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Resumen

En este trabajo se estudia el efecto de tratamientos “ex situ” con compuestos de
azufre en catalizadores de nitratos alcalinos y 6xidos de cobre que son utilizados en
la reaccion de combustion catalitica de material particulado proveniente de motores
Diesel. Se prepararon, caracterizaron y probaron los siguientes catalizadores:
NaNO3 - CuOx/soporte, NaNOgs/soporte y CuOx/soporte (soporte: ZrO, y ZrO,-
CeO0y). Los catalizadores frescos que contienen nitrato de sodio en su composicion
presentan alta actividad y son capaces de disminuir la temperatura de la maxima
velocidad de quemado (Tmax) del soot a valores muy bajos ubicados entre 390 y
404°C las cuales son aproximadamente 200°C mas bajas que la temperatura
obtenida en el proceso sin catalizar (610°C). Los catalizadores envenenados
evidencian una resistencia muy buena frente a los tratamientos con éxidos de azufre
Tomando en cuenta los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion
(FTIR y DRX) se observa unicamente una incipiente formacion de Na;SO,4 en los
catalizadores. Dicha formacion es mas evidente en los catalizadores soportados
sobre ZrO,-CeOs.

Introducién

El material particulado (soot) proveniente de emisiones diesel se puede considerar
como un contaminante peligroso que puede ser eliminado mediante el uso de filtros
cataliticos de oxidacion. Existen numerosos sistemas cataliticos que se han
reportado como activos para la reaccion de combustion de material particulado entre
ellos los catalizadores que contienen sales de metales alcalinos en su formulacion
[1-8].

Las emisiones diesel ademas de material particulado contienen en su composicion
oxidos de nitrégeno, monodxido de carbono, agua, hidrocarburos y 6xido de azufre
(SO2). El nivel de emision actual de SO, es de aproximadamente 10-100 ppm con
combustibles que contienen alrededor de 500 ppm de azufre en su formulacion, si
bien se espera que estos niveles de emisor bajen acorde a la reduccion del
contenido de azufre en los combustibles [9-10].

Existen pocos trabajos en la literatura tendientes a mostrar el efecto de tratamientos
con SO, en la actividad, utilizados en la combustion de material particulado y
muchos de los trabajos muestran que los compuestos sulfurados forman
compuestos en el catalizador que tienden a desactivarlos [11-16]. Este fendmeno de
desactivacion depende de la concentracion de SO, y de la composicion de la mezcla
de gases desactivantes del catalizador.

En el presente trabajo se estudia la influencia del soporte en la actividad y
resistencia al envenenamiento de catalizadores de cobre y nitrato de sodio
soportados sobre o6xidos (zirconio, zirconio-ceria) utilizados en la reaccion de
combustién catalitica de material particulado.
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Experimental

Preparacion y caracterizacion de catalizadores

Los catalizadores fueron preparados usando como soporte ZrO, y un 6xido mixto
Zr02-C802.

El 6xido de zirconio fue obtenido por hidrélisis de oxicloruro de zirconio, ZrOCl,.6H,0
(Fluka), con hidroxido de amonio (Tetrahedron 28 %) a pH = 10. El gel obtenido fue
lavado hasta que no se identificd la presencia del i6n cloruro en el agua de lavado,
por ultimo el material fue secado a 100°C durante 24 h. El resultado de esta sintesis
es un oxido de zirconio hidratado, ZrO,.n H,O, que en las etapas posteriores de
preparacion del catalizador (calcinacion) perdera sus aguas de hidratacion para dar
ZI'OQ.

El soporte que contiene ZrO, y CeO, se prepara con el método descripto en el
parrafo anterior con una variante, al medio de hidrdlisis del oxicloruro de zirconilo se
le afiade la cantidad necesaria de Ce(NOs)s para alcanzar un soporte con una
relacion Zr.Ce de 9:1. En esta sintesis se preparan 6xidos hidratados de zirconio y
cerio.

Para preparar los catalizadores, se utilizo el método de humedad incipiente
impregnando los 6xidos hidratados con soluciones acuosas de nitrato de sodio y/o
nitrato de cobre. De esta manera se prepararon catalizadores de nitrato de sodio
soportado (NaNO3(10)/soporte), cobre soportado (Cu(5)/soporte) y catalizadores de
cobre y nitrato de sodio (NaNO3(10)-Cu(5)/soporte). Los valores indicados entre
paréntesis en la denominacion de los catalizadores son los porcentajes de las
especies soportadas (Cu y/o NaNO3) expresados en gramos de cobre o gramos de
ion nitrato por 100 g de catalizador. Los materiales obtenidos por impregnacion del
soporte y posterior secado en estufa a 80°C durante 24 h se denominan precursores.
Para obtener los catalizadores los precursores fueron calcinados a 600°C durante
2h.

En la nomenclatura de los catalizadores aparece la formula de los soportes sin
hidratar: 6xido de zirconio (ZrO;) y 6xido mixto de zirconio y cerio (ZrO»-CeO,).

La estructura cristalina de los catalizadores fue evaluada mediante la técnica de
difraccion de rayos X (DRX) utilizando un equipo Rigaku, modelo D-Max Ill C,
lampara de cobre K «, filtro de Niquel 30 Kv y 20 mA.

La presencia de iones nitratos en los catalizadores fue analizada mediante
espectroscopia FTIR utilizando un espectrofotdmetro Spectrum RX1 Perkin Elmer.

Envenenamiento con SO

Los catalizadores fueron envenenados utilizando un reactor de lecho fijo
calefaccionado eléctricamente, con una alimentacién conteniendo diéxido de azufre
(SO.), provisto con una linea para la entrada de este gas (SO;). En las experiencias
de envenenamiento se utilizé una masa de 100 mg, una corriente de 30 mL/min
conteniendo 100 ppm de SO.. El tratamiento con SO, se realizo durante 2 h a la
temperatura de 600°C. Los catalizadores envenenados con (SO;) se denominan:
NaNO3(10)/soporte(env), Cu(5)/soporte(env) y NaNO3(10)-Cu(5)/soporte(env).
Asimismo, a los catalizadores sin envenenar se los denomina con frescos.

Medidas de actividad

La combustion del material particulado fue realizada en una termobalanza marca
Shimadzu, modelo DTG-60 utilizando una velocidad de calentamiento de 10°C/min y
una corriente de aire/N, (2:1). Para realizar las experiencias de actividad el material
particulado modelizado cuyo componente mayoritario es carbon (Printex-U,
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Degussa) y el catalizador, en una relacién 1/10, fueron cuidadosamente molidos en
un mortero de agata antes de ser introducidos en el reactor (tight contact).
La pérdida de peso y la temperatura se registraron en funcién del tiempo. De la
informacion de pérdida de peso en funcion del tiempo se obtuvo la curva de la
derivada (DTGA) y a partir de ella la temperatura a la cual se inicia la combustion, y
asi también la temperatura donde la velocidad de combustion es maxima.

Resultados y discusién
Los catalizadores frescos y envenenados fueron utilizados en la reaccién de
combustién de material particulado. Las experiencias de quemado se realizaron en
una termobalanza siguiendo la pérdida de masa de material particulado el cual se
transforma en oxidos de carbono. De la curva de pérdida de masa se obtiene la
derivada en funcion del tiempo y la temperatura que corresponde a una derivada
nula se denomina Tmax. Esta temperatura es la temperatura que corresponde a la
maxima velocidad de quemado. En la Tabla 1 se presentan las Tmax de la
combustidon de material particulado en presencia y ausencia de catalizadores. Al
realizar la combustion del material particulado sin catalizador se obtiene una Tmax
de 610°C. En presencia de los catalizadores esta temperatura disminuye
considerablemente.El catalizador Cu(5) / ZrO; resulta ser el menos activo de esta
serie con una Tmax de 447°C. El catalizador NaNO3(10) / ZrO, presenta su Tmax a
397° y el agregado de cobre sobre este catalizador genera un ligero aumento de la
actividad. La buena actividad de los catalizadores que contienen nitratos en su
composicidn se asocia con algunas caracteristicas presentes en estos catalizadores
las cuales son necesarias para un buen comportamiento catalitico entre ellas:
contienen fases que funden a baja temperatura, contienen elementos
electropositivos y presentan caracteristicas redox. En los nitratos alcalinos
soportados el efecto redox lo aporta el anién nitrato segun la siguiente reaccion:

2 N03+092N02-+COZ
Luego el ion nitrito se oxida a nitrato con oxigeno para cerrar el ciclo catalitico.
La presencia de oxidos de cobre con sus caracteristicas redox es necesaria para
incrementar la selectividad de la oxidacion de carbén hacia CO..
Los catalizadores que contienen NaNOj; preparados sobre el soporte modificado
(ZrO2-Ce0y), presentan buena actividad. En esta serie el agregado de cobre sobre
el catalizador NaNO3(10) / ZrO,-CeO, genera una leve disminucion de la Tmax
(14°C). Si comparamos las Tmax de combustion de los catalizadores Cu(5)-
NaNO3(10)/ZrO, y Cu(5)- NaNO3(10)/ZrO,-CeO, vemos que la actividad es
practicamente igual. El agregado de CeO, no genera un aumento de la actividad.

Tabla 1. Tmax de combustién obtenida con los catalizadores frescos y envenenados en la
combustién de soot

Tmax °C

Material particulado 610
Catalizadores Fresco | Envenenado
Cu(b) / ZrO, 447 515
NaNO;(10) / ZrO, 397 390
Cu(5) -NaNO3(10) / ZrO, 388 391
Cu(b) / ZrO,-CeO, 498 502
NaNO;(10) / ZrO,-CeO, 404 404
Cu(5) -NaNO3(10) / ZrO,-CeO, 390 400
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En esta tabla también se presentan las Tmax obtenidas en los ensayos de
combustion del material particulado cuando se utilizaron los catalizadores ya
envenenados con 100 ppm de azufre a 600°C durante 2 horas.

Se puede observar claramente que los catalizadores continian teniendo buena
actividad, ya que la reaccion de combustion ocurre en todos ellos a menor
temperatura que en la reaccion sin catalizar.

El catalizador de cobre, que presenta baja actividad cuando esta fresco, presenta un
pequefio grado de desactivacion. En cambio los catalizadores que contienen sodio
en su composicion practicamente no se envenenan, mostrando un incremento de la
temperatura de maxima velocidad de quemado menor a 10°C

Con la técnica de espectroscopia FTIR se analiz6 la presencia de bandas de
absorcidn caracteristicas de especies nitratos libres y coordinados con el soporte.
Los iones nitrato libres pueden presentar los siguientes modos de absorcion de
energia en el espectro Infrarrojo:

- absorcion en la region 1500-1300 cm™ atribuida a la vibracién de estiramiento N-O
antisimétrico (1385 cm™ en el nitrato libre), la cual puede considerarse como la
banda mas intensa.

- absorcion a 1070-1010 cm™ atribuida a la vibracién de estiramiento N-O simétrico.
Este modo de vibracion es inactivo en IR para iones libres y activo en Raman. En IR
puede activarse si el nitrato se encuentra coordinado con el soporte (mono o
bidentado) y con ello también se observa un corrimiento y un desdoblamiento de la
banda del estiramiento antisimétrico. Por ejemplo si el nitrato se encuentra
monodentado se puede observar un desplazamiento hacia mayor numero de ondas
en el espectro (1400-1500 cm™), respecto al nitrato libre y un desdoblamiento de la
banda.

- las sefiales debidas a las deformaciones angulares O-N-O ubicadas a 770-715 y
850-800 cm™.

En la Figura 1 A se observan los espectros del catalizador NaNO3(10)/ ZrO, y
Cu(5)- NaNO3(10)/ ZrO, frescos y envenenados. Los espectros obtenidos muestran
claramente que los catalizadores que contienen nitrato de sodio en su formulacion
presentan las bandas del modo de estiramiento N-O antisimétrico tipico de los iones
nitrato libre (1385 cm™) y la banda del modo de deformacién angular O-N-O
antisimétrico ubicado a 840 cm™. Estos resultados revelan la presencia de iones
nitratos libres en los catalizadores.

Ademas se puede observar que en el catalizador que tiene Cu y Na en su
formulacion contiene la banda asociada a la presencia de especies nitrato
coordinadas con el soporte ubicada a 1400 cm™.

En los catalizadores envenenados con SO, se produce una disminucion de las
bandas del modo de estiramiento N-O antisimétrico tipico de los iones nitrato libre
(1385 cm™) y se intensifican la banda asociada a la presencia de especies nitrato
coordinadas con el soporte ubicadas a 1400 cm™.

Las principales frecuencias del ion sulfato también pueden ser observadas con esta
técnica y estan a 1200-1040 cm™ (estiramiento S-O antisimétrico), 1030-960 c¢m™
(estiramiento S-O simétrico) y las bandas de las deformaciones angulares 680-570
cm™” y a aproximadamente 451 cm™.

En los catalizadores envenenados se observa una banda en la zona de los 1100 cm”
! que se puede atribuir a la presencia de iones sulfato, especificamente al modo de
estiramiento antisimétrico del enlace S-O, por lo que puede sugerirse que las
especies NaNOg; libres disminuyen para dar lugar a una incipiente formacion de
NGQSO4
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En la Figura 1 B se presentan los espectros de los catalizador NaNO3(10)/ZrO,-
CeO, y Cu(5)- NaNO3(10)/ ZrO,-CeO, frescos y envenenados.
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Figura 1:(A) Espectros FTIR del catalizador NaNO3(10)/ ZrO, y Cu(5)-NaNO3(10)/ ZrO,
fresco y envenenado y (B) FTIR del catalizador NaNO3(10)/ ZrO,-CeO, y
Cu(5)-NaNO3(10)/ ZrO,-CeO, fresco y envenenado

Estos espectros muestran que los catalizadores frescos soportados sobre ZrO»,-
CeO, presentan también las bandas del modo de estiramiento N-O antisimétrico
tipico de los iones nitrato libre (1385 cm-1) y la banda del modo de deformacién
angular O-N-O antisimétrico ubicado a 840 cm™. Y a diferencia de los catalizadores
frescos soportados sobre ZrO,, los catalizadores frescos soportados sobre ZrO,-
CeO,, presentan la banda asociada a la presencia de especies nitrato coordinadas
con el soporte ubicadas a 1400 cm™ con mayor intensidad, las mismas siguen
estando cuando los catalizadores son envenenados.

También en estos catalizadores luego de ser envenenados se observa una banda en
la zona de los 1100 cm™ que se puede atribuir a la presencia de iones sulfato,
especificamente al modo de estiramiento antisimétrico del enlace S-O.

Por otro lado. podemos decir que los soportes, ZrO, y la ZrO,-CeO,, presentan
estructura tetragonal segun resultados de DRX y que los catalizadores tratados con
oxidos de azufre no presentan lineas de difraccion de DRX de cristales Na;SOs.

Conclusiones

La temperatura de la maxima velocidad de combustion de los catalizadores que
contienen nitrato de sodio es menor que la de los catalizadores de cobre, esta
diferencia en el comportamiento puede estar asociada, entre otros factores, por el
efecto de mojado de la superficie catalitica que tienen los catalizadores de nitratos
alcalinos permitiendo un mejor contacto soot-catalizador y al efecto de la presencia
del ion nitrato el que puede participar en un ciclo de 6xido reduccién nitrato/nitrito
utilizando al carbén como agente reductor.

Los catalizadores soportados con ZrO, presentan mejor actividad que los
respectivos catalizadores preparados ZrO,-CeO,. Resulta evidente que el agregado
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de CeO; no conduce a un aumento de la actividad catalitica y este hecho se puede
atribuir a una menor disponibilidad de las especies nitrato en este soporte.

Los catalizadores siguen presentando buena actividad luego de ser envenenados, y
continuan teniendo en su composicidén especies nitratos coordinadas con el soporte,
que presentan actividad catalitica. La temperatura de la maxima velocidad de
combustion de estos catalizadores solo aumenta en 10°C aprox, lo que indicaria una
muy buena resistencia al envenenamiento en condiciones severas.
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