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EFECTO DE LA PRESENCIA DE VAPOR DE AGUA EN LA
ACTIVIDAD CATALITICA DE CATALIZADORES DE COBALTO SOPORTADO
SOBRE ZIRCONIA

INTRODUCCION

El 6xido nitrico (NO) es un importante contaminante atmosférico generado en los
procesos de combustion tanto en fuente fijas como moviles. El uso de hidrocarburos como
agentes reductores para los 6xidos de nitrégeno aparece, en la ultima década, como una
tecnologia de limpieza viable. Este proceso se denomina reduccion catalitica selectiva (SCR)
de 6xidos de nitrogeno mediante hidrocarburos.

En bibliografia existen numerosos reportes de materiales cataliticos utilizados para
llevar a cabo la reduccion de NO con hidrocarburos, entre ellos se pueden mencionar zeolitas,
oxidos binarios y 6xidos mixtos (1-5). La zirconia (ZrO,) es uno de los 6xidos binarios que ha
sido investigado como soporte, y resulta atrayente el estudio de zirconia dopada con otros
metales. Entre los metales de transicion mas estudiados como dopantes de la zirconia se
encuentran cobre, plata y metales nobles como platino, rodio y paladio, y mas recientemente
se ha investigado al cobalto(5-7).

Algunos de estos materiales no poseen la resistencia necesaria para ser utilizados en
condiciones operacionales severas como las que exige este proceso, elevada temperatura en
presencia de vapor de agua. Por lo tanto la busqueda de materiales activos y resistentes para
la reaccion de reduccion de NO con hidrocarburos es muy intensa.

En trabajos previos realizados en nuestro grupo se observdo que los
catalizadores de cobalto soportado sobre zirconia resultan activos y esa actividad depende del
método de preparacion (7). Los catalizadores preparados por impregnacion de la zirconia
monoclinica resultan mas activos que los preparados sobre un 6xido de zirconio amorfo, lo
que queda por establecer es si el método de preparacion influye también en la estabilidad en
un ambiente hidrotérmico.

La presencia de vapor de agua en la corriente de entrada al reactor es una de las
variables operativas que hay que tomar en cuenta cuando se estudia la reaccion de reduccion

catalitica de NO. El vapor de agua esta presente en los gases de emision de todos los procesos



de combustion tanto de fuentes moviles como de fuentes fijas, las salidas de gases contienen
entre 2 'y 18% de vapor de agua.

El presente trabajo esta dirigido al estudio de la estabilidad hidrotérmica del sistema
Co/ZrO, como catalizador de la reaccion de reduccion de NO empleando un hidrocarburo
saturado, propano, como reductor en presencia de oxigeno. Se prepararon los catalizadores
con diferentes métodos, se caracterizaron los materiales obtenidos, enfatizando el analisis de
las caracteristicas estructurales del soporte y de las propiedades fisicoquimicas de las especies

de cobalto y se analizard la correlacion entre estructura y estabilidad.

METODOLOGIA
PREPARACION DEL MATERIAL CATALITICO

Se prepararon catalizadores utilizando el 6xido de zirconio con diferentes estructuras,
en el primer caso se utilizo el o0xido de zirconio hidratado amorfo (ZrO, nH,O) y en el
segundo el 6xido de zirconio con estructura cristalina.

El 6xido de zirconio hidratado, ZrO, nH,O, fue obtenido por hidrélisis de cloruro de
zirconilo, ZrOCl,.8H,0 (Fluka), mediante el agregado de la cantidad de hidréxido de amonio
necesaria para alcanzar pH=10. EI producto de hidrdlisis fue filtrado y lavado hasta la no-
identificacion de ion cloruro en el agua de lavado. Finalmente el material fue secado a 100°C
durante 24 hs. EIl soporte de ZrO,, fue obtenido por calcinacion del 6xido de zirconio
hidratado a 600°C durante dos horas

Se prepar6 un catalizador por impregnaciéon del oxido de =zirconio hidratado
(ZrO;.nH,0) con soluciones acuosas de Co(NOs),, empleando un equipo rotavapor a
temperatura ambiente durante 6 hs. La solucion impregnante fue seleccionada de modo de
lograr un catalizador con una concentracion nominales de 0.2 g de cobalto cada 100 g de
catalizador. Luego de la impregnacion el material fue secado a 100 °C y calcinado a 600 °C
durante 2 hs.

El segundo catalizador se prepard impregnando el ZrO, con la sal de cobalto Co(NOs3),
en medio amoniacal. La suspension del ZrO; en la solucidon impregnante fue sometida a
agitacion magnética, a temperatura ambiente, durante 4 hs. Luego de la impregnacion el
material fue lavado y secado a 100°C y posteriormente calcinado a 600°C durante 2 hs.

El catalizador obtenido utilizando el 6xido de zirconio hidratado como soporte fue
identificado como Co(0.2)/ZrO; (tetrago), donde 0.2 es el porcentaje de cobalto nominal
(%p/p) y la denominacion tetrago se refiere a la estructura tetragonal que predomina en el

soporte del catalizador como se muestra mas adelante. El catalizador obtenido utilizando



oxido de zirconio cristalino fue identificado como Co(0.2)/ZrO, (monocl) porque como se

muestra en el trabajo la estructura del soporte es predominantemente monoclinica.

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

El analisis del contenido de cobalto en los catalizadores se realiz6 utilizando la técnica
de Espectroscopia de absorcion atémica (AAS) en un equipo I L 157. Para solubilizar la
muestra se trataron 100mg de catalizador con exceso de 4cido clorhidrico 6M y se agregaron
0,15 ml de 4cido nitrico concentrado a 80°C. La solucién se evapor6 hasta volumen reducido
y se llevo a volumen final con agua destilada. Para las medidas se utilizaron soluciones
patrones de CoCl, (Mallinckrodt).

Para conocer el area de los catalizadores utilizados se realizaron las isotermas de
adsorcion de N> a 77K. A partir de estos datos se calculd el area superficial (Sg) por el
método BET. Las medidas se realizaron en un sortometro Micromeritics Accusorb 2100E.

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) se utilizo para analizar las fases cristalinas
de la zirconia. Los diagramas de DRX fueron registrados con un equipo Philips usando
radiacion CuK,, (longitud de onda: 1.5378nm; voltaje 40KV; intensidad de corriente, 30 mA).
Los valores 20 fueron variados en el rango de 10-70°, usando una velocidad de barrido de
60°/h.

Para obtener informacion de la estructura electronica del cobalto en la matriz oxidica
se utilizo la técnica de Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). Los espectros UV-vis de
los catalizadores fueron realizados con un espectrometro Varian Super Scan 3 utilizando
como referencia BaSO4 Los andlisis por espectroscopia de reflectancia difusa se realizaron
sobre las muestras molidas, las que se compactaron dentro de un porta muestra y
posteriormente se procedié al analisis. El rango de longitudes de onda estudiado fue de 200 a
800 nm, abarcando de esta manera longitudes de onda pertenecientes al espectro visible y al
espectro ultra violeta cercano (UV-vis).

Para analizar la interaccion metal soporte se realizaron los ensayos de Reduccion a
temperatura programada (TPR). Esta técnica se basa en la reduccion de las especies presentes
en el solido con una mezcla de gas reductor (H2:N;) al mismo tiempo que la temperatura del
sistema aumenta en forma lineal con el tiempo. EI gas reductor utilizado es una mezcla de
hidrégeno y nitrogeno y la informacion se consigue midiendo la cantidad de hidrogeno
consumido en el reactor. El consumo de hidrogeno se mide mediante el uso de un detector de
conductividad térmica que genera una sefial cuando se modifica la composicion de la mezcla

gaseosa por consumo de hidrogeno. La temperatura de reduccién estd asociada con la



naturaleza y el entorno de la especie que se reduce, y el area del pico refleja la concentracion
de esa especie.

Los TPR se realizaron en el equipo construido en el laboratorio con una mezcla de alta
pureza de 10% Hy/N; (20 ml/min). La temperatura de la muestra se increment6 hasta 1000°C
siguiendo un programa lineal de temperatura (10°C/min).

El test catalitico se llevo a cabo en un reactor de lecho fijo calefaccionado
eléctricamente. Se utilizé una alimentacion con las siguientes concentraciones de reactivos:
2000 ppm de Cs;Hg, 1500 ppm de NO, 2.5% de oxigeno e inerte (Helio) para balance. Para
las experiencias realizadas en presencia de vapor de agua a la alimentacion seca se agregd un
8% de vapor de agua. Se utilizé un caudal total de 50 ml.min™, una velocidad espacial de
30000 h™ y un rango de temperatura de 200 a 700°C. Tanto los reactivos como los productos
de reaccion fueron analizados con un cromatdgrafo gaseoso Shimadzu (TCD), provisto con
una columna concéntrica CTR I (Alltech). Para la reduccion de NO a N, con propano y para

la combustion del mismo hidrocarburo se pueden plantear las siguientes reacciones:

10N02 +2 C3H8 -5 Nz +6 C02 +8 Hzo (eq‘ 2)
C3Hg +5 Oz >3 C02 +4 HzO (Cq. 3)

La conversion de NO a N, y la de CsHg en CO; se determind con el area de los picos
de N,, CO, y CsHg obtenidos cromatograficamente. La conversion en términos de produccion
de nitrogeno se calculd como Xnp= 2[N,]/[NO] mientras que la conversion de propano fue
calculada como Xy = 1/3 [CO,]/[C5Hs], donde [N;] y [CO,] son las concentraciones en la
fase gaseosa después de la reaccion y [NO], [CsHg] son concentraciones en la corriente de

alimentacion.

RESULTADOS Y DISCUSION
CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

La Tabla 1 muestra los resultados del area especifica de los materiales y el contenido
de cobalto (AAS). El catalizador preparado por impregnacion del oxido de zirconio
hidratado, Co(0.2)/ZrO,(tetrago), tiene un area superficial similar a la del 6xido de zirconio
hidratado calcinado a la misma temperatura. El catalizador preparado por impregnacion del
oxido de zirconio cristalino, Co(0.2)/ZrO,(monocl) posee menor area, este fendémeno se deba
probablemente a que el material sufrié dos calcinaciones, una en la obtencioén del soporte y

una segunda en la obtencion del catalizador.



TABLA 1 - RESULTADOS DE ANALISIS QUIMICOS Y DE ANALISIS TEXTURALES DE LOS

MATERIALES
Material Contenido de cobalto (AAS) SBET (mz/g)
(g%)
710, - 49.5
Co(0.2)/ZrO, (tetrago) 0.2 50.1
Co0(0.2)/ZrO,(monocl.) 0.17 35.1

En la figura 1 se muestran los diagramas de DRX de los catalizadores y del soporte de
oxido de zirconio cristalino. Se observa que tanto el 6xido de zirconio hidratado calcinado a
600°C como el catalizador preparado sobre el oOxido de zirconio cristalino,
Co(0.2)/ZrO,(monocl.), muestran las lineas de difraccion correspondientes a la estructura
monoclinica (PDF = 37-1484) asi como lineas de difraccion de la fase tetragonal (PDF= 27-
997), predominando la fase monoclinica. Con el agregado de cobalto sobre el ZrO, cristalino

se puede observar una ligera transformacion de la fase tetragonal a la monoclinica.

FIGURA 1 - DIAGRAMAS DE DRX DE LOS MATERIALES: A)ZRO,, B) 0(0.2)/ZRO,(MONOCL.)
Y C)CO(0.2)/ZROL(TETRAGO) . 6: FASE TETRAGONAL, v: FASE MONOCLINICA
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Se conoce que la zirconia tetragonal metaestable es estabilizada por la sustitucion de
jones Zr™ por otros cationes (ej., Ca™, Mg ™, etc). Un pequefio porcentaje de sustitucion
ordenada es suficiente para estabilizar la fase tetragonal metaestable o de baja temperatura. El
catalizador Co(0.2)/ZrO; (tetrago) muestra claramente dicha establilizaciéon. La incorporacion
de iones extrafios (cobalto) en la matriz de cristalizacion afecta la estructura final del ZrO..
Como puede observarse en los diagramas de DRX, el agregado de cobalto sobre el 6xido de
zirconio hidratado y posterior calcinacion conduce a la estabilizacion de la fase tetragonal

metaestable.



Cuando se realizan las experiencias de TPR, para analizar la interaccion metal soporte,
se observa que todas las muestras presentan muy bajo consumo de hidrogeno (no se presentan
los diagramas en este trabajo). El ZrO, mayoritariamente monoclinico presenta una débil
sefial de consumo de hidrégeno entre 500 y 700°C, y podria ser atribuida a la formacion de
vacancias de oxigeno.

La muestra de Co(0.2)/ZrO,(monocl.) no presenta sefiales de TPR, tampoco se observa
la sefial mencionada en el soporte sugiriendo una fuerte interaccién metal-soporte.

El catalizador Co(0.2)/ZrO,(tetrago) muestra una sefial de reduccion pequena
aproximadamente a los 600°C, de mayor intensidad que la que presenta el ZrO,. Esta sefal se
atribuye a la reduccion de especies de cobalto de mediana interaccion con el soporte.
Evidentemente la disposicion estructural del cobalto dentro de la matriz oxidica de la zirconia
tetragonal conduce a una cierta disponibilidad de las especies Co y por ende a una mayor
reducibilidad de las mismas.

Los espectros de reflectancia difusa muestran una diferencia importante en la
coordinaciéon de los iones cobalto dentro de la matriz de la zirconia. En el material
Co(0.2)/ZrO,(tetrago) se observa absorcion de energia radiante en la zona del Co (II)
preferentemente en coordinacion octaédrica (500 nm). Esto indica una sustitucién de iones
Zr™ por iones Co™, los cuales tienen radios atomicos similares (0.74 y 0.72 A,
respectivamente). Esta sustitucion constituye la base de la estabilizacion de la red tetragonal.

El material Co(0.2)/ZrO,(monocl.) muestra absorcidon de energia con un maximo a los
600 nm, zona que indica la presencia de iones Co(II) en coordinacion tetraédrica. Este
ordenamiento i6nico implica un ordenamiento superficial de cationes Co(Il) de fuerte

interaccion, que no modificaria la estructura cristalina monoclinica de la zirconia.

MEDIDAS CATALITICAS

Las figuras 2 y 3 muestran las conversiones de NO a N, y de propano a CO; obtenidas
sobre el catalizador Co(0.2)/ZrO, (monocl) en presencia de vapor de agua. En la figura 2 se
observa que en presencia de vapor de agua la conversion maxima alcanzada es de 12%,
mientras que para la alimentacion seca ese valor es de 36 %. Ademas de la disminucion de
conversion también se observa que para lograr el maximo se requiere un incremento de
temperatura de 60°C. Esta disminucion de la actividad no puede atribuirse a un cambio en el
area superficial del material pues no hay cambios significativos del area superficial antes

(35.1 m*/g) y después de la reaccion con alimentacion humeda (34.0 m*/g).



La diminucién de la actividad en corriente himeda, puede ser reversible, por ejemplo
una competencia entre el agua y uno de los reactivos por los sitios activos, o puede ser
irreversible, cuando el agua modifica las propiedades fisicoquimicas del catalizador. Para
discriminar si los efectos del agua sobre la conversion son reversibles o irreversibles se midid
la reaccion con alimentacion seca sobre el catalizador utilizado con alimentacion humeda. Se
observa que el catalizador no recupera su actividad inicial, el maximo de conversion es del
orden del 15%, el catalizador Co(0.2)/ZrO, (monocl.) sufre una desactivacion irreversible
para la reaccion de reduccion de NO a N, luego de ser expuesto a alta temperatura a una
corriente de alimentacién que contiene vapor de agua.

FIGURA 2 - INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE VAPOR DE AGUA EN LA CONVERSION DE
NO A N, DEL CATALIZADOR CO(0.2)/ZRO, (MONOCL.): (A) ATMOSFERA SECA,
(6),ALIMENTACION HUMEDA(CON UN 8% DE VAPOR DE AGUA) Y (v)
ALIMENTACION SECA SOBRE EL CATALIZADOR UTILIZADO CON
ALIMENTACION HUMEDA
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La figura 3 muestra que la presencia de vapor de agua en la corriente de alimentacion
afecta ligeramente la conversion del hidrocarburo a CO, sobre el catalizador
Co(0.2)/ZrOy(monocl.), mientras que la actividad para la reduccion de NO decrece
considerablemente.

Anteriormente se verifico que el catalizador sufre modificaciones irreversibles para la
reaccion principal cuando opera con alimentacion seca. La conversion del hidrocarburo a
CO; con alimentacion seca, medida sobre el catalizador que fue utilizado con alimentacion
himeda, se incrementa notablemente, la disminucion de la temperatura para lograr conversion
total es del orden de los 200°C. Esto muestra que durante la reacciéon con alimentacion

himeda a alta temperatura puede haber ocurrido un cambio significativo en el material. El



aumento de conversion del hidrocarburo a CO; podria estar asociado con un incipiente
cambio en el estado de oxidacion de los iones cobalto, de Co(I) a Co304, el cual es
favorecido por un incremento de la temperatura, por efecto del ambiente hidrotérmico. Este
incremento de la conversion del hidrocarburo a CO,, que en gran medida se debe a velocidad
de combustion puede traer aparejado una disminucidon importante de la concentracion de
hidrocarburo disponible para la reduccion de NO y de este modo la generacion de N, se ve
disminuida.

FIGURA 3 - INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE VAPOR DE AGUA EN LA CONVERSION DE
PROPANO A CO, DEL CATALIZADOR CO(0.2)/ZRO, (MONOCL.): (O) ALIMENTACION
SECA, (A),ALIMENTACION HUMEDA(CON UN 8% DE VAPOR DE AGUA) Y (0)
ALIMENTACION SECA SOBRE LA MASA UTILIZADA EN ALIMENTACION HUMEDA

120
100 A
X 80 -
c
Nl
[2]
5 60 -
>
5
O 40 -
20 -
O T T T T

200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

El catalizador con cobalto, Co(0.2)/ZrO,(monocl.), sufre una desactivacion
irreversible para la reaccion de reduccion de NO, mientras que la reaccion con alimentacion
himeda hasta los 675°C gener6 un catalizador muy activo para la reaccion de combustion. La
causa puede ser un cambio en la naturaleza de las especies de cobalto, los iones Co (II)
podrian oxidarse generando la fase segregada Co3;O4. Estas fases oxidicas se pueden haber
formado durante la corrida a alta temperatura en atmdsfera himeda. La presencia de Co3O4
acelera la combustion

En la figura 4 se pueden observar los resultados para la reaccion de reduccion de NO a
Ny sobre el catalizador Co(0.2)/ZrO,(tetrago).

El catalizador muestra desactivacion para la reaccion principal hasta aproximadamente
lo 550°C en presencia de vapor de agua. Luego de esa temperatura se observa un ligero
aumento de la actividad que podria estar asociado a un cambio mecanistico y este

comportamiento esta seguido por un rdpido descenso de la actividad a mayor temperatura.



En la misma figura se observa que la actividad del catalizador utilizado con
alimentacion humeda recupera su actividad inicial cuando se mide con alimentacion seca
hasta aproximadamente los 500°C. A temperaturas de reaccion superiores a los 500°C se
observa que la actividad del catalizador hidrotratado es menor a la que presenta el material
fresco.

FIGURA 4 - INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE VAPOR DE AGUA EN LA ACTIVIDAD DEL
CATALIZADOR CO(0.2)/ZRO,(TETRAGO.). CONVERSION DE NO A Ny (v)
ALIMENTACION SECA, (A) ALIMENTACION HUMEDA 8% DE VAPOR DE AGUA Y

(G)ALIMENTACION, SECA SOBRE EL CATALIZADOR UTILIZADO CON
ALIMENTACION HUMEDA
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Resulta interesante remarcar que el catalizador no pierde actividad cuando se lo opera
hasta 500°C, marcando diferencia con el comportamiento del catalizador preparado sobre
zirconia monoclinica que sufre una desactivacion mucho mas importante (del 36% al 12%).

La estructura superficial y la coordinacién del cobalto surgen como factores
importantes en el comportamiento de los catalizadores de cobalto soportado sobre 6xido de
zirconio. Mientras que en el catalizador Co(0.2)/ZrO2(monocl.) los iones cobalto se
encuentran distribuidos en la superficie del soporte (zirconia monoclinica) formando una
estructura donde los iones Co(Il) se encuentran en coordinacion tetraédrica, en el catalizador
Co(0.2)/ZrO,(tetrago) los iones Co(II) se encuentran distribuidos entre la red tetragonal de la
zirconia y en la superficie predominado la coordinacion octaédrica. Evidentemente este
ultimo material sufre menos el tratamiento hidrotérmico pues solo puede ser modificada la
naturaleza de los iones cobalto superficiales y no la naturaleza de los iones cobalto que

forman parte de la estructura cristalina de la zirconia.
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CONCLUSIONES

El método de preparacion de los catalizadores de cobalto soportado sobre zirconia no
solo modifica su actividad para la reaccion principal sino que también modifica su estabilidad
hidrotérmica. Los catalizadores de cobalto preparados a partir de un 6xido de zirconio
hidratado amorfo, donde el cobalto actia como dopante intrared de la zirconia resulta mas

estable que el catalizador preparado sobre zirconia cristalina monoclinica.
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