0,30-AC)-M 273 447
Mn50Ce50(0,30-AC)-E 246 433
Mn100Ce0(0,15-AC) 285 455
Mn100Ce0(0,30-AC) 297 470
Papel ceramico 294 497

En la Figura 9 se muestran fotografias de los PCC extraidos de la carcasa
luego de las aceleraciones instantaneas, en la misma orientacion en que
estaban dispuestos (A) y fotografiados del lado opuesto (B) en el orden que

fueron colocados en la carcasa.
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Se observa claramente la deposicibn mayoritaria de material particulado
sobre una cara de cada papel (lado mas oscuro). Ademas, como cada papel
filtr6 MP del lado opuesto a su adyacente, se verifico el flujo alternado de gases

en el interior de la carcasa, como se describi6é en el Capitulo 2.

Figura 9. PCC extraidos de la carcasa metalica luego de las aceleraciones
instantaneas. (A) PCC orientados de la misma manera en que estaban en la
carcasa. (B) Mismos PCC que en (A) pero fotografiados del lado opuesto.

En la Figura 10 se presentan los perfiles de TPO correspondientes a los
catalizadores preparados por duplicado y dispuestos en diferentes regiones de

la carcasa. Para ambos catalizadores, a partir de los perfiles se calculé la
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relacion de areas de combustion de HC y hollin, las cuales se muestran en la
Tabla 8.

Area de CO, (u.a.)

200 300 400 500 600

Temperatura(°C)

Area de CO, (u.a.)

200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 10. Perfiles de TPO de combustion de hollin sobre

catalizadores localizados en diferentes posiciones de la

carcasa. (A) Co25Ce75(0,30 - AC). (B) Mn50Ce50(0,30 -

AC). -M: PCC posicionado en medio de la carcasa,
-E: PCC en extremos (superior o inferior) de la carcasa.
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Tabla 8. Valores de temperatura de maxima velocidad de combustion de HC y hollin
para diferentes catalizadores ubicados en distintas posiciones dentro de la carcasa
metalica del ensayo 2.

Tmix  Tmax Aq A; 100*A4/A;
Catalizador HCs hollih (x108) (x108)
(°C) (°C)
E 260 443 1,16 1,02 114
C025Ce75(0,30 — AC)
M 283 451 1,28 1,31 08
E 247 435 1,35 1,06 127
Mn50Ce50(0,30 — AC)
M 275 447 1,19 1,16 103

A+ area bajo la curva del pico atribuido a la combustion de HCs.

A2: area bajo la curva del pico atribuido a la combustion de hollin.

Se observo que, para los catalizadores ubicados en los extremos de la
carcasa, la proporciéon de HC quemada fue mayor a la de hollin (relacién de
areas mayor a 100), mientras que para los catalizadores ubicados en el centro

de la carcasa la proporcion entre HC y hollin fue similar.

Por otra parte, en cuanto al desempefio catalitico se observé un
pequeno corrimiento del maximo en la velocidad de combustién hacia menores
temperaturas (< 10°C) cuando el catalizador se localizé en los extremos de la
carcasa (donde la proporcién de HC acumulada fue mayor que la de hollin), lo
cual indica que no hay una influencia significativa de la posicion de los papeles
dentro de la carcasa en su desempefio. Sin embargo, la influencia fue notable
en la combustion de HC. Al observar el primer pico, en ambos catalizadores la
temperatura de maxima velocidad de combustién de HC para los catalizadores
dispuestos en los extremos es menor a la de los HC de los catalizadores
ubicados en el medio (diferencia > 20°C). Ademas, en ambos extremos la
proporcion de HC es mucho mayor que en el medio de la carcasa, lo cual
podria estar asociado a la posible diferencia de temperatura en ambas regiones
(la posibilidad de que en la temperatura en el centro de la carcasa sea mayor
que en los extremos permitiria una mayor desorcién de los HCs que en esta

ultima region).
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7.3.1.3 Ensayo N° 3
Para un tercer ensayo se prepararon catalizadores basados en Mn-Ce y

Co-Ce con agregado de acido citrico con el fin de completar los estudios sobre
las series de catalizadores analizadas en capitulos anteriores (a escala
laboratorio) y comparar los desempefios de los 6xidos mixtos. Ademas, se
realizé una preparacion por duplicado de dos catalizadores, para evaluar la
influencia de la posicion del papel dentro de la carcasa en la performance

catalitica.

En la Tabla 9 se presentan las caracteristicas de los catalizadores
empleados para el ensayo N° 3 con el peso del papel ceramico empleado como

sustrato y sus respectivos valores de ganancia en peso de catalizador.

Tabla 9. Catalizadores preparados y su respectiva ganancia en
peso (%) para el ensayo N°3.

Catalizador PC (g) Ganancia en peso (%) *
Mn25Ce75(0,30-AC)-M 11,48 9,76
Mn25Ce75(0,30-AC)-E 11,47 6,98
Mn75Ce25(0,30-AC)-M 11,33 9,27
Mn75Ce25(0,30-AC)-E 11,64 7,13
Mn0Ce100(0,30-AC)-M 11,35 6,52
Mn0Ce100(0,30-AC)-E 11,36 572
Co100Ce0(0,15 — AC) 11,32 1,08
Co0100Ce0(0,30 — AC) 11,19 3,84

Papel ceramico 11,13 -

-M: PCC posicionado en medio de la carcasa,
-E: PCC en extremos (superior o inferior) de la carcasa.

En la Figura 11 se muestra el disefo del interior de la carcasa metalica

con los papeles empleados y su correspondiente posicién.
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+— Mn25Ce75(0,30 - AC)-E
Malla soporte de PCCs
Mn75Ce25(0,30 - AC)-E

Co100Ce0(0,30 - AC)

Mn0Ce100(0,30 - AC)-M
Mn75Ce25(0,30 - AC)-M
Mn25Ce75(0,30 - AC)-M
C0100Ce0(0,15 - AC)
Papel ceramico
Mn0Ce100(0,30 - AC)-E

Figura 11. Disposicion de papeles ceramicos cataliticos dentro de la carcasa metalica
para el tercer ensayo en banco de pruebas.

Los valores de opacidad obtenidos para este ensayo se resumen en la
Tabla 10.

Tabla 10. Resultados del tercer ensayo en banco de pruebas.

Aceleracion N° Opacidad maxima Opacidad (%)
1 0,11 2
2 0,19 4
3 0,11 2
4 0,11 2
5 0,10 2
6 0,10 2
7 0,17 3
8 0,10 2
9 0,10 2
10 0,13 3
11 0,16 3
12 0,15 3
13 0,25 5
14 0,12 2
15 0,17 3
16 0,13 3
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Para este ensayo, se obtuvo un valor de opacidad maxima promedio de
0,14 m™'. Este valor es notablemente inferior al obtenido para los ensayos
anteriores. Esta diferencia podria deberse a que en este ensayo la mayoria de
los catalizadores empleados fueron basados en Mn-Ce, los cuales resultaron

mas compactos en su estructura final que los basados en Co-Ce.

En la Tabla 11 se presentan los valores de temperatura de maxima
velocidad de combustién del quemado de HCs y hollin obtenidos en el banco

de pruebas.

Tabla 11. Valores de temperatura de maxima velocidad de combustiéon de HCs y
hollin diésel para diferentes catalizadores ubicados en distintas posiciones dentro la
carcasa metalica del ensayo 3.

Catalizador Timax Trmax.
HCs (°C) hollin (°C)

E 312 450

Mn25Ce75(0,30-AC)
M 326 436
E 320 465

Mn75Ce25(0,30-AC)
M 305 445
E 294 453

Mn0Ce100(0,30-AC)
M 324 496
Co100Ce0(0,15 - AC) 356 467
Co100Ce0(0,30 — AC) 299 401
Papel ceramico 300 500

Para el catalizador que sélo contiene CeO2 en su formulacion, la
posicion de los papeles no sélo influyé6 en la cantidad y temperatura de
guemado de HC adsorbidos, sino que también afectd el desempefio catalitico
del sistema en la combustién de hollin, ya que la temperatura de maxima
velocidad de combustién fue mas baja para el catalizador situado en el extremo
de la carcasa. Este comportamiento podria deberse a un efecto de disefio de la
carcasa. Como se observa en la Figura 12, las relaciones de areas (HCs/hollin)
son similares en ambas partes de la carcasa, siendo la concentracién de HCs
mayor a la de hollin. Sin embargo, podria ser que en los extremos de la

carcasa se concentren particulas mas livianas y faciles de quemar. Por ello,
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ocurriria la disminucidon en la TmaxHc y la consecuente disminucion de la
TmaxHolin, considerando que el CeO:2 es un excelente catalizador para la

combustién de compuestos organicos volatiles [6].

100*(A1/A2)= 183,55
100*(A1/A2)= 173,02

Area de CO, (u.a.)

r

200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 12. Perfiles de TPO de combustion del hollin de banco de pruebas
para el catalizador Mn0Ce100(0,30 - AC) ubicado en diferentes posiciones de
la carcasa metalica.

Ay area bajo la curva del pico atribuido a la combustion de HCs.

Az: area bajo la curva del pico atribuido a la combustién de hollin.

En las Tablas 12 y 13 se resumen los valores de temperatura de maxima
velocidad de combustidén correspondientes a los sistemas basados en Co-Ce y

Mn-Ce preparados con el agregado de acido citrico, respectivamente.

Para los sistemas basados en Co-Ce (Tabla 12) se observé una mejora
en el rendimiento catalitico de la combustion de hollin y de HC adsorbidos al
aumentar la concentracion de Co (de 0,15 a 0,30 mol.L-") y/o agregar Ce a la
formulacién. Ademas, se vio que una mayor proporcién de CeO2 disminuyé la
temperatura de maxima velocidad de combustion de los HC adsorbidos, en

concordancia con |lo observado para los catalizadores preparados en ausencia
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de acido citrico. Sin embargo, no se observé una mejora en el desempefo en
aquellos sistemas preparados en presencia de acido citrico respecto a los que

s6lo se prepararon con agua pura.

En resumen, el acido citrico no produjo mejoras en el desempefio
catalitico de los sistemas preparados a escala banco de pruebas. Ademas, el
mejor rendimiento en cuanto a la combustién de hollin y de HCs lo tuvo el
catalizador Co25Ce75(0,30 — AC).

Tabla 12. Resultados cataliticos para sistemas de Co-Ce
preparados con y sin acido citrico.

Catalizador H (;rsmz:C) hol-:-ir?"C)
Co100Ce0(0,15 - AC) 356 467
Co100Ce0(0,15 = W) 360 468
Co100Ce0(0,30 — AC) 299 401
Co100Ce0(0,30 — W) 337 442
Co75Ce25(0,30 — AC) 320 457
Co75Ce25(0,30 — W) 335 437
Co50Ceb50(0,30 — AC) 337 478
Co50Ceb50(0,30 — W) 333 440
Co025Ce75(0,30 — AC)-M 284 451
Co025Ce75(0,30 — AC)-E 260 443
Co025Ce75(0,30 — W)-E 270 429
Papel ceramico 298 496
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Tabla 13. Resultados cataliticos para sistemas de Mn-Ce
preparados con acido citrico. (E: Extremo, M: Medio).

- Tméx Tméx.
Catalizador HCs (°C) hollin (°C)
Mn100Ce0(0,15 — AC) 285 455
Mn100Ce0(0,30 — AC) 297 470

E 320 465
Mn75Ce25(0,30 — AC)

M 305 445

E 247 430
Mn50Ce50(0,30 — AC)

M 275 449

E 312 450
Mn25Ce75(0,30 — AC)

M 326 436

E 294 453
Mn0Ce100(0,30 — AC)

M 324 496

Para los sistemas basados en Mn-Ce, el catalizador Mn50Ce50(0,30 —
AC) presentd mejor rendimiento catalitico, en concordancia con los resultados

obtenidos en escala laboratorio.

Se observé una considerable influencia de la posicién del papel dentro de
la carcasa en el desempeno catalitico, notandose que aquellos PCC
localizados en los extremos quemaron los HCs adsorbidos a menor
temperatura y concentraron una mayor proporcién de HCs con respecto al
hollin sobre su superficie. Con ello se puede inferir que sobre estos PCC se
deposité una mayor cantidad de HCs mas faciles de quemar que en los
catalizadores alojados en el centro de la carcasa, donde debido al alto caudal

este tipo de compuestos puede sufrir algun grado de arrastre.

Para ambos sistemas, se observa que el incremento de la concentracion
de Mn o Co, o el agregado de cerio a la formulacion mejoran el desempefio

catalitico de los papeles en la combustién de hollin.

Pudimos observar que el CeO2 beneficia el quemado de HCs (Figura 6B),
lo cual favoreceria el quemado de hollin. Sin embargo, se observé que los
catalizadores mixtos (Mn-Ce o Co-Ce) presentaron mejor desempefio en la

combustién de hollin, comportamiento atribuido a la combinacion de la
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capacidad de almacenamiento y liberacién de oxigeno y las propiedades redox

de los metales de transicion.

7.4 CONCLUSIONES PARCIALES

Se disefd una carcasa metalica que permite alojar hasta nueve papeles
ceramicos cataliticos y adaptarlos al tubo de escape de un motor diésel

comercial, instalado en un banco de pruebas.

A partir de las Practicas Recomendadas J1667 de la SAE se evaluaron
papeles ceramicos cataliticos como filtros de particulas mediante sucesivas
aceleraciones instantaneas. Para cada ensayo realizado, se obtuvieron valores
de opacidad, representativos de la capacidad de filtracion de los papeles
ceramicos cataliticos. Los valores obtenidos, en comparacién con aquellos
limites regulatorios para motores diesel pesados, resultaron prometedores para

la aplicaciéon de estos sistemas fibrosos como filtros de particulas.

Esos ensayos permitieron la posterior evaluacion catalitica de los

sistemas en la combustion de hollin generado por el motor diesel.

Los sistemas basados en Co-Ce preparados en escala banco de pruebas,
se evaluaron en la combustion de hollin incorporado a partir de la suspension o
generado por el motor. En el primer caso, se observo una tendencia similar a la
obtenida en los papeles preparados a escala laboratorio e impregnados con la
misma suspension. El agregado de Ce a la formulacién mejord en rendimiento
catalitico en la combustiéon de hollin, respecto a cuando sélo se usa cobalto, al
igual que el uso de solventes de menor tensién superficial. Este
comportamiento indica que el método de impregnacion de precursores
cataliticos se pudo escalar logrando reproducibilidad en las propiedades

cataliticas de los sistemas preparados.

Por otra parte, en los perfiles de combustion de hollin impregnado en el
banco de pruebas se observé la presencia de otro pico de CO2 a menor
temperatura (entre 200°C y 350°C), que se atribuyé a hidrocarburos

adsorbidos.
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Los resultados cataliticos indicaron que la impregnacion con precursores
disueltos en agua pura mostr6 mejores resultados (mayor distribucion del

catalizador en el volumen del sustrato ceramico).

Se observo ademas una considerable influencia de la posicion de los PCC
dentro de la carcasa en el desempeno catalitico y en la relacion de HC
adsorbidos y hollin. Los papeles localizados en los extremos de la carcasa (-E)
presentaron mayor proporcion de HC adsorbidos que los correspondientes

ubicados en la parte central de la carcasa.

Se evalu6 ademas el desempeno catalitico de los sistemas basados en
Co-Ce y Mn-Ce preparados con acido citrico. Para ambos casos, al igual que lo
obtenido para los sistemas analogos en escala laboratorio, se observé que el
agregado de Ce a la formulacion mejoré el desempefio catalitico en la
combustién del hollin lo cual puede estar asociado al hecho de que, como se
menciono anteriormente, el CeO2 es un excelente agente de combustion de HC
y, la combustion de los mismos podria generar puntos calientes locales que
favorecerian a la combustién del hollin. Sin embargo, comparando los sistemas
basados en Co-Ce no se observé la misma tendencia obtenida a escala
laboratorio, donde el agregado de acido citrico mejor6 el desempefo catalitico.
Este comportamiento podria deberse a que el uso de solventes de menor

tension superficial no permitié la impregnaciéon completa del papel ceramico.
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8.1 CONCLUSIONES

En este trabajo de Tesis se prepararon papeles ceramicos cataliticos para
la remocion de material particulado de las corrientes gaseosas emitidas por
motores diésel. La metodologia de trabajo abarcdé el estudio de los

catalizadores desde escala laboratorio a escala banco de pruebas.

El primer estudio permitié evaluar el desempefo de las diferentes fases
activas empleadas en la combustion de material particulado, asi como también
se pudieron seleccionar las mejores formulaciones para su escalado vy

evaluacion posterior en el banco de pruebas.

8.1.1 Preparacion de papeles ceramicos

Los papeles ceramicos, empleados como sustrato en la conformacién de
los catalizadores, se prepararon a partir de una técnica de fabricacion de
papeles celulésicos convencionales mediante el reemplazo de cierta proporciéon
de fibras celuldsicas por fibras ceramicas y agregando un agente ligante
(nanoparticulas de oOxido de cerio) que les confirid propiedades fisicas
adecuadas para su posterior aplicacion. La variacién de la proporcion de ligante
influy6é considerablemente en las propiedades fisicas (resistencia mecanica y

rigidez) de las estructuras ceramicas.

8.1.2 Preparacion de papeles ceramicos cataliticos

El método de spray humedo, desarrollado y optimizado para la
impregnacion de los sustratos ceramicos resulté apropiado para la generacion
de catalizadores empleados en la oxidacién de hollin diésel. La modificacién de
la tensién superficial de las soluciones de impregnacion mejoro la distribucion
del mismo sobre las fibras ceramicas, posibilitando un mayor contacto hollin-
catalizador a escala laboratorio. Esto influyé directamente en la performance

catalitica de los mismos.

Por otra parte, el uso de acido citrico como agente dispersante gener6

una mejora en la distribucién de los 6xidos cataliticos sobre los sustratos, asi
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como también favorecio la formacidén de especies mas activas de Mn, en los

catalizadores Mn-Ce.

Los sistemas cataliticos sintetizados basados en Co-Ce y Mn-Ce,
mostraron elevada actividad catalitica en la combustion de hollin diésel. Para
ambas formulaciones, los catalizadores mixtos resultaron mas activos que los
correspondientes 6xidos puros mostrando una sinergia entre los &xidos

empleados.

8.1.3 Escalado de la preparacion de papeles ceramicos cataliticos

El escalado del método de preparacion, mediante el uso de un
nebulizador de uso continuo y la adaptacion del soporte para los sustratos,
permiti6 la generacion de sistemas aplicables en la filtracibn de material

particulado generado por un motor diésel en un banco de pruebas.

Si bien se obtuvieron catalizadores con cargas metdlicas y especies
quimicas similares a las obtenidas a escala laboratorio, las variables de
impregnacion (tension superficial y agregado de acido citrico) influyeron
fuertemente en la distribucion de la fase catalitica en el espesor de los papeles

ceramicos.

El recubrimiento a través del espesor de los sustratos resultd
directamente proporcional al incremento en la tensién superficial de la solucién
de precursores, resultando en un cubrimiento total cuando se utilizé6 agua
durante la impregnacion (caso contrario a la escala de laboratorio). Este
aspecto, conjuntamente con la diferente naturaleza del hollin empleado en
ambas escalas y el método de deposicién del mismo, reflej6 una diferencia en

la performance catalitica de los mismos sistemas en las diferentes escalas.

8.1.4 Ensayos en banco de pruebas

Los ensayos realizados en el banco de pruebas demostraron la eficiencia
de los papeles ceramicos cataliticos como filtros de particulas. Esto permitié
obtener valores de opacidad (indicativos de la cantidad de material particulado

en los gases de escape) menores a los establecidos en las normas
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medioambientales. Ademas, los valores de caida de presién generados por el
filtro disefado fueron relativamente bajos comparados con los registrados en

filtros comerciales (monolitos ceramicos).

En resumen, considerando los resultados obtenidos durante el trabajo de
Tesis, se puede concluir que los papeles ceramicos cataliticos resultan

prometedores para ser aplicados como filtros de particulas diésel.

8.2 ACTIVIDADES FUTURAS

En relacién a la formulacion de los catalizadores, ameritaria un estudio
mas exhaustivo del sistema Mn-Ce teniendo en cuenta su rendimiento catalitico
depende tanto de la relacion Mn/Ce como del método empleado para su

obtencion.

Los ensayos en banco de pruebas sélo reflejaron la capacidad de
filtracidn de los catalizadores estructurados, debido a que la temperatura de la
carcasa no se elevé lo suficiente como para que los catalizadores participen en
la combustion del material particulado. Por ello, se propone como actividades

futuras:

En una primera medida precalentar el filtro catalitico por medio de un
sistema eléctrico disefado para tal proposito, con el fin de que el filtro alcance

la temperatura de trabajo habitual.

En una segunda etapa, adosar al motor diésel un motor de corrientes
parasitas que permita generar carga. Con ello, se alcanzarian temperaturas de
gases de escape y del filtro, cercanas a las que poseen los sistemas en
condiciones de conduccién del motor. Conjuntamente permitira evaluar la

capacidad de regeneracién de los diferentes papeles ceramicos cataliticos.

Finalmente, seria interesante realizar ensayos de estabilidad catalitica y
mecanica de los PCCs frente a diferentes condiciones de cargas y transicién

entre ellas.

227



