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Resumen
En este trabajo se presenta un estudio de la combustion catalitica de naftaleno y
material particulado, contaminantes provenientes de los motores de combustidn
interna, con catalizadores de 6xido de cobalto y oro soportados en 6xido de circonio
y oxido de circonio hidratado. Se caracterizaron con técnicas fisicoquimicas (DRX,
BET, FTIR). Los resultados obtenidos son promisorios, particularmente en lo
referente a la aplicacién de estos sistemas en la combustion de naftaleno donde se
ha encontrado una alta conversion de naftaleno a CO, a baja temperatura (250°C).

Introduccién

Las emisiones de motores diesel son una mezcla de compuestos inorganicos y
organicos. Entre los contaminantes inorganicos se pueden enumerar el carbono
(material particulado) y los oxidos de nitrogeno (NOx). Entre los contaminantes
organicos con relevancia toxicologica se encuentran: los hidrocarburos de bajo peso
molecular, los aldehidos, benceno, 1-3 butadieno, hidrocarburos poliaromaticos
(PAHS) y nitro-PAHSs.

El naftaleno es un contaminante atmosférico y del tipo carcinogénico, ademas de ser
una excelente molécula modelo para la clase de compuestos conocidos como
hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHs) [1]. ElI material particulado es quizas
uno de los contaminantes mas importantes, ademas de ser altamente complejo por
su tamafo, composicion quimica, transformaciones en la atmdsfera e interaccion
con los demas contaminantes.

El esfuerzo para lograr emitir menos cantidad de contaminantes a la atmdsfera
reside en lograr un catalizador que sea capaz de oxidar completamente los
hidrocarburos remanentes en el rango de temperatura de trabajo del cafo de
escape.

En la bibliografia se encuentran catalizadores para oxidar naftaleno basados en
metales preciosos [2-3], la desventaja de algunos de ellos es que generan productos
de oxidacion parcial. El agregado de oro puede mejorar la selectividad de la reaccién
de combustion hacia la formacion de CO; [4]. Por otro lado resulta atractiva la idea
de utilizar fases activas de metales de transicion por su bajo costo como son los
oxidos de cobalto.

El objetivo de este trabajo es estudiar las propiedades cataliticas en la combustidn
de naftaleno y material particulado de los catalizadores de Oxido de cobalto
impregnados en dos soportes diferentes (6xido de circonio y 6xido de circonio
hidratado), ademas es de interés estudiar el agregado de oro como promotor
metalico.

Experimental

Preparacion de Catalizadores. Los soportes seleccionados para la preparaciéon de
los catalizadores, son 6xido de circonio comercial provista por Anedra, y 6xido de
circonio hidratado preparado en el laboratorio.
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La circonia hidratada, ZrO,.nH,0, utilizada como soporte, se obtuvo por hidrdlisis de
oxicloruro de circonio, ZrOCl,.6H,0 (Fluka). A una solucion (concentracion 7%) de la
sal se le adicion6 agitando amoniaco acuoso (Tetrahedron 28%) hasta alcanzar un
pH 10. El gel formado se dejo reposar 24 horas. El precipitado formado se filtré y
lavé con agua tridestilada hasta ausencia de iones CI', lo cual se verificé con AgNOs.
El sélido se secd durante 24 horas a 80°C, el cual luego se tritur6 en un mortero y se
tamizo para obtener tamafio de particulas entre 0,150 y 0,090mm.

Para la preparacion de los precursores que contienen cobalto, se partié de la sal
nitrato de cobalto hexahidratado, Co(NO3),.6H,O (May & Baker). En el caso de
utilizar soporte comercial, la impregnacion de la sal se lleva a cabo en medio
amoniacal completando la preparacion con un tratamiento térmico en medio oxidante
de aire. La impregnacion se realizO a temperatura ambiente con agitacion
permanente durante 6 hs. El pH de la solucion se mantuvo proximo a 10.
Seguidamente se filtré y lavo el sélido con agua destilada. El sdlido filtrado se seco
en estufa durante 2 hs a 80°C. Cuando el soporte es circonia hidratada, la
impregnacion se realizé con la sal de cobalto, antes mencionada, en un equipo rota-
vapor, operando a 100°C, velocidad 170 rpm y una presién de vacio de 500 mmHg.
El soporte asi impregnado se secé en estufa durante 2 hs a 80°C.

Para la obtencion de los precursores que contienen cobalto y oro, los soportes se
impregnaron con una solucion acuosa de nitrato de cobalto hexahidratado,
Co(NO3),.6H,0 tal como se describié en el parrafo anterior. Luego se realizd el
agregado de oro, partiendo de la sal HAuCl4.3H,O (Sigma-Aldrich), se realizaron
impregnaciones sucesivas con secados intermedios. Los precursores asi
impregnados se llevaron a estufa durante 2 h a 80°C.

Los precursores se preparan con una concentracion nominal del 10% en cobalto, y
1% en oro. Los catalizadores se obtienen por calcinacion de los precursores durante
1h a 600°C. Con el objetivo de diferenciar los soportes, se utilizara Z y Zt para la
circonia comercial y circonia hidratada. Los catalizadores son llamados CoZ, CoZt,
AuCoZ, AuCoZt.

Los catalizadores se caracterizaron por difraccidon de rayos X (XRD) un equipo
Rigaku, modelo D-Max Ill C, operando con radiacion Cu Ka, filtro de Ni, 30 KV y 20
mA. Los estudios FTIR se realizaron en un Spectrum RX1 (Perkin-Elmer), y el area
superficial fue determinada por absorcion de nitrégeno en un equipo Gemini V2.00
(Micromeritics Instrument Corp).

El test catalitico para estudiar la combustion de soot, se realizO en un equipo
termogravimétrico (TGA) con un caudal total de 60 cm®min™, y una relacién aire:N,
de 2:1 con una velocidad de calentamiento 10°C.min”". El catalizador (30 mg) y el
material particulado (3 mg) se muelen en mortero de agata durante 2 minutos para
lograr un buen contacto, se toman 11 mg de la mezcla y se colocan en la celda de la
termobalanza. La curva obtenida, pérdida de peso vs. tiempo (TGA), se deriva para
obtener la velocidad de cambio de peso con el tiempo (DTGA) y se grafican en
funcién de la temperatura.

Las medidas cataliticas para estudiar la combustién de naftaleno se realizaron entre
150 y 500°C en un reactor de lecho fijo alimentado con 100 ppm de naftaleno, 8% de
oxigeno y helio para balance. El reactor fue calentado mediante un horno eléctrico.
Las medidas de reactivos y productos se realizaron mediante cromatografia gaseosa
on-line con un espectrémetro de masa.

Resultados y Discusion
Difraccion de rayos-X
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Se realizaron andlisis de difraccion de rayos X (DRX) para estudiar la estructura
cristalina del soporte asi como la presencia de especies cristalinas soportadas. En la
Figura 1 se presentan los difractogramas de los catalizadores estudiados en este
trabajo. Aquellos catalizadores que utilizan circonia comercial como soporte
presentan lineas de difraccion (20 = 28.2; 31.5 y 34.5°) correspondientes a la fase
monoclinica (M), y en el caso de aquellos que el soporte es circonia hidratada, las
lineas de difraccion (26 =30; 50 y 60°) corresponden a la fase tetragonal metaestable
(T). La especie oxidica de cobalto, Co304 (estructura cristalina de espinela
completa), se hace presente en todos los catalizadores con las lineas de difraccion
caracteristicas (20= 36.8; 65.35; 31.2 and 59.35°). Los difractogramas de los
catalizadores AuCoZ y AuCoZt presentan lineas de difraccion correspondientes a la
especie oro metalico (20 = 38.3; 44.5°).

®,
02

ACo0,
oM

'\ T
AuCoZt ]’ * Au
ittt WWMWM WMW Wwwwwwwww b W%WWWWM

g

RS
¢

<
3; rWWMwWMMNWMWWW
T
[1+]
=)
: A
Q AuCoZ
E et WWMWWWWMM\WM ”Lw/\fww/ A WMW MW«:’WW"A M e
WS?EMMMW/\“W WJ\ \w/ Vw\ MMW\MW/VMMWMMNMWW
1 ! I
10 50 60 70

20°
Figura 1: Diagramas DRX de los catalizadores

El tamano de los cristales correspondientes a la especie Coz04 fue calculado con la
férmula de Scherrer a partir de la linea de difraccion ubicada a 26=36,8°y los
resultados obtenidos se informan en la Tabla 1. Los catalizadores que han sido
impregnados con oro presentan valores semejantes en el tamano de cristal, no
sucede lo mismo en aquellos que no tienen oro. Puede sugerirse que un menor
tamarno de cristal esta relacionado con una mayor dispersioén de cobalto.

Tabla 1: Tamanos de los cristales de Cos;0,

Catalizadores Diametro del cristal (nm)
Coz 15
AuCoZ 18
CoZt 22
AuCoZt 19
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Area Superficial

Los valores correspondientes al area BET se presentan en la Tabla 2, tanto para los
soportes calcinados como para los catalizadores. La circonia que cristaliza con
estructura tetragonal presenta una mayor area superficial, al igual que los
catalizadores que utilizan este soporte. En todos los casos se observa una
disminucién en el valor del area superficial de los catalizadores con respecto a sus
respectivos soportes, tanto en el caso en que se impregna con la sal de cobalto sola,
como cuando se impregna con ambas sales (cobalto y oro). El detrimento en el valor
del area superficial es mayor cuando los catalizadores contienen ambos metales.

Tabla 2: Area superficial de soportes y catalizadores

Area (m?/g)
Z comercial 8
Zt hidratada 60
CoZ 7,79
CoZt 36,63
AuCoZ 7,02
AuCoZt 34,91

Espectroscopia FTIR

La Figura 2 muestra los espectros FTIR de los catalizadores estudiados en este
trabajo. Las bandas (v4) a 579 cm™ y (v») a 669 cm™ estan asociadas a la especie
Co304, revelando las vibraciones Co-O de los iones Co** y Co* en coordinacion
octaédrica y tetraédrica respectivamente [5]. Estas sefales se evidencian
claramente en todo el conjunto de catalizadores.
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Figura 2: FTIR de los catalizadores: (a) CoZ; (b) CoZt; (c¢) AuCoZ; (d) AuCoZt.
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Medidas de actividad catalitica

Los resultados de los ensayos de actividad referente a la combustion de naftaleno se
muestran en la Figura 3. La temperatura donde se alcanza el 100% de combustién
de naftaleno en ausencia de catalizador es 487°C, todos los catalizadores
estudiados en este trabajo logran disminuir considerablemente este valor de
temperatura.

El mejor comportamiento catalitico lo presenta el conjunto de catalizadores
soportados en circonia monoclinica, CoZ y AuCoZ, alcanzando la conversion
maxima a 300 y 400°C respectivamente, a pesar de presentar muy baja superficie
especifica.

Segun Garcia [6] una combinacion de alta area superficial con propiedades redox
son importantes para la combustion de naftaleno. Ademas un enlace débil entre
naftaleno y cobalto, permite que el segundo anillo aromatico sea realmente oxidado
una vez que el primero se haya destruido, lo cual favorece la formacion de CO..

Los catalizadores que utilizan como soporte circonia con estructura monoclinica
parecerian tener una mayor dispersion de cobalto y menor tamafio de cristal de la
espinela de Co3z04 (DRX), esta mayor dispersion puede favorecer la conversion de
naftaleno a CO,. El agregado de oro en este soporte no logra un mejor
comportamiento en la actividad de este catalizador.

En el caso de los catalizadores que utilizan como soporte circonia tetragonal, el
agregado de oro favorece la actividad catalitica. Se pudo observar un menor valor en
el tamaro de cristal de la especie Co304 al agregarle oro (Tabla 1).

Los resultados obtenidos indican que los catalizadores monometalicos de cobalto
presentan muy buena actividad y que el agregado de oro formando clusters
metalicos no genera un efecto promotor en el caso del catalizador que utiliza circonia
monoclinica.
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Figura 3: Resultados de la actividad catalitica en la combustién de naftaleno

Por otro lado se midi6 la actividad de los catalizadores en la reaccion de combustion
de material particulado proveniente de motores Diesel. La Tabla 3 muestra los
valores de temperatura de inicio de la reaccion de combustiéon (Ti) y la temperatura
de maxima velocidad de combustion (Tmax), tanto para los catalizadores como para
el soot sin catalizar. Los catalizadores presentados logran disminuir la temperatura
de maxima velocidad de combustion del proceso de combustién con respecto al soot
sin catalizar, entre 136 y 187°C. La especie C0304, con propiedades redox, seria la

Procesos de degradacion de recursos / Atmoésfera (ATM) Pagina | 195



N
Argentina y del 28 de mayo al 01 de junio de 2012
K; Ambiente 2012 Mar del Plata, Argentina

responsable de la actividad de los catalizadores en esta reaccion de combustion. En
este caso se vuelve a observar que el agregado de oro no genera un efecto
promotor en la actividad de los catalizadores. Se propone como trabajo a futuro la
preparacion de nuevos catalizadores bimetalicos modificando la técnica de
preparacion con el fin de obtener cristales de oro nanométricos, los cuales segun
reportes bibliograficos [4,7] son los responsables de la actividad en catalizadores de
oro soportado.
Tabla 3: Resultados de actividad catalitica para la combustion de soot

Ti (°C) Tmax (°C)
Soot sin catalizador 500 610
CoZ 370 474
CoZt 329 423
AuCoZ 375 459
AuCoZt 357 468

Conclusiones

Todos los catalizadores presentados en este trabajo logran una alta conversion de
naftaleno a CO,. Siendo el catalizador CoZ quien alcanza un valor de conversion de
naftaleno a CO; del 98,5 % a una temperatura de 250°C. Los resultados obtenidos
para esta reaccion sugieren que es una reaccion sensible al tamafo de cristal de la
fase activa.

Ademas cuando se realizaron los ensayos cataliticos para la combustion de material
particulado, se encontré que logran disminuir las temperaturas de inicio y de maxima
velocidad de combustion de material particulado proveniente de motores diesel.

La espinela de cobalto resulta activa para ambas reacciones de combustidon
obteniendo una muy buena actividad en la reaccion de oxidacién de naftaleno y una
actividad aceptable en la reaccion de combustion de material particulado. En
cambio, el agregado del metal noble (oro) no aporta a la actividad probablemente
porque los tamafos de cristal no son los adecuado lo que nos conduce a intentar
preparar en el futuro catalizadores con nanoparticulas de oro activas.

Palabras claves: naftaleno, material particulado, oro, 6xidos de cobalto.
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