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INTRODUCCION

Los motores diésel se han destacado por su alto rendimiento, pero presentan el
inconveniente de emitir algunos peligrosos contaminantes como el material particulado (MP).
Este hollin proviene de la combustion incompleta del combustible y es motivo de
preocupacion mundial, ya que afecta a la salud humana, al medio ambiente y aporta
negativamente al cambio climatico. Por ello, se han impuesto limites restrictivos a las
emisiones de gases de escape de los vehiculos diésel con el fin de mejorar la calidad del
aire. Las soluciones comerciales actuales combinan diferentes operaciones realizadas en
distintos compartimentos, lo que aumenta el tamafo y el costo de esta tecnologia de
postratamiento. Ademas, estos equipos en su mayoria emplean metales nobles lo que
encarece aun mas su costo. En consecuencia, existe un gran interés por enfoques
novedosos en los que intervengan elementos abundantes o desechados, de gran eficacia y
estabilidad, combinados con una tecnologia de bajo costo. Los filtros cataliticos de particulas
diésel (CDPFs) han demostrado ser eficaces para reducir el MP en los vehiculos con
motores diésel. Para reducir los costos de produccion de los catalizadores CDPFs, se
sintetizaron particulas de 6xidos mixtos de Ce y Co mediante la precipitacion de microgotas
de una solucion precursora de nitrato de Ce y Co generadas mediante un nebulizador en un
agente precipitante. Las particulas sintetizadas se caracterizaron y evaluaron para la

contaminantes del aire generados por actividades industriales.
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combustién de hollin diésel. Esto es un paso previo para la obtencidén de particulas de 6xido
de cobalto a partir de soluciones provenientes del lixiviado del reciclado de baterias

agotadas.

OBJETIVOS

. Desarrollar particulas de 6xidos mixtos de Ce y Co a partir de la co-precipitacién en
una solucién concentrada de NaOH mediante un método de rociado que permite
regular el tamano de las particulas obtenidas.

. Caracterizar y evaluar la actividad catalitica de los 6xidos en la combustion de hollin.

Figura 1. Esquema del
equipo utilizado para la
generacién de microgotas.

METODOLOGIA

Las particulas mixtas de CeO:z y Co30s fueron
obtenidas mediante la precipitacion de una soluciéon de
concentracion 0,5 de mol/L Ce(NOs)s y Co(NOs). en
proporciones molares de Ce:Co de 1:1 y 1:9, utilizando
una solucion de NaOH 1N como agente precipitante
(lamadas Co50Ce50 y Co90Ce10 respectivamente).
Ademas, se sintetizaron las particulas de los 6xidos
simples para determinar la existencia de algun tipo de
sinergia entre los 6xidos de Ce y Co, pero en el caso
de las particulas de Ce, se utiliz6 NHsOH (28-30%)
como agente precipitante. La solucion precursora
(simple o mixta) se coloc6 en la camara de un
nebulizador de uso continuo y se dispersé en forma de
gotas dentro de la solucién precipitante agitada
vigorosamente (Figura 1). La suspension resultante se
filtr6 y se lavo seis veces con agua desionizada y una
con etanol. Luego se secé en estufa a 70 °C durante
24 h. Finalmente, la muestra se calciné a 600 °C por 2
h. Ademas, en el caso de la sintesis de microparticulas
de Ce fue necesario utilizar bafio termostatizado a 25

°C debido a la endotermia del proceso.

La morfologia de las muestras sintetizadas se determind mediante microscopia
electronica de transmision (TEM). Las particulas también se analizaron mediante
Difraccion de Rayos X (XRD) para determinar la formacion de los diferentes 6xidos
cristalinos, y esos estudios se complementaron con Espectroscopia Raman (LRS). Las
evaluaciones cataliticas se llevaron a cabo incorporando hollin diésel a las particulas
sintetizadas (relacién 1/20 hollin/catalizador) mediante impregnacion humeda utilizando
n-hexano. El reactor se aliment6 con 20 mL/min de una mezcla compuesta de NO (0,1%)
y Oz (18%), balance en He, 5 °C/min desde temperatura ambiente hasta 600 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las imagenes TEM de los 6xidos simples se muestran en la Figura 2. En el caso de la
muestra Ce (Fig. 2a), se observaron nanoparticulas cubicas con bordes redondeados,
8nm de tamano promedio. La Fig. 2b muestra que las particulas de Co, tienen forma de
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bastones alargados, con bordes redondeados y otras, forma esférica, de tamafo
promedio de 37 nm.

Figura 2. Imagenes TEM de las particulas sintetizadas de (a) CeO:zy (b) C030a.

Los patrones de difraccion de rayos X (Fig. 3a) de las muestras preparadas de Ce, Co y
de las particulas mixtas indicaron la presencia de las fases de fluorita cubica de ceria 'y
espinela cubica Co30s. En ningln caso se observaron sefales correspondientes al
NaOH, o especies asociadas a este, lo que indica la eficiencia del proceso de lavado. Los
resultados de la caracterizaciéon estructural de los catalizadores por espectroscopia
Raman se muestran en la Fig. 3b. En el espectro correspondiente a las particulas de Ce
se puede observar una sefal a 465 cm™ correspondiente al modo F»4 de la estructura tipo
fluorita de CeO.. Para los catalizadores con Co se observan claramente senales a 198
(modo Eg), 528 (Fzg), 621 (F2g) y 697 cm™ (modo Asg), atribuidas a la espinela de Co30a.
Estos resultados estan en acuerdo con la caracterizacidon mediante DRX.
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Figura 3. (a) Difractogramas y (b) espectros Raman de las diferentes muestras sintetizadas.

La Figura 4 muestra la comparacion de la actividad catalitica de las diferentes particulas



sintetizadas. La muestra de Ce
presenta un pico ancho,

—=— Ce ° resul’gantg de dos '
—e—Co contribuciones, una debida al
contacto intimo hollin-

catalizador y otra, a mayor
temperatura, al contacto débil
hollin-catalizador. La
deconvolucion de esta curva
(no mostrada) indica valores de
Twm (temperatura de maxima
velocidad de combustién de
hollin) de 387 °C para el
contacto intimo y Tw=430 °C
para el contacto débil. En el
caso de las particulas de Co la
400 500 600  Curvaes mas angosta que en el
caso anterior, probablemente
debido a un mejor contacto
Figura 4. Actividad catalitica de las particulas de 6xidos ~ generado entre las particulas
simples y mixtos sintetizadas. de hollin y los bastones de
C0304, donde Tu=358 °C. Para
las particulas mixtas, el catalizador Co50Ce50 exhibe un pico ancho con una Tu=376 °C
y Co90Ce10 a 358 °C, este ultimo coincide con el maximo correspondiente a las
particulas de Co.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron particulas de éxidos mixtos de CeO2 y CozO4 mediante el método de spray-
precipitacion empleando un nebulizador, método controlado y de bajo costo. Los
difractogramas de rayos X indican que las particulas mixtas estan constituidas por una
mezcla de éxidos de cobalto y de cerio. Las particulas mixtas no mejoran la actividad
catalitica para la combustién de hollin de las particulas simples de Co3z04, observandose
el mejor comportamiento para el sistema Co090Ce10. Para interpretar este
comportamiento se requieren mas resultados de caracterizacién, que se encuentran en
proceso.
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