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CAPITULO 1

ASPECTOS GENERALES

1.1 Contaminacion atmosférica

La polucién de la atmdsfera es una problematica actual que aumenta en una proporcion
casi directa con la densidad de la poblacion, encontrandose estrechamente ligada con los procesos
de combustion y produccion de gases resultantes de procesos industriales y que demanda una
urgente solucion. La mayoria de los compuestos que contaminan la atmdsfera, producidos a causa
de la actividad humana son también producidos naturalmente, principalmente emisiones de origen
volcanico de especies de azufre, carbono y nitrégeno y en menor medida de origen biogénico. Sin
embargo, en cierta medida, la naturaleza posee mecanismos para removerlos de la atmdsfera,
ciclos biogeoquimicos, convirtiéndolos en sustancias inofensivas para la vida. Tales compuestos
pasan a considerarse contaminantes cuando su concentracion, en un dado tiempo, supera la
capacidad natural de conversion en sustancias inocuas. Por otra parte, existen compuestos
sintéticos que no son directamente tdxicos para humanos u otras formas de vida, como los
clorofluorocarbonos (CFCs) y que no forman parte de los esquemas de eliminacion o redistribucion
de sustancias contaminantes, pero que resultan altamente nocivos para cualquier forma de vida en
la Tierra a través de su participacion en otros procesos de importancia ambiental.

Para conocer el impacto de las sustancias producidas por el hombre en la atmdsfera es
necesario saber, en primer lugar los componentes del denominado “aire limpio” y, en segundo
término, las propiedades fisicoquimicas de las emisiones producidas. La zona de la atmdsfera mas
estudiada y de mayor interés es la situada en inmediato contacto con la superficie terrestre. La
Tabla 1 muestra la concentracién de los gases que componen el aire seco, expresando valores
puntuales en lugar de rango de concentraciones para mostrar mas claramente los drdenes de
magnitud en que se encuentran. Debe hacerse notar que los valores pueden presentar algunas
diferencias dependiendo del lugar, distancia desde el nivel del mar y periodo de la medicion.
Normalmente el vapor de agua estd presente en el aire en con una concentracion tipica en el
rango de 0.5 al 3% (nivel del mar), dependiendo de la temperatura y humedad relativa. También
es comun que el aire contenga particulas liquidas o sdlidas dispersas, conocidas como aerosoles,
cuya concentracion determina su condicion de contaminante.

La presencia de algunos de los componentes en cantidad de trazas puede ser explicada
directamente por la existencia de fuentes de emision ya sean naturales o producto de la actividad
humana. Otros pueden producirse indirectamente a partir de procesos quimicos en la atmaésfera.
Niveles superiores a los indicados en la tabla supone ya la presencia de contaminacion, pudiendo
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distinguir a los contaminantes en primarios 0 secundarios segun su origen (directo o a través de
una reaccidn quimica, incluyendo también en éste punto la formacidn de sustancias sdlidas) (1-2).

Tabla 1 Composicion quimica del aire seco

Componente | %V Ppm Componente | %V Ppm

NitrGgeno 78.09 780900 Hidrégeno 5.10° 0.5

Oxigeno 20.94 209400 Metano 1.5.10* 1.5

Argén 0.93 9300 Ozono 2.10° 2.107

Dioxido del3.210? 332 Dioxido de|1.107 1.10°

carbono Nitrégeno

Neén 1.8.10° 18 Diéxido  de|2.10°® 2.10°
Azufre

Helio 5.2.10* 5.2 Monéxido de|1.10° 0.1
carbono

Kryptén 1.10" 1 Amoniaco 1.10° 1.10?

Oxido nitroso |3.3.10° 0.33 Xendn 8.10°° 8.10°

Entre los contaminantes primarios del aire mas comunes podemos mencionar:
e Mondxido de carbono
o Oxidos de Azufre
o Hidrocarburos
¢ Oxidos de Nitrégeno (NOx)
o Material Particulado

La Figura 1 muestra la complejidad del proceso que eventualmente ocurre durante la
transformacion quimica de un contaminante emitido. En muchos casos, la formacion de un
contaminante secundario puede tener efectos adversos mas profundos sobre el ambiente y la
salud humana que el contaminante primario o de origen. La fotoquimica de la atmdsfera implica la
formacion de especies sumamente reactivas y de vida media muy corta (radicales libres como OH,
HO,, CH;, etc), que en muy baja concentracion ( €j. 1 radical/10"3 moléculas de N,) conduce a la
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formacion de especies secundarias. El proceso global es una oxidacién de los contaminantes
primarios, que, para los tres contaminantes primarios mas comunes, conduce a la formacion de:

Mondxido de carbono CO= CO,
Oxidos de nitrégeno NO, NO,=> HNO;
Didxido de azufre S0,=H,S04

Reacciones

.

Y
Transformaciones 10ty !

Quimicas Gaseosas - | =
LY

'

/7 Dispersion

ogo

ATAIA

1
THITRITTTT ARy
Emisiones

Figura 1 Procesos involuarados entre las emisiones gaseosas y su Gltima disposicion en el suelo.

La Tabla 2 muestra esquemadticamente las reacciones quimicas correspondientes a la
oxidacion atmosférica de CO, SO, y CH4. En éste (iltimo caso es posible la formacién intermedia de
moléculas estables (Ej formaldehido), sin embargo el proceso tiende a la formacién del producto
final CO,. El radical OH es el principal iniciador de la secuencia de reacciones, y la diferencia
fundamental en la formacion de contaminantes secundarios a partir de los primarios mas comunes
es, en el caso del NO,, la ausencia de formacién de un nuevo radical libre para continuar la cadena
de reacciones, tal como puede apreciarse a continuacion:

CO + OH*=CO, + H°
NO; + OH* = HNOs

SO, + OH* = HSO5*

CH4 + OH® = CH; + H,0
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Tabla 2 Reacciones quimicas para la oxidacion atmosférica de CO, SO, y CH,
Monoxido de carbono: CO+OH*>CO, + H
H*+0,+ M > HO,* + M ( donde M es un compuesto inerte)
Didxido de azufre: SO, + OH® - HSO;*
HSO5* + O, > SO; + HO,®
SO; + H,0 > H,SO,4
Metano: CH4 + OH® - CH;* + H,0
CH;" +0, + M CH;0," + M
CH30;® + NO - CH;0° + NO,
CH;0° + O, &> HCHO + HO,®

Conversion de HO,a OH°:  HO,® + NO > OH® + NO,

Resulta importante sefalar la formacion del radical OH® que origina el proceso. Al respecto, el
ozono, aun en atmdsferas no contaminadas donde su contenido se encuentra en el rango de 20-
40 ppb, es el producto de partida, a través de la absorcion de radiacion UV (310 nm), segun la
reaccion:

03:> 02+0'

HO + 0 =2 0OH*

La fotdlisis del NO, es de gran importancia en el entendimiento de la polucion de la
atmosfera de areas urbanas, proceso que conlleva a la formacion de ozono como contaminante. El
NO emitido hacia la atmdsfera puede ser oxidado lentamente a NO, por el O,

0, + 2NO = 2 NO;

en tanto que la radiacion UV entre 295 y 430 nm da lugar al siguiente proceso:

NO, = NO + O(°P)0, + O(3P) = O; (Unica fuente de ozono importante en atmdsferas
urbanas)
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Proceso que es revertido por la reaccion: O; + NO = O, + NO,, cerrando de ésta manera el ciclo
de reacciones inorganicas NO-NO,-O;. El resultado neto es asi un nivel de 0zono en equilibrio con
NO y NO,, altamente dependiente de la intensidad de la radiacién solar. La Figura 2 muestra las
variaciones diurnas tipicas de NO, NO, y O; detectadas en el smog fotoquimico (combinacién de
las palabras smoke+fog y significan humo +niebla) y al que haremos referencia mas adelante. La
concentracion elevada de NO, observada en las primeras horas de la mafiana disminuye con su
gradual conversién a NO, y subsiguiente formacion de O;, la que decae cuando el sol se pone por
la tarde. Durante la noche la mayor parte de las reacciones descriptas no tienen lugar existiendo
sin embargo una adicional ruta de conversion de NO, en acido nitrico via radical NO;
(fotoquimicamente inestable a la luz solar), el cual se forma a partir de la reaccién entre el NO, y
0. Por otra parte, debido a que la reaccion de obtencion de NO, es rapida, suelen ser menores,
en promedio, en las zonas céntricas de las ciudades (donde ocurren altas emisiones de NO) y
mayores en las dreas suburbanas hacia las cuales el NO, es transportado y luego fotodisociado
generando ozono (2).

100 J ! 3 ¥ ]

80

60

40

Concentracion (ppb)

20

1 1 1 1 1
0000 0400 0800 1200 1600 2000 2400
Horario diurmno

Figura 2: Variaciones diumas tipicas de NO, NO; y 03.(2)

En lo que respecta a la formacion atmosférica de particulas (finas 0,1-2,0 um; gruesas
2,5-15um) generadas por los contaminantes primarios, las mismas estan relacionadas con la
obtencién de los acidos nitrico y sulfiirico y su posterior reaccion para dar sulfatos y nitratos. Asi
particulas de CaCO; pueden convertirse en CaSO, en tanto que el NaCl disperso (de origen
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marino) puede ser convertido en sulfato y nitrato de sodio respectivamente, con el desplazamiento
del HClgs). Al respecto, cabe mencionar que las reacciones mds comunes son aquellas
relacionadas con el amonio:

NH; + HCl = NH.CI

NH3 + HNO; = NH4NO;

NH3 + H,SO4 = NH4HSO,4
NH3 + NH4HSO4 = (NH,),SOq4

La Figura 3 muestra la composicion y fuente de particulas atmosféricas comunes.

Componentes Fuentes de Emision
100
NH{ ] Emisiones naturales de NH3
NO3 | Emisiones de Nox
(77}
O
8 80| so- -4 Emisiones de So2
£ (A
O
% S Sal de Mar
7 e d L d e
© 60 Na% K Mg ta Sal de Mar
ke
5
g .} Materiacarbonosa 1 Humos
O
=
=S
20} -
Minerales insolubles Material Paticulado
Insoluble
0 A . R .
0 20 40 60 80 100

(% masa de Particulas <2.5 umy)

Figura 3. Composicién del material particulado, sus origenes y tamafio

1.1.2 La quimica del nitrégeno y el medio ambiente

Dada la importancia del nitrdgeno en el medio ambiente, su participacion como
componente mayoritario de la atmdsfera y su repercusion en procesos vitales (negativamente
como contaminante ambiental o positivamente como generador de proteinas), pareci interesante
hacer algunas consideraciones generales al respecto.

La quimica del nitrégeno es compleja, en particular por su posibilidad de existir en siete
estados de oxidacion:
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NH; N, N.O NO N.O; NO; (NOy) N,Os (NOs)

De las formas quimicas del nitrogeno los dxidos de nitrdgeno representan las formas
quimicas mas oxidadas pero termodindmicamente menos estables. Los mismos existen solamente
en la atmdsfera. El NH; puede existir en forma gaseosa en la atmdsfera pero rapidamente regresa
al suelo y al agua en forma de ion amonio.

La fijacion del N, por las leguminosas conduce al NH;. Esta especie y su correspondiente
forma idnica (NH4*) son progresivamente oxidadas en suelos aerdbicos y sistemas acudticos
mediante microorganismos (via nitrito-nitrato). Este Ultimo oxoanion es tomado por la biota y
utilizado como fuente de nitrogeno para la sintesis de aminoacidos y proteinas, la formas
termodinamicamente mds estables del nitrogeno.

El nitrégeno organico (proteina no asimilada) es convertido en amonio por un proceso
microbiolégico (amonificacion) en ambientes aerdbico y anaerdbico. A su vez, el proceso de
conversidn de amonio en nitrato es denominado nitrificacion. El nitrato, util para fertilizar la vida
vegetal, puede ser reconvertida en proteinas a través de un complejo proceso que puede
esquematizarse de la siguiente forma:

NO; + CO, + plantas verdes + luz solar-> proteinas

La transformacion de nitrato en nitrégeno se conoce como denitrificacion.

Las relaciones que existen entre las diferentes formas de los compuestos nitrogenados y
los cambios que se establecen en la naturaleza se ilustran en el ciclo biogeoquimico del nitrégeno
de la Figura 4. Como se observa, la atmdsfera es el reservorio de N,, existiendo un equilibrio que
permite su fijacion a través de una restricta oxidacion natural en estado gaseoso (sdlo por accion
de descargas eléctricas) y posterior transporte a la tierra por la accién de la lluvia o a través de
bacterias fijadoras que lo transforman en proteinas.

Para sefialar la importancia del ciclo del N, vale recordar que, los seres humanos y los
animales, en general no tienen la posibilidad de utilizar el N, de la atmdsfera ni el de los
compuestos organicos para producir proteinas, requiriendo de las proteinas de las plantas o de
animales que se alimentan de plantas. Por consiguiente, todas aquellas situaciones que signifiquen
un apartamiento de las condiciones de equilibrio indicadas en el ciclo conllevan a un inminente
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riesgo de contaminacion ambiental generando problemas en los suelos (desertificacién), en el aire
(polucidn, lluvia acida, disminucién del ozono estratosférico) y en el agua (eutroficacion).

Conducto de residuos
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Figura 4: Ciclo biogeoquimico del nitrégeno (3).

1.1.3. Los 6xidos de nitrégeno

Los unicos 6xidos de nitrogeno que alcanzan concentraciones suficientemente altas para
tener importancia como contaminantes atmosféricos son el éxido nitrico (NO) y el didxido de
nitrégeno (NO,). Existen dos principales rutas de formacion de ambos dxidos, que juntos se
describe como NOx. Una de ellas es el proceso de combinacién de N, y O, del aire a temperaturas
muy elevadas “NOx térmico”. La emisidon es tanto mayor cuanto mds alta es la temperatura
alcanzada y mas rapido el enfriamiento de los gases. La segunda forma de produccion de NOx se
asocia al nitrdgeno presente en un combustible fdsil, dependiendo de las condiciones de
combustion. Los emisores mas importantes son los automotores en general. Otras fuentes
productoras son las centrales termoeléctricas e instalaciones fijas de combustién. Datos de
concentracion de NO, indican que representan aproximadamente menos del 10 % del total de
NOx, por lo que las denominadas emisiones de NOx estan principalmente referidas al 6xido nitrico.
Una vez en la atmdsfera, ocurre la oxidacion a NO,, donde las proporciones relativas de ambos
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oxidos tienden a ser comparables (2). En bajas concentraciones la oxidacion oscura del 6xido
nitrico es muy lenta. Por accién de la luz solar, y en presencia de hidrocarburos reactivos, la
oxidacion es rapida, de modo que toda la fuente de NO es potencialmente una fuente de NO,.

El diéxido de nitrdgeno atmosférico puede reaccionar con agua para dar acido nitrico, el
cual eventualmente reacciona con aerosoles metalicos para dar un aerosol de nitratos.

En atmdsferas muy contaminadas y mediante un proceso fotoquimico, los éxidos de
nitrégeno intervienen en la formacién de contaminantes altamente nocivos, como el ozono y el
nitrato de peroxibenzoilo.

El diéxido de nitrdgeno es un tdxico para los animales y los vegetales. Entre las plantas
sensibles a los efectos nocivos del NO, pueden citarse el tomate, tabaco y citricos en general. De
color pardo rojizo, absorbe en todo el espectro visible pero con mucha mayor intensidad en el azul
y en el verde. Como consecuencia y dependiendo de su concentracién es responsable de
alteraciones atmosféricas relacionados con la visibilidad y el color.

El N,O es relativamente inerte, sin embargo puede oxidarse a NO. Se cree que parte de
este gas pasa a una capa atmosférica superior (estratosfera) y parte se absorbe en la superficie
terrestre. Se estima que el tiempo de permanencia del N,O en la atmdsfera es de
aproximadamente 8 anos.

El NO es oxidado por el O, y el O; dando NO,. Los tiempos de vida del NO y del NO, son
del orden de cinco dias.

Ambos Oxidos de nitrégeno son los contaminantes que conjuntamente con el SO,
contribuyen a la formacién de la lluvia acida, afectando asi a la vegetacién y la vida acudtica.
Producen problemas respiratorios y una marcada reduccién de las funciones pulmonares, siendo
asimismo agravantes de enfermedades cardiovasculares (2).

1.1.4 Smog fotoquimico

Se denomina smog a la niebla o dispersién coloidal de un liquido en aire, altamente toxica
por su elevada concentracién en éxidos de azufre y nitrégeno, los que le confieren caracteristicas
acidas por la presencia de los acidos sulfirico y nitrico. El pH de éstas nieblas puede llegar a
valores de 2. Las nieblas producidas por las reacciones fotoquimicas son llamadas comunmente
smog fotoquimico. El mismo se forma por la presencia de hidrocarburos y éxidos de nitrégeno en
presencia de la luz solar, como se comentara brevemente en los items anteriores. En la reaccion
se forman ozono, derivados nitro de los hidrocarburos, compuestos organicos como el
formaldehido, etc. Sobre la base de que la fuente principal de NOx la constituye los procesos de
combustion de hidrocarburos (principalmente gases de escape de los automdviles), las cantidades
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producidas en los centros con alta densidad de poblacion suelen ser tan grandes que el Unico
control para evitar éste tipo de nieblas debe tener como premisa la limitacion de los HC y NOx que
alcancen la atmdsfera. Respecto a su toxicidad, es bien conocido que ocasiona problemas
respiratorios graves y que ademds la niebla concentra otros contaminantes como compuestos
organicos y pesticidas. Esta problematica se ve intensificada por las caracteristicas geograficas y
meteoroldgicas (zona de alta presion) de algunas ciudades que impiden la dispersién de los
contaminantes.

Las reacciones que dan lugar al smog fotoquimico son muy complejas y aun no se ha
logrado la compresidn total del sistema. El objetivo que se persigue en su estudio es obtener un
modelo que permita predecir el grado de disminucion de smog que se alcanzaria con las medidas
de control de emision de los contaminantes. Tales modelos permitirian programar y evaluar las
estrategias a adoptar para controlar la contaminacion del aire y elegir las formas mas eficientes de
transporte, crecimiento urbano y aprovechamiento de los recursos urbanos.

A continuacion se muestra el esquema tipico del ciclo fotoquimico, que involucra al NO,
NO, y Os. El ciclo se inicia con la disociacion del didxido de nitrdgeno por la accion del sol en NO y
un &tomo de O. Este Ultimo reacciona rapidamente con un molécula de O, para formar ozono, el
cual a su vez reacciona con NO para formar NO, nuevamente, como Se mencionara anteriormente
Este ciclo de reaccion no cambia la concentracién relativa de ninguno de los tres componentes,
pero si algun HC esta presente en el medio interviene en el esquema de reaccién via un radical OH
produciendo una mezcla de aldehidos, cetonas y nitratos tales como el PAN (nitrato de
peroxibenzoilo), como se muestra en la Tabla 3 . De esta manera el resultado es una conversion
neta de NO a NO, con el aumento de la produccion de ozono.

Tabla 3 :

NO, + Luz = NO+O

0+0, = 0O;

0O; + NO = NO, + O,

HO + RH( +0,) > RO,

RO, + NO = RO +NO,

RO + 0, = HO, + aldehidos, cetonas, PAN

HO, + NO = HO + NO,
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2 i 20
R—C—H + OH — R—C, + H,O
O 0
7 /
R—C, + 0y — R—C\/
O0—0
P 29
R—-C\ + NO —> R-—C\ + NO,
0—0° O
I———» further reaction
O O
/ /
OR R—-C< + NO, —= R—C<
0—0O O—O—NO2

PAN: R =CHj; PBzN: R = C¢H;

Tabla 3 : la formacion de PAN a partir de aldehidos

1.2.1 Procesos utilizados para el control de las emisiones de gases contaminantes a la
atmoésfera.

Como se ha visto en los puntos anteriores, la polucion del aire atenta contra cualquier
forma de vida y produce serios daios materiales, por lo que constituye un problema que requiere
urgente solucion. Como medida preventiva, la legislacion de los paises desarrollados impone
limites de emisidn de gases a la atmdsfera cada vez mas estrictos. Mientras tanto se trabaja
exhaustivamente en la busqueda de soluciones o desarrollo de procesos tecnoldgicos que
permitan para reducir la cantidad de contaminantes.

Las tecnologias de control disponibles pueden clasificarse en dos grupos:
1) medidas relacionadas con el control de la combustién

2) medidas relacionadas con el control post-combustidn, es decir medidas relacionadas
con el tratamiento de los gases de escape.

Las posibles medidas primarias estan relacionadas con el proceso de combustién en si,
modificando el contenido de nitrégeno de las naftas, el sistema de combustion o disminuyendo las



temperaturas de combustién. En las fuentes fijas suele utilizarse la llamada combustién catalitica.
(5-7)

El segundo grupo de tecnologias esta relacionado con el control post-combustion o con el
tratamiento de los gases de escape. Aunque los procesos de eliminacion de los HC y de los oxidos
de carbono CO y CO, han sido extensamente estudiados, el desarrollo de tecnologias para el
control de NOx es mas lento y los logros alcanzados no alcanzan a cubrir todos los aspectos que
presenta esta problematica.

Los procesos post-combustion pueden clasificarse en tecnologias no cataliticas y
cataliticas. A continuacion se describiran brevemente las tecnologias no cataliticas y se brindara un
panorama mas detallado en lo que respecta a las tecnologias o soluciones basadas en el empleo
de catalizadores.

1.2.1.1 Soluciones no cataliticas
1.2.1.1.1 Tecnologias basadas en la retencién de los NOx.

Los dxidos de nitrégeno presentes en los gases de emision de cualquier fuente fija pueden
ser retenidos por diferentes métodos, los cuales pueden estar basados en Ia absorcion de los NOx
en disoluciones acidas o alcalinas, o en su adsorcion utilizando materiales de gran porosidad,
como son los tamices moleculares, carbon activado, etc.

El empleo de sistemas basados en la absorcion (via himeda) se hace circular en
contracorriente con el gas contaminado un liquido capaz de absorber el agente que se desea
separar o de reaccionar con él.

Los procesos basados en la adsorcion (via seca) tienen su fundamento en la interaccion
fisicoquimica de las moléculas del contaminante con la superficie del material adsorbente, que
quedan unidos respectivamente por enlaces de tipo van der Waals y que, por lo tanto, pueden ser
convenientemente regenerados. (8)

1.2.1.1.2 Reduccién selectiva no catalitica

La empresa Exxon desarrolld un proceso de reduccién en fase gaseosa homogénea, a
través del cual los NOx son reducidos selectivamente por el NH; a N; y H,0.

6 NO + 4NH; »> 5N, + 6 H,0

6N02+8NH3—)7N2+12H20
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4NH3+302—)2N2+6H20

Con este método se obtiene una eliminacion de NOx del 50% con un bajo costo de
implementacion. Sin embargo presenta como desventaja el requerimiento de altas temperaturas
(850 a 1050°C) para que se lleve a cabo de manera eficiente. Asimismo, presenta inconvenientes
relacionados con el empleo de NH;. Dado que el proceso requiere de una relacion NH3/NOx alta
puede presentarse problemas asociados a pérdidas y formacion de sales. No es recomendable el
uso de este sistema en equipos con altos contenidos de polvos, debido a que el NH; se puede
adsorber en las cenizas (9).

1.2.1.2 Soluciones cataliticas

En este tipo de soluciones los catalizadores que se implementan deben adaptarse a las
condiciones del efluente a ser tratado. Por lo tanto lo que se busca es un catalizador con alto
rendimiento y adaptabilidad a las condiciones del proceso.

Se han reportado numerosas propuestas tendientes a solucionar el problema de emision
de NOx a la atmdsfera mediante el uso de catalizadores. A continuacion se hara referencia a
algunas de ellas.

1.2.1.2.1 Descomposiciéon de NO

El 6xido nitrico es termodinamicamente inestable es decir que podria presentar
descomposicion directa a sus componentes N, y O,. Sin embargo, la reaccién de descomposicién
es inhibida por una alta energia de activacion (364 kJ/mol). Por lo tanto se necesitan catalizadores
para bajar esa energia de activacion y facilitar la descomposicion.

NO - %2 N, + 20, AG’% =-86 ki/mol

El temé de investigacion resulta atractivo pues se evitaria el uso de un agente reductor.
Existen numerosas publicaciones acerca de materiales utilizados como catalizadores para la
descomposicién directa de NO, por ejemplo: SrFeQ;, oxidos de Cr,Fe, Co o Ni, Ag/C0304, Pt/ALOs.
y Cu-zeolitas. Sin embargo la bisqueda sobre muchos de estos materiales el agregado de oxigeno
en la corriente de alimentacion suprime la reaccion (10-14). MUssian g !
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1.2.1.2.2 Reduccion catalitica no-selectiva con CO

Este proceso catalitico se basa en la reduccion de los NOx con un combustible (gas
natural, CH,, Hy, CO, etc.) para generar N, y H,0. Se denomina no-selectiva porque el reductor
utilizado tiene tendencia a reaccionar preferentemente con el oxigeno presente en el aire, para
luego reaccionar con los dxidos de nitrdgeno. Asi la reaccion debe transcurrir en exceso de agente
reductor.

La aplicacion de este tipo de procesos esta condicionada a sistemas en los que la
concentracion de oxigeno sea baja, como es el caso de los gases emitidos por los automdviles que
poseen motor que operan segun el ciclo Otto (vehiculos que utilizan nafta como combustible). De
esta forma, no cabe duda que la aplicacion mas extendida de este tipo de procesos es la
correspondiente a los catalizadores denominados de “ tres vias”. Estos catalizadores se denominan
de esta manera porque permiten la eliminacion simultanea de los tres contaminantes principal:
los hidrocarburos, el CO y los NOx. Las reacciones involucradas son las siguientes:

CO + %0, > CO,

CyHx + (x/4 + 1) O, = y CO, + x/2 H,0

CO + H,0 > CO, + H,

NO + CO > % N, + 2 CO,

NOX + Hp > ¥ Np + H;0

(2+x/2) NOx + Cy Hx > ( 1+x/4) N, + y CO, + X/2 H,0

of

Una desventaja de este tipo de sistemas es que para que catalizador opere
eficientemente se necesita alimentar una relacion estequiométrica aire/combustible.

Los catalizadores utilizados para este proceso consisten en metales nobles (Pt, Rh o Pd)
depositados sobre alimina (15).

1.2.1.2.3 Reduccién catalitica selectiva con amoniaco

El método de reduccion catalitica selectiva (SCR) es considerada la mejor tecnologia de
control disponible (BACT:best available control technology). Se utilizan catalizadores en base a
6xidos inorganicos simples que facilitan la reaccion entre NOx y amoniaco en presencia de
oxigeno. En lo que respecta a los 6xidos de nitrdgeno, las reacciones mas representativas del
proceso las cuales son favorecidas por la presencia de oxigeno, son las siguientes:
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4NO+4NH3—)4N2+6H20

6 NO, + 8NH; - 7 N, + 12 H,0

La primera aplicacion industrial de la tecnologia SCR se produce a mediados de los afios
setenta para el tratamiento de los gases de emision de las plantas de acido nitrico. La vigencia de
esta aplicacion se mantiene en total plenitud en la actualidad, si bien se han introducido sensibles
mejoras en las propiedades tanto mecanicas como fisicoquimicas de los catalizadores utilizados.

La aplicacion mas importante de los procesos de SCR es la eliminacién de los éxidos de
nitrégeno presentes en los efluentes gaseosos de grandes instalaciones fijas de combustion.

En el ambito de aplicacion de ésta tecnologia, las empresas japonesas son las que han
dedicado mayor atencion y esfuerzo a su desarrollo. Asi, por ejemplo, la tecnologia SCR para el
tratamiento de efluentes industriales de grandes instalaciones de combustion se aplica por primera
vez en 1977 por Mitsubishi Heavy Industries Ltd. en una central térmica que emplea gas natural
como combustible. Luego se introdujeron en otros paises como Alemania, Austria Espafia, USA,
etc.

Los catalizadores mas comunmente usados pueden dividirse en dos tipos: aquellos
constituidos por dxidos inorganicos soportados (mono y multimetalicos) por ejemplo:. V,0s/TiO, y
V,05/Mo0;/WO;/Al,0; y un segundo grupo constituido por metales nobles soportados, por
ejemplo Pt/Al,Os, Pt-, Pd-, Ru/Al,Os.

El catalizador V,0s/TiO, es uno de los mejores sistemas presentando una alta actividad
para la reduccién de NO a bajas temperaturas y una alta resistencia al envenenamiento con SO,.

Durante el proceso comercial SCR sobre sistemas de V,0s-WOs/TiO, el control
estequiométrico de amoniaco debe ser mantenido para evitar la emision toxica de amoniaco no
reactante (9-16).

1.2.1.2.4 Reduccién catalitica selectiva de NO por hidrocarburos

En los items anteriores se ha hecho referencia a diferentes alternativas de SCR de NO
empleando reductores. De todos ellos surge que el empleo de amoniaco es la alternativa de
limpieza de gases de desecho de fuentes estacionarias mas comun. El amoniaco actua como
agente reductor altamente selectivo en presencia de oxigeno. Sin embargo las tecnologias basadas
en su uso son objetadas en la practica debido a su toxicidad y los problemas que se generan en su
transporte y manipulacion o cuando quedan restos de amoniaco en el gas de salida.
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Una tecnologia alternativa que tiene gran potencial es la SCR empleando hidrocarburos
como reductores (HC-SCR), bajo condiciones de exceso de O,.

NOx +HC +0, > N,+CO,+H,0

Una gran variedad de zeolitas intercambiadas por Cu, Fe, Pt, Co, Ga, Ce, e H- han
mostrado ser activas para esta reaccion. De ellas, las mas estudiadas como catalizadores son los
sistemas Cu- y Co-ZSM5. En esos casos el primer catalizador ha sido probado utilizando
hidrocarburos con dos atomos de carbono 0 mas como reductor en tanto que la zeolita Co-ZSM5
ha sido estudiada empleando metano como agente reductor. Recientemente la atencion se ha
focalizado en los catalizadores constituidos por metales nobles soportados sobre aliimina,
particularmente platino, habiendo revelado una considerable actividad a bajas temperaturas y una
excelente durabilidad bajo condiciones reales de gases de escapes.

Asimismo, fueron reportados otros sistemas no zeoliticos como catalizadores con una
buena performance para la reaccion de SRC en condiciones similares. Los mismos se basan en el
empleo de metales de transicion soportados sobre diferentes tipos de sistemas oxidicos.

En el capitulo siguiente se expondra una bisqueda bibliografica acerca de los materiales
utilizados como catalizadores para la reaccion de reduccion selectiva de NO con hidrocarburos.
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CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Reduccion catalitica selectiva de NO por hidrocarburos

En el capitulo anterior se hizo referencia a diferentes tecnologias de limpieza de los éxidos
de nitrégeno de las emisiones contaminantes, en este capitulo se hara referencia particularmente a
la reaccion de reduccion selectiva de NOx con hidrocarburos.

En la ultima década el estudio de la reaccién de reduccidn catalitica selectiva de NOx con
hidrocarburos (HC-SCR) ha recibido mucha atencién. La reaccion que gobierna este proceso se
puede escribir en forma simplificada de la siguiente manera:

Hidrocarburo + NOx + O, CO, + N, + H,0 (eq. A)
Donde el hidrocarburo cumple la funcidn de reducir al 6xido de nitrégeno a nitrégeno molecular.

No se puede obviar, sin embargo, otra reaccion quimica muy importante dentro de este
proceso que es la ecuacion secundaria de combustion del hidrocarburo:

Hidrocarburo + O, > CO, +H,0 (eq. B)

Una gran variedad de zeolitas intercambiadas por Cu (1-3), Fe (4-5), Pt (6-8), Co (9-11),
Ga (12-13), Rh (14) y las zeolitas acidas del tipo HZSMS (14-16) han mostrado ser activas para la
reaccion de reduccion catalitica selectiva de NO con hidrocarburos (HC-SCR). De ellas, las mas
estudiadas como catalizadores son los sistemas Cu- y Co-ZSM5. En esos casos el primer catalizador
ha sido probado utilizando hidrocarburos con dos atomos de carbono 0 mas como reductor en
tanto que la zeolita Co-ZSM5 ha sido estudiada empleando metano como agente reductor (17-18).
Recientemente la atencion se ha focalizado en los catalizadores constituidos por metales
soportados sobre alimina, particularmente platino, habiendo revelado una considerable actividad a
bajas temperaturas y una excelente durabilidad bajo condiciones reales en gases de emisiones de
combustion (19-20).

Asimismo, fueron reportados otros sistemas no zeoliticos como catalizadores con una
buena actividad para la reaccion de SCR en condiciones similares. Los mismos se basan en el
empleo de metales de transicion soportados sobre diferentes tipos de sistemas oxidicos
(incluyendo aquellos de caracteristicas marcadamente bdsicas como MgO), asi como
metalosilicatos (21), éxidos mixtos con estructura tipo perovskita (22) y sdlidos superacidos.

A continuacion se analizan aquellos catalizadores reportados como activos en la
SCR de NO con hidrocarburos como agentes reductores. Para realizar una busqueda bibliogréfica
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ordenada los resultados se citan en funcion de los materiales utilizados, los cuales seran divididos
en dos grandes grupos: catalizadores en base a zeolitas intercambiadas y catalizadores en base a
metales soportados sobre dxidos binarios.

2.1. Catalizadores en base a zeolitas intercambiadas
a) Cobre-zeolitas

Iwamoto y colaboradores (2) fueron los primeros en observar que el NO puede ser
reducido selectivamente sobre Cu-ZSM5 en presencia de O, por una gran variedad de
hidrocarburos incluyendo C;Hs4, C3Hg y CsHe. Encontraron que la presencia de oxigeno favorece la
conversion del sistema NO-hidrocarburo y que la conversién de la reaccion de reduccion pasa a
través de un maximo en funcién de la temperatura, dependiendo ésta (ltima del hidrocarburo que
se utiliza como reductor. La pérdida de actividad observada a altas temperaturas esta asociada con
la oxidacién paralela del agente reductor.

Iwamoto y colaboradores reportaron que la velocidad de reaccion aumenta con altas
concentraciones de hidrocarburo y que los hidrocarburos insaturados son mejores agentes
reductores que las correspondientes especies saturadas (4,23-24).

El mismo grupo (2) también reportd que la estructura de la zeolita tiene efecto en la
actividad catalitica de la reaccién NO-hidrocarburo. Comparando actividades de los sistemas ZSM5,
ferrierita, mordenita y zeolitas L e Y intercambiados con Cu se encontrd que la que presenta
maxima actividad es la ZSM5 y que el catalizador Cu-Y es uno de los menos activos.

La actividad de Cu-ZSM5 para la HC-SCR depende también del nivel de intercambio
logrado por el metal de transicion, presentando un mdaximo de conversién para un nivel de
intercambio que varia entre 80-100%. Para concentraciones mayores que las correspondientes al
intercambio (lo que supone que el material zeolitico actia como soporte del metal) los valores de
actividad resultan menores (2,23-24).

La influencia de los co-cationes en la actividad catalitica del sistema Cu-ZSM5 para la
reduccion selectiva de NO fue estudiada por Teraoka y colaboradores (25) utilizando propileno
como agente reductor. Ellos reportan que la presencia de co-cationes tales como Ca, Sr, Fe, Co y
Ni incrementan la actividad catalitica y expanden el rango de temperatura donde la zeolita es
activa, ademas aparentemente la presencia de iones co-intercambiados no afecta la temperatura
donde se presenta un maximo de conversion. Los autores sugieren que la presencia de un
segundo catién suprime la combustion de etileno por alteracion de locacion, estado de agregacion
y/o estado electronico de cationes Cu. Por el contrario a bajas temperaturas solo el FeCuZSMS fue
encontrada mas activa que la zeolita Cu-ZSM5 original. En este caso el incremento de la actividad
fue atribuido a la contribucidn independiente de los cationes hierro.
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b) Hierro-zeolitas

Iwamoto y colaboradores también estudiaron las zeolitas intercambiadas con hierro (4). El
comportamiento de la reduccion de NO con etileno sobre este tipo de material catalitico, al igual
que las Cu-zeolitas, depende del tipo de zeolita y por consiguiente de sus caracteristicas
estructurales (26). En este caso el material mas activo fue la Fe-mordenita en tanto que el Fe-L
presenta la menor actividad. La dependencia de la actividad con respecto al nivel de intercambio
de Fe en mordenita es también diferente, si se la compara con los resultados reportados para la
zeolita ZSM5 intercambiada con cobre. La actividad de la Fe-mordenita aumenta linealmente con la
carga de Fe hasta que el nivel de intercambio es de ~60%, y permanece luego constante para
niveles de intercambio mayores. Explicaciones posibles para el efecto de la estructura de la zeolita
en la actividad catalitica incluyen cambios en la acidez y la estructura de poro de la zeolita, asi
como modificaciones de las propiedades redox, la simetria local y Ia configuracién geométrica de
los cationes intercambiados.

¢) Platino-zeolitas

Diversos grupos de investigacion estudiaron el efecto de la presencia de metales nobles
intercambiados sobre zeolitas. El sistema platino intercambiado sobre zeolitas es uno de los mas
estudiados para la HC-SCR (6-8).

Iwamoto y colaboradores (27) llevaron a cabo una investigacion comparativa de Pt-ZSM5,
Cu-ZSM5 y Fe-mordenita para analizar su rendimiento en la reduccion de NO con etileno. El
catalizador Pt-ZSM5 fue encontrado mas activo para bajas temperaturas, menores de 300°C.
Ademas la actividad de Pt-ZSM5 fue levemente afectada por la adicién de 8.5% de vapor de agua
mientras los otros dos catalizadores fueron completamente desactivados.

Estudios comparativos entre la actividad de zeolitas intercambiadas con metales nobles, Pt
y otros metales del GrupolIB/VIII, muestran que las zeolitas que contienen Pt son las mas activas,
seguida por aquellos catalizadores que contienen rodio (Rh). En conclusion, los catalizadores que
contienen Pt son mas activos a temperaturas menores de 300°C y tienen mejor estabilidad térmica
que la correspondiente a los que contienen Cu (22).

d) Cobalto-Zeolitas

Li y Armor (28-31) fueron los primeros en reportar que la reduccion de NO con metano
sobre Co-ZSM5 puede ser selectiva en presencia de exceso de O, La actividad catalitica de Co-
ZSMS fue encontrada baja en ausencia de O, pero favorablemente influenciada por la presencia de
dicho gas. La conversion de NO aumenta, también, con el incremento de CH, en la corriente de
entrada.

Ensayos adicionales ponen claramente de manifiesto que la naturaleza del metal de
transicion es sumamente importante cuando el metano es utilizado como reductor, mientras que
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zeolitas ZSM5 intercambiadas con Co, Ni y Mn son activas para la reaccion de reduccion de NO,
zeolitas ZSM5 intercambiadas con Cr y Na resultan completamente inactivas.

El efecto de la estructura de la zeolita fue particularmente estudiado por Li y Armor (28-
29) quienes utilizando metano como agente reductor, compararon distintos tipos de zeolitas
intercambiadas con Co. Los resultados indicaron que la Co-ZSM5 fue uno de los catalizadores mas
activas mientras que el Co-Y presenta un rendimiento muy pobre no obstante presentar de dos a
tres veces mayor nivel de intercambio que las restantes zeolitas estudiadas. El mismo grupo mds
tarde reportd (32) que la Co-ferrierita muestra mayor actividad que la Co-ZSM5. Hall y
colaboradores (33) también observaron la habilidad de la Co-ferrierita para activar al metano como
reductor selectivo del NO siendo la velocidad de reaccion mayor que la observada cuando se utiliza
butano con el mismo fin.

Burch and Scire (34) reportaron que Rh-ZSM5 es siempre mas activa que Co-ZSMS para la
reduccion selectiva de NO por metano. En adicion, existen reportes que indican un efecto sinérgico
promotor entre los metales nobles y el cobalto (35-37).

Respecto al mecanismo, los resultados sugieren que los iones Co (8,11), con mucha
dispersion en la superficie constituyen la fase activa para la reaccion NO-CH,. Si bien esta hipdtesis
podria explicar porque las zeolitas intercambiadas con Co son mas activas que el CoO (masico), no
ofrece una convincente justificacion de la diferente actividad de las diversas Co- zeolitas. Por esto
se puede asegurar que el rol de la zeolita no se limita a soportar el cation sino también se pone en
juego otro tipo de propiedades de la matriz, tales como acidez y propiedades estructurales.

e) H-zeolitas

Varios autores (14-16) reportaron que la forma protonada de las zeolitas o zeolitas acidas,
denominadas genéricamente H-zeolita, son activas a elevadas temperaturas para la reduccion de
NO con hidrocarburos en exceso de O,. Utilizando propano y propileno como agentes reductores
es0s autores reportaron que las H-zeolitas muestran curvas de actividad versus temperaturas que
son similares a las observadas para las zeolitas intercambiadas con iones metdlicos. De todas las
zeolitas analizadas la secuencia de materiales activos decrece desde la H-mordenita hasta la silica
gel, actividad catalitica nula, resultando intermedias las H-ZSMS vy la silicalita.

Los trabajos citados precedentemente hacen referencia a la menor actividad de la zeolita
H-ZSMS respecto a la intercambiada con Co, Zn y Cu, empleando etileno como reductor y en
presencia de oxigeno (2%). Sin embargo cuando la zeolita es intercambiada con Fe, Ca, La, Pry Cr
la actividad resulta menor que la que presenta la forma protonada. La temperatura de maxima
velocidad de reaccién de reduccién de NO, depende de los iones metdlicos intercambiados, entre
200 y 600°C. Asimismo, la actividad de la H-ZSM5 es menor que la Co-ZSM5 empleando metano
como reductor (22).



2.2 Catalizadores en base a metales soportados sobre éxidos binarios

Como se puede extraer de la revision bibliografica presentada en la seccién anterior, los
catalizadores zeoliticos probaron ser muy activos y selectivos para la reduccion catalitica selectiva
de NO a N, utilizando hidrocarburos como agentes reductores. Sin embargo estos presentan
algunas limitaciones para ser utilizados comercialmente. Existen trabajos (38-39) que muestran
materiales zeoliticos activos y estables en condiciones fuertemente hidrotérmicas y en la actualidad
se continia haciendo grandes esfuerzos por lograr catalizadores con la actividad y estabilidad
requeridas.

Una alternativa que nuevamente se estd investigando se orienta hacia la busqueda de
catalizadores activos para la HC-SCR de NO basados en soportes no-zeoliticos. Durante la década
del noventa los materiales no-zeoliticos eran considerados en numerosas publicaciones cientificas
como materiales de poca actividad e ineficientes (22). Sin embargo, en los Gltimos afios este tipo
de materiales ha recibido mayor atencién. Por supuesto que con el profundo conocimiento
aportado un gran numero de publicaciones sobre materiales zeoliticos los nuevos materiales
basados en metales de transicion soportados en éxidos metdlicos son redisefiados y mejorados
respecto a aquellos presentados en los primeros afios de la década del noventa lo que llevd a
descartar, erroneamente, a los materiales oxidicos como posibles catalizadores para la reduccién
de NO a N,. Concretamente, sobre los nuevos materiales oxidicos se soportan solo los cationes que
se sabe que son activos y en concentraciones bajas para lograr una mejor dispersion.

La diversidad de los materiales oxidicos no-zeoliticos estudiados como catalizadores para la
remocién de NO es amplia, tal vez los soportes mas estudiados son alimina, tierras raras, silice,
éxido de titanio y oxido de circonio. Dentro de este gran grupo de materiales se pueden distinguir
dos grandes lineas de trabajo: Una de ellas es la que utiliza sistemas basados en metales del grupo
del platino soportados tales como Pt, Pd, Rh y otra gran linea que estudia otros metales de
transicion y post transicion tales como cobalto, cobre, hierro, zinc, niquel, estafio, plata etc. Estas
dos lineas de investigacion son muy diferentes porque los materiales presentan distintas
caracteristicas y comportamientos en la reaccion. Mientras que los sistemas basados en metales
nobles presentan actividad a muy baja temperatura (300 — 400°C), los demas presentan actividad
a temperaturas moderadas y altas (400 - 700°C). Los mecanismos de reaccion propuestos para
ambos tipos de sistemas son también diferentes, para los primeros se postula una adsorcion
disociativa de las moléculas de NO sobre la superficie y posterior reaccion con el hidrocarburo,
mientras que para los segundos se proponen mecanismos de reaccidn donde el NO se oxida a NO;
y este reacciona posteriormente con el hidrocarburo.
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2.2.1 Catalizadores de metales del grupo del platino o nobles soportados sobre 6xidos

Existe un elevado numero de trabajos que reportan a los sistemas cataliticos de metales
nobles soportados sobre dxidos no zeoliticos como activos para la HC-SCR. Los metales mas
utilizados son Pt, Pd y Rh soportados sobre alumina y zirconia (19-20,40-51).

El estudio de platino soportado en y-alimina para la reduccion de NO con propano o
propileno en exceso de oxigeno fue reportado en 1991 por Hamada y colaboradores (44). El
Pt/Al,O; es un catalizador activo a bajas temperaturas. En el mismo trabajo, catalizadores de
platino y rodio soportados sobre alumina, fueron encontrados significativamente menos activos
que los de platino sin promover. La temperatura donde se observa la maxima conversion de NO es
funcidn de la carga de platino y decrece de 360°C a 230°C cuando la carga de metal incrementa
del 0.1% al 2%.

Los efectos de la carga y dispersion del Pt, de diferentes catalizadores de Pt/Al,Os, sobre la
actividad, fueron estudiados por Burch y colaboradores (45). Este grupo sucesivamente vario la
dispersion de Pt variando el precursor en el método de preparacion y sugiere que la reduccién de
NO con hidrocarburos requiere ensambles metalicos suficientemente grandes para que la reaccion
proceda a una velocidad significante. Ellos reportaron que el catalizador mas activo también
presenta la menor temperatura del maximo de reduccion. En realidad, estos datos sugieren que
existe una relacion estrecha entre el mdximo de conversion de NO y la temperatura a la cual esto
ocurre. En un intento de explicacion de esta interrelacién ellos sugieren que la adsorcion
disociativa de NO, sobre los ensambles metdlicos, es la etapa limitante de la velocidad y compite
con la adsorcion disociativa de oxigeno por los sitios activos de platino reducido. Se podria pensar
que si el catalizador es mds activo, lo es para las dos adsorciones (de NO y de O,) y que el
incremento de adsorcion de NO aumenta la velocidad de reduccion, pero simultaneamente el
incremento de la adsorcion de oxigeno aumenta la velocidad de la paralela y baja la concentracién
de hidrocarburo, generando el maximo a menor temperatura.

Hamada y colaboradores reportaron que la naturaleza del soporte juega un rol importante
en la actividad de un catalizador de metal noble soportado. Por ejemplo remplazando la alumina
por silice decrece significativamente la actividad de los catalizadores de Pt (44). Por su parte
Bamwenda y colaboradores realizaron un completo trabajo sobre metales nobles (Rh, Pd, Pt e Ir)
soportados sobre TiO,, ZnO, ZrO, y Al,Os y hallaron que de los sistemas estudiados el mas activo,
Pt/AlLOs, era el que probablemente tenia la mayor habilidad para oxidar al propeno a especies
intermedias en la superficie catalitica (47).
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2.2.2. Catalizadores de metales de transicién (excepto los del grupo del Pt) y post
transicién soportados sobre 6xidos

Muchos 6xidos metélicos no-zeoliticos tales como Al,O;. TiO,, ZrO,, MgO vy los catalizadores
obtenidos a partir de ellos promovidos con compuestos de metales de transicion y post-transicion
(Co, Ni, Fe, Sn, Ga, In), son catalizadores que presentan actividad para la reduccion selectiva de
NOx (NO y NO,) con hidrocarburos (HC-SCR) (6, 52-82). Existen casos donde el soporte no
presenta actividad pero cuando se encuentra modificado por la incorporacion de un segundo metal
resulta un sistema catalitico activo para la mencionada reaccion, por ejemplo el SiO, no es activo,
pero puede ser utilizado para soportar o modificar otros materiales activos. En condiciones de
exceso de oxigeno los metales soportados estan casi exclusivamente en sus estados de oxidados,
con excepcion de la plata (Ag) que puede ser encontrada como Ag°, es decir en su estado
reducido, en algunos casos especiales, especialmente cuando la concentracion de plata es alta
(76).

A continuacion se expondran caracteristicas generales de los sistemas oxidicos utilizados
como catalizadores de la reduccion de NO a N, en presencia de oxigeno.

- Curvas tipicas de conversion vs. temperatura

Aun no existe un mecanismo de reaccién universalmente aceptado para la reaccién de
reduccion de NO a N, Sin embargo existe una similitud que se puede observar en casi todos los
sistemas oxidicos estudiados, en las representaciones de ‘conversion de NO a N, versus
temperatura la curva tipica es del tipo volcano es decir la conversién pasa por un maximo y luego
decae. Esta caida de actividad puede generarse por la existencia de una segunda reaccion
competitiva, la reaccion de combustion del hidrocarburo (eq. B), es decir que existe una
competencia entre las especies O, y NO por el agente reductor, el hidrocarburo. La combustion
directa por el oxigeno llega a ser muy rapida a alta temperatura y disminuye el nimero de
moléculas de hidrocarburo disponibles para la reduccidn catalitica de los dxidos de nitrdgeno (eq.
A).

- Influencia del agente reductor

Como en el caso de los materiales zeoliticos y de los catalizadores de metales nobles
soportados en soportes no-zeoliticos, la eficiencia de los catalizadores oxidicos depende
marcadamente de la naturaleza del agente reductor (alcano, alqueno, alcohol), su peso molecular
y su interaccién con el tipo de catalizador utilizado (44,80). Los reductores mas utilizados son
hidrocarburos saturados e insaturados de 2 y 3 atomos de carbono en su cadena.

El metano también es utilizado como reductor para la reaccidn de reduccion de NO sobre
los 6xidos metdlicos, algunos autores lo consideran un hidrocarburo que no presenta selectividad
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para la reaccién de reduccion de NO respecto a la de combustidn secundaria (58,77-78) mientras
que otros autores muestran catalizadores sobre los cuales la reaccion de reduccion es selectiva
hacia la reduccién del NO por ejemplo los catalizadores de Co/Al, O3 y Ag/Al,Os.

Los hidrocarburos de alto peso molecular, tales como n-hexano, n-octano o decano, los
que normalmente se encuentran en los gases de escape también fueron utilizados en algunos
trabajos (52,78). Sobre catalizadores de plata soportada sobre alimina, los alcanos pesados dan
alta conversion de NO a N, a baja temperatura (desde los 300°C). Este tipo de hidrocarburos
tiende a tener una alta entalpia de adsorcion y la fuerza de los enlaces C-H de los grupos metilos
es débil, probablemente esto explicaria su buena habilidad de reaccionar a baja temperatura.

También los alcoholes han sido utilizados como reductores, por ejemplo metanol (70,83).
Comparando los resultados obtenidos sobre y-alimina se observa que la reduccion utilizando
alcanos ocurre usualmente a alta temperatura, con alquenos ocurre a temperaturas intermedias y
los alcoholes reaccionan a baja temperatura. Por ejemplo, sobre el sistema Ag/Al,O; utilizando
metanol como agente reductor la reaccion ocurre a temperaturas muy bajas (>250°C), utilizando
propano la reaccion comienza a los 450°C mientras que utilizando alquenos la reaccién ocurre a
temperaturas intermedias (350°C) (69). Ademas debe ser mencionado que el nimero de atomos
de carbono de los alcanos, alquenos y alcoholes tienen gran influencia en la temperatura de
reaccion, los hidrocarburos mas pesados tienden a reaccionar a menor temperatura.

- Tolerancia al agua y al azufre.

La presencia de alta concentracion de agua en la corriente de alimentacién induce una
importante desactivacion cuando el agente reductor utilizado es un alcano o un alqueno y una
buena actividad puede ser mantenida cuando se utilizan como reductores moléculas oxigenadas,
alcoholes (83,70). Esta desactivacion generalmente es reversible, el catalizador recupera su
actividad original cuando el agua es removida de la corriente de alimentacion. Esta inhibicion de la
actividad provocada por el agua es probablemente debida a una adsorcion competitiva entre el
agua y los demas reactantes sobre los sitios activos de la superficie del material catalitico. Los
alcoholes mantienen su actividad probablemente porque presentan una alta polaridad, por lo tanto
se adsorben mas y la competencia es menos marcada.

Existen catalizadores, por ejemplo el sistema Sn-Co/Al,0; (62) que muestran mayor
tolerancia a la presencia de vapor de agua, los autores sugieren que la adsorcion competitiva del
agua genera una disminucién de la velocidad de la reaccién secundaria de combustion del
hidrocarburo (eq. B) manteniendo la velocidad de la principal (eq. A).

El efecto que tiene el diéxido de azufre, SO,, en la corriente de alimentacion sobre la
actividad de los catalizadores, es muy particular, en algunos catalizadores disminuye la velocidad
de reduccion de NO, mientras que en otros casos la incrementa.
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En general se observa una inhibicidn de la actividad de los catalizadores utilizados en la
reduccion catalitica selectiva de NO. Pero la extension de esta desactivacion depende de la
naturaleza del material, de los reductores utilizados y de la concentracion de SO, (65). El SO,
puede reaccionar con el oxigeno y la superficie de los catalizadores para formar especies SO42 muy
estables. La formacién de estas estructuras superficiales puede reducir la cantidad de sitios activos.

Aigunos materiales muestran un incremento inicial de la actividad cuando son pre-tratados
con SO, esto se puede explicar por un aumento de la acidez Bronsted debida a la presencia de
especies SO4 hidrogenadas, lo cual facilita la activacién de los hidrocarburos. Este incremento

_inicial se pierde cuando la concentracion de SO, es alta.

- Caracteristicas estructurales y quimicas

En el proceso de HC-SCR de NO, la composicion del catalizador, principalmente en los sistemas
cataliticos multimetdlicos soportados, y el método de preparacidn, tienen una marcada influencia
en la actividad y selectividad. Los catalizadores conteniendo cobalto y cobre parecen ser los mas
ampliamente reportados.

La silice es un material que no presenta actividad para la HC-SCR de NO con propeno pero
cuando la silice actiia como soporte de iones cobalto muy dispersos se observa actividad catalitica.
Esta actividad parece estar relacionada con la existencia de una cupla redox Co(II)/Co(III) en
presencia de una corriente de oxigeno. En efecto, la formacién de especies intermedias, nitrato
monodentado, pareceria gobemar el proceso a través de su interaccién con el hidrocarburo
reductor. Algunos autores atribuyen a los iones cobalto la capacidad de oxidar cataliticamente al
NO a NO,, como fuera postulado en el sistema Co-ZSM5 (8,72), y luego este NO, (adsorbido) es
reducido por el hidrocarburo para dar N, La fase oxidica tipo espinela Cos04, masica o segregada
en la superficie del soporte, resulta un catalizador practicamente inactivo para el proceso de HC-
SCR de NO. Sin embargo resulta muy activo para el proceso de oxidacidon del hidrocarburo.
Obviamente, la posibilidad de formacion de éste 6xido esta fuertemente relacionada con la historia
del catalizador, es decir su método de preparacion, y es altamente dependiente de la interaccion
de las especies de cobalto con el soporte. \

Existen trabajos referidos a los sistemas Co/SiO,, Co/Al,0; y Co/ZrO, con resultados, en
gran parte, contradictorios. Para el sistema Co/Al,O; existen grandes discrepancias respecto al
efecto del método de preparacion. Sin embargo existe una realidad: la relacion entre I3 actividad y
las especies de cobalto, con elevada dispersion y adecuada concentracién, constituyen un sistema
catalitico interesante. La concentracién de las fases de cobalto no debe superar un valor
denominado umbral, propio de cada sistema. Para que la interaccién cobalto-soporte, conduzca a
especies de supeficie activas, es necesario que la concentracion del ion sea limitada y se evite el
crecimiento y posterior segregacién de fases oxidicas con propiedades similares a las del
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compuesto masico. La presencia de fases segregadas, es responéable del incremento de la

velocidad de la reaccién de combustion del hidrocarburo que compite con la reaccién de reduccion
de NO.

Otra variable a tener en cuenta durante la preparacion del material catalitico es la
temperatura de calcinacion, que afecta las posibilidades de difusion idnica: un aumento de la
temperatura favorece la redistribucion del cobalto en la matriz oxidica del soporte y afecta la
dispersion de las particulas de Cos;04. Sin embargo deben tenerse en cuenta las caracteristicas
estructurales del soporte que pueden influir en la interaccion metal-soporte y conducir a la
formacion de nuevos compuestos por efecto térmico. Este Gltimo aspecto es importante en la
formacion de silicatos y aluminatos por aumento de la temperatura de calcinacién, efecto que ha
planteado controversias en algunos sistemas cataliticos como por ejemplo Co/alimina. Yan y
colaboradores (65) proponen que el aluminato de cobalto es inactivo porque el cobalto se
encuentra en coordinacion tetraédrica y resultaria inaccesible para las moléculas gaseosas. Por otra
parte Okazaki y colaboradores (72) asignan a la fase aluminato de cobalto, CoAl,O, la actividad
para la reduccion selectiva de NO a N,, sin embargo esos autores no consideran la posibilidad de
otros tipos de sitios generados por dispersion del cobalto tales como formacién de estructuras
superficiales incompletas o intermedias.

2.3 Aspectos relacionados con los mecanismos de reaccion
2.3.1 Mecanismos de reaccion propuestos sobre catalizadores zeoliticos

En el mecanismo de reaccion se han detectado numerosos intermediarios de reaccién y se
han dilucidado algunos pasos. A continuacion se expondran ejemplos de algunos de los
mecanismos propuestos.

-Mecanismos que involucran la adsorcion de NO y un proceso redox de la superficie catalitica.

Para Inui y colaboradores (85) basados en estudios de reaccion sobre metalosilicatos,
(especialmente en una zeolita Cu-Na-A), proponen que un catalizador activo para la HC-SCR debe
cumplir con dos requisitos fundamentales: acidez y presencia de un catidén superficial con
propiedades redox. Estos autores propusieron un mecanismo de reaccion donde el hidrocarburo
reduce la superficie catalitica. Y el NO se descompone simultaneamente. Este ciclo ocurre en la
superficie del catalizador parcialmente reducida siempre y cuando la temperatura sea adecuada y
la velocidad de descomposicién de NO sea mas rapida o comparable con la velocidad de oxidacion
de la superficie reducida. Avalando su postura este grupo encontré pequefias cantidades de
productos de oxidacién parcial del hidrocarburo sobre la superficie catalitica, en particular hallaron
cetonas, aldehidos y alquilfuranos. También sugieren que este mecanismo puede explicar sdlo
mecanismo donde el agente reductor sea de un alto nimero de carbonos.
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CxHy + mOaa(*) > OxHy,ad(m0.4(*)) (eq.1)
CxHy,ad(0aa(*)) + MOaa(*) > x CO+(¥/2)H0 + (2x+ yf2)(*)+(m+ m)-(2x+ ¥/2))0ae(*)(€Q.2)

NO +* o NO.a(*) (eq.3

2 NO(*) > N, +0,+ 2(*) (eq.4)
2 NOu4(*) > N2 + 20.4(*) (eq.5)
0, + 2(*) > 2 Oq4(*) (eq.6)

Este tipo de mecanismo de reaccion también fue postulado por Burch y Millington (86), los
cuales proponen la reduccion de un sitio Cu(II) el cual puede generar un Cu*(NO),ads en
presencia de NO. Este dinitrosilo se descompondria a N,O y este posteriormente a N, sobre un
sitio idnico.

- Mecanismo que involucra la formacion de NO, y posterior reaccion de éste ultimo con el
hidrocarburo.

Cuando el agente reductor es metano se propone un mecanismo de reaccion que
involucra la formacién de NO, como intermediario de reaccién (87-89). Algunos autores sugieren
que la formacion de NO, ocurre durante la oxidacién homogénea del NO con el O, y otros autores
sugieren que el NO, es formado en una reaccion heterogénea que involucra la superficie catalitica.
Esta dltima posibilidad es la mas apoyada actualmente, porque con el soporte de varias técnicas
espectroscopicas se ha detectado la presencia de especies nitro adsorbidas.

Un mecanismo representativo de esta linea es el siguiente:

NO+0, > NO, .4 *(en las zeolitas o en los sitios metalicos creados) (eq.8)
NO,adsx + CHy > (X)* (X=intermedio de reaccion)+/H,0 (eq.9)
(X)* + NO > N, + CO + mH,0+ * (eq.10)
(X)+NO; > N,+CO,+mH0 (eq.11)
CO+0, (o NOy)»> CO;, (+NO) (eq.12)

Sin embargo, la activacién de metano (eq. 9) en estos materiales todavia no es muy clara
a pesar de que representa una etapa clave en esta reaccién. Li y colaboradores (87) y luego
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Cowan y colaboradores(18) sugirieron que la etapa mas probable es la de formacién de un radical
metilo (CH3"). Li y colaboradores (87) sugieren que el NO, se puede formar sobre los iones Co(II)
de la zeolita ZSM5, y el NO, no es desorbido y puede activar al metano de la siguiente manera:

Z-Co + NO & Z-Co-NO (eq.13)
Z-Co-NO + ¥2 02 & 2-Co-NO; (eq.14)
Z-Co-NO, + CH4 & CHs + Z-Co-HNO, (eq.15)
CHs" + Z-Co-NO; - CH3' + Z-Co-NO,CH; (eq.16)
NO + Z-Co-NO,CH3=> N2 +CO+H,0 + Z-Co-OH (eq.16)
NO + Z-Co-OH-> Z-Co-NO, (€q.17)
2Z-Co-HNO, = NO + NO2 + H20 + 2Z-Co (eq.18)
CO + 20, CO, (eq.19)

Mientras que este tipo de esquema de reaccion se propone para la reaccion utilizando
metano como agente reductor cuando los hidrocarburos utilizados son alquenos o alcanos con
mas de 1 atomo de carbono estos hidrocarburos se sabe que se adsorben sobre los sitios acidos
(Bronsted y Lewis) de la zeolita. Es decir para hidrocarburos diferentes al metano se sugieren
mecanismos Dbifuncionales, donde los sitios acidos son necesarios para la activacion del
hidrocarburo. Okazaki y colaboradores (72) también sugieren un mecanismo de este tipo sobre
Co/Al0; utilizando propeno como agente reductor.

- Conversion oxidativa de hidrocarburos que forman un compuesto intermedio de reaccion con
NOx.

Obuchi y colaboradores (90) indicaron que las formas radicales presentes en los depdsitos
carbonosos pueden reducir NO, quizas como etapas intermedias en la HC-SCR. Estos radicales son
diferentes de los radicales primarios generados por hidrocarburos y son producidos mediante
oxidacion parcial con oxigeno de los depdsitos carbonosos que no contienen mucho hidrégeno. El
papel del catalizador es promover la formacion de depdsitos carbonosos provenientes de los
compuestos radicales primarios mediante craqueo u oxidacidn parcial. Ansell y colaboradores (91)
sugirieron que los intermedios claves son coque, formado en la zeolita, y especies del tipo NO,,
formados en los sitios de cobre. Ademads, postularon que el oxigeno no es relevante en la
activacién del hidrocarburo, pero es crucial en la formacidon de especies Cu-NO,. Sin embargo,
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aunque muchos detalles concernientes a la transformacion de los depdsitos de coque son
convincentes, todavia no es claro coémo se forman estos depdsitos. Algunos argumentos se han
presentado, por ejemplo, si el hidrocarburo es un alcano la primera etapa es la transformacion a
alqueno en los sitios acidos. Hayes y colaboradores (92) demostraron que la siguiente etapa es la
transformacion de alqueno a un alil el cual reacciona con especies NOx para generar N, 0 con
oxigeno para generar CO,. Otro aspecto sobre el mecanismo de la reaccién esta conectado con la
formacién de compuestos nitro. Yokohama y Misono (93) reportaron que los compuestos nitro
deben ser considerados como los primeros intermedios para la HC-SCR de NO con propeno sobre
Ce-ZSM5.

2.4 Mecanismos de reaccién propuestos sobre catalizadores de metales del grupo del
platino o nobles soportados sobre 6xidos

Aunque han sido propuestos distintos mecanismos de reaccion para la investigacion de la
cinética del sistema Pt/Al,0s;, en todos ellos se propone un paso principal de la reaccién, la
adsorcion disociativa del NO.

En la figura 1 se muestra un esquema de reaccion propuesto por Burch y colaboradores
(40) sobre un sistema Pt/alimina utilizando propeno como agente reductor.

2.5 Mecanismos de reaccién propuestos sobre catalizadores de metales de transicién
(excepto los del grupo del Pt) y post transicién soportados sobre 6xidos

La reaccion de reduccion de NO con hidrocarburos es una reaccion muy compleja los
mecanismos de reaccion y los pasos limitantes de la velocidad de reaccidn dependen de la
naturaleza del reductor y de las condiciones experimentales.

Los mecanismos de reaccidn sobre los sistemas cataliticos alimina y Co/alumina fueron
estudiados por algunos grupos de investigacion mas aun no existe un mecanismo generalmente
aceptado (59).

Para dar una idea de los mecanismos propuestos se puede hablar de cada reactivo en
particular comenzando por el oxigeno, el rol del oxigeno es complicado. Muchos autores
concuerdan en que las dos funciones fundamentales del O, son la oxidacion del NO y del reductor
para formar intermediarios de reaccién. El otro rol del oxigeno puede ser el de evitar la deposicion
de coque en la superficie catalitica, especialmente en el caso en que utilizan hidrocarburos que se
adsoben fuertemente como los alquenos.
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Figura 1. HC-SCR de NO con propeno sobre una superficie completamente reducida de Pt/Al,O; (40).

Rol de NO:

En ausencia de O,, el NO se adsorbe débilmente en la superficie del catalizador. Por el
contrario, cuando la mezcla de reaccion consiste en NO/O, se forman especies de nitrdgeno mas
oxidado del tipo nitrito y nitrato monodentadas fuertemente adsorbidas en la superficie (53,70,94).
Sadykov y colaboradores(94) mostraron que la temperatura de descomposicion de estas especies
adsorbidas, ad-NOx, corresponde con la temperatura donde comienzan a aparecer productos de
reaccion. Para los sistemas alumina y Ag/alumina Shimizu y colaboradores (95) mostraron que
especies nitrato son convertidas a N, durante la exposicion a un reductor. La formacion de



Capitule 2. Revisidn Bibliogrdfica 2-15

especies NOx adsorbidas en la superficie catalitica esta propuesta como un paso importante en el
mecanismo de reaccion del NO

NO(g) + O, + * & NOx* (eq.20)

La formacion de NO,(g) y su rol como intermediario de reaccién durante la HC-SCR ha
generado mucho interés. Sobre soportes zeoliticos la conversion de NO a NOx(g), es decir en fase
gaseosa, puede ser el primer paso de la reduccion selectiva de NO.

NO(g) + O, «> NOx(g) (eq.21)

Sin embargo algunos autores como Meunier y colaboradores (96) aseguran que catalizadores con
una baja carga metalica de Ag o Co soportados sobre aliimina no son muy activos para la
oxidacion de NO a NOXg) a las temperaturas a las cuales estos materiales son activos. En cambio,
los catalizadores con altas cargas metdlicas (10 %p/p) muestran buena actividad para la oxidacion
homogénea de NO a NO,(g) pero resultan materiales poco selectivos para la HC-SCR. Esta buena
capacidad para formar NO,(g) se condice con la alta actividad que muestran estos materiales, con
fases oxidicas segregadas, para la oxidacién del hidrocarburo.

La propuesta de NO, como un intermediario de reaccion surge de medidas experimentales
que demuestran que el NO, es mas reactivo que el NO, en realidad el NO, se adsorbe en supefficie
mas rapidamente que el NO para formar especies de nitrdgeno adsorbidas del tipo NO,* las cuales
han sido propuestas como intermediarios de reaccion y observadas por técnicas espectroscdpicas
(por ejemplo FTIR).

La alta selectividad y actividad de los catalizadores de Co-Al,O; puede ser atribuida a la
reactividad de las especies NOx*, tal como fuese propuesto sobre los sistemas zeoliticos.

Rol del hidrocarburo:

Similarmente al caso del NO, algunos autores proponen la formacion de especies organicas
oxidadas fuertemente asociadas a la superficie catalitica como primer paso en la reaccion del
hidrocarburo. Estas especies oxigenadas reaccionarian mucho més rapidamente y eficientemente
que los hidrocarburos.

Por ejemplo, fueron obsevadas especies del tipo acetaldehido y acetato formados a partir
de propeno sobre SnO,/Al,0; (97) y sobre Ag/ALO; (95). Estas especies acetato u otras especies
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organicas oxidadas pueden luego reaccionar con las especies nitrato adsorbidas en la superficie, y
posiblemente con el NO,(g), para formar especies organicas nitrogenadas (cianidina, isocianatos)
donde el nitrégeno se encuentra en un estado mas reducido que en el NO.

Se propone que la reduccién a N, ocurre mediante la reaccién de los compuestos oxidados
y reducidos de nitrogeno (adsorbidos).
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CAPITULO 3

DETALLES EXPERIMENTALES

En este capitulo se hace una descripcion general de los materiales y de los métodos
utilizados en la preparacion de los catalizadores. Ademas se describen las técnicas utilizadas y los
equipos necesarios para realizar distintas experiencias con el objetivo de caracterizar dichos
materiales y realizar la evaluacion catalitica.

3.1 PREPARACION DEL MATERIAL CATALITICO
3.1.1 Soportes

Los catalizadores preparados y sobre los que se realizaron las experiencias de actividad
catalitica son catalizadores de cobalto soportado sobre dxidos. Los soportes cataliticos utilizados
en este estudio fueron alumina (Al,O;), 6xido de circonio hidratado (ZrO, nH,0) y dxido de zirconio
(Zr0,).

a) Alumina

La alumina (Al,0;) utilizada como soporte catalitico es una alimina de transicion provista
por la Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA) que contiene como fases mayoritarias las
formas gamma y chi. Esta alimina se prepard calcinando lentamente el hidréxido de aluminio
Al(OH)s.n H,O (ALCOA) hasta una temperatura de 600°C para pasar la Gibbsita (amorfa) a las
fases con menor grado de hidratacion. Esta alumina de transicion presenta las siguientes
caracteristicas:

forma particulas finas
drea especifica 245 m%/g
porcentaje de agua 0.78%

impurezas Hasta un 0.4% de Sodio.

La alimina, antes de ser utilizada como soporte, fue calcinada en mufla a 600°C durante
dos horas en atmdsfera estacionaria.
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b) Oxido de zirconio

El hidrdxido de zirconio fue obtenido por hidrdlisis de oxiclururo de zirconio, ZrOCl,.6H,0
(Fluka), al oxicloruro de zirconio se agregd, la cantidad de hidroxido de amonio necesaria para
alcanzar un pH=10. El producto de la hidrdlisis (2rO,.nH,0) fue filtrado y lavado hasta la no
identificacion de ion cloruro en el agua de lavado y finaimente el material fue secado a 100°C por
24 h. Para obtener el dxido de circonio (ZrO,) el precursor (Z2rO,.nH,0) fue calcinado a 600°C
durante 2hs.

3.1.2 Catalizadores

Los catalizadores preparados para este estudio consisten en sistemas oxidicos mixtos:
CoOx/alimina y CoOx/Oxido de zirconio. Estos sistemas oxidicos fueron preparados por
impregnacién de los soportes con sales de cobalto en solucién acuosa. Las sales utilizadas en la
preparacién de los catalizadores, asi como la pureza se detallan a continuacidn:

1. Nitrato de cobalto hexahidratado, Co(NOs),.6H,0, reactivo para analisis (Mallinckrodt).
2. Acetato de Cobalto tetrahidratado, Co(C,H30,),.4H,0, reactivo para andlisis (Mallinckrodt).
3. Hidréxido de amonio, NH;OH (Mallinckrodt)

Cada método de preparacion en particular serd detallado en el capitulo correspondiente.

3.1.3 Métodos de sintesis de materiales patrones.

A fin de ser utilizados en las distintas técnicas de caracterizacion, se prepararon patrones
frente a los cuales se comparan los catalizadores obtenidos. Los patrones obtenidos son los
siguientes:

a) Oxido mixto Cos0, (espinela).
b) Aluminato de cobalto, CoAl,O, (espinela)
¢) Oxido CoO.

a) Co30, (espinela)

El Cos04 (espinela), se obtuvo por calcinacion de la sal Co(NOs), en corriente de aire a
500°C durante 2 hs, como se indica en la bibliografia (1,2) y la formacion del éxido fue
corroborada por analisis de difraccion de rayos X (DRX).

b) CoAl,O, (espinela)
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El CoAl,O, (espinela), se obtuvo a partir de acetato de cobalto(II) y nitrato de aluminio, en
condiciones estequiométricas, mediante tratamientos térmicos progresivos y moliendas sucesivas
hasta una temperatura maxima de 900°C. La formacion del compuesto fue corroborada mediante
la determinacion de la estructura cristalina con DRX. En la muestra se encuentra Co;04 como
impureza.

¢) CoO

Se prepard a partir de la calcinacién del nitrato de cobalto en corriente de aire a 700°C,
durante 2hs horas (1,2).

3.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL CATALITICO
3.2.1 Analisis Quimicos: Determinacion del contenido de cobalto

El andlisis quimico por espectroscopia de absorcién atémica (AAS) se realizd en los
catalizadores utilizando un equipo I L 157. Como la disolucién de la muestra de catalizadores
calcinados a 1000°C, es muy dificultosa por la fuerte interaccion metal/soporte, el contenido de
metal se determind en todos los catalizadores calcinados a 600°C. Para solubilizar la muestra se
tratan 100mg de catalizador con exceso de acido clorhidrico 6M y se agregan 0,15 ml de acido
nitrico concentrado a 80°C. Se evapora hasta volumen reducido y se lleva a volumen final con
agua destilada. Para las medidas se utilizaron soluciones patrones de CoCl, (Mallinckrodt).

3.2.2. Determinacién del area superficial (BET)

Es conocido que el drea superficial de un material catalitico juega un rol importante en la
actividad de los materiales. Para conocer las modificaciones de la estructura de los catalizadores
utilizados, luego de someterios a distintas temperaturas de calcinacion, se realizaron las isotermas
de adsorcion de N, a 77K. A partir de estos datos se calculd el drea superficial (Sg) por el método
BET (3). Para estos catalizadores las medidas se realizaron en un sortometro Micromeritics
Accusorb 2100E.

La técnica BET se basa en la adsorcion gas-solido y consiste en determinar, a partir de
isotermas de adsorcién experimentales, la capacidad de la monocapa, nm, es decir el nimero de
moles de adsorbente necesarios para cubrir la superficie de un gramo de adsorbente con una capa
de una molécula de espesor. Conocido éste y asignando un valor a la coarea del adsorbato, om, €5
decir la superficie del solido cubierta por una molécula del mismo, es posible calcular la superficie

especifica mediante la ecuacion:
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donde N es el nimero de Avogadro.

Las isotermas se expresan como volumenes de gas adsorbido, en condiciones normales de
presion y temperatura (CNPT), por gramo de adsorbente, en funcién de la presién de equilibrio,
entonces resulta mas practico utilizar el volumen de monocapa, Vm, es decir el volumen que en
CNPT ocupan n,, moles de adsorbato, en lugar de n,. De esta forma la ecuacion anterior queda
expresada de esta forma:

Sg = Vi N an /22400

En la mayoria de los casos no es posible obtener el V,, por observacién directa de la
isoterma experimental por lo que se hace necesario recurrir a un modelo que describa
matematicamente la isoterma y permita calculario. Para estos existen diversos modelos y en
nuestro caso particular se utiliza el modelo BET.

3.2.3 Difraccién de Rayos X (DRX)

Esta técnica se utilizd para analizar la cristalinidad de las muestras y como método de
identificacion de componentes cristalinos.

Los diagramas de difraccion de Rayos X fueron registrados con un equipo Philips usando
radiacion CuK, (longitud de onda: 1.5378nm; voltaje 40KV; intensidad de corriente, 30 mA). Los
valores 26 fueron variados en el rango de 10-70°, usando una velocidad de barrido de 60°/h.

3.2.4 Espectroscopia UV-Visible

Para obtener informacion de la estructura electronica de los catalizadores preparados se
utilizo la Espectroscopia UV-Vis.

En materiales denominados opacos la luz es reflectada y no transmitida. De la radiacién
reflectada por una superficie tenemos dos componentes, la componente especular y la
componente difusa, llamando difusa a la porcién de flujo incidente que se reflectd. Los
espectrometros comerciales intentan minimizar las medidas de la componente especular y
determinan la componente difusa, dando lugar a la Espectroscopia de Reflectancia Difusa (4-5).
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Los espectros UV-vis de los materiales fueron realizados con un espectrometro Varian
Super Scan 3 utilizando Al,O; como sustancia de referencia cuando los catalizadores tienen
alimina como soporte y BaSO, para los catalizadores soportados sobre éxido de circonio.

Los analisis por espectroscopia de reflectancia difusa se realizaron sobre las muestras
molidas, las que se compactaron dentro de un porta muestra y posteriormente se procedid 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).

3.2.5 Reduccién a temperatura programada (TPR)

Esta técnica se basa en la reduccion de las especies presentes en el sélido con un gas
reductor (H:N,) al mismo tiempo que la temperatura del sistema esta aumentando en forma lineal
con el tiempo. El gas reductor utilizado es una mezcla de hidrégeno y nitrégeno 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.

Un diagrama tipico de TPR consiste en una serie de seifiales, del detector de conductividad
en funcién del tiempo y los picos representan distintos procesos de reduccién que involucran a los
componentes quimicos de la muestra. Ademds la temperatura del pico estd determinada por la
naturaleza y el entorno de la fase que se reduce, y el area del pico refleja la concentracidn de esa
fase (6).

Los TPR se realizaron en el equipo construido en el laboratorio. Una mezcla de alta pureza
de 10% H, / N, (20 mi/min), previamente purificada para eliminar restos de agua, pasa sobre la
muestra que se encuentra en un tubo reactor de cuarzo. La temperatura de la muestra se
incrementa hasta 1000°C siguiendo un programa lineal de temperatura (10°C/min). La masa de
catalizador que se carga varia de acuerdo con la carga de 6xido metalico presente en la muestra.

La diferencia de composicion de la mezcla a la entrada y a la salida del reactor fue
analizada continuamente con un detector de conductividad térmica. Por una de las ramas de la
celda de conductividad pasa la mezcla H, / N,, por la otra rama pasa la corriente gaseosa de salida
del reactor previamente secada con filtros de tamiz molecular.

Los datos son recogidos con un adquisidor, lo que permite analizarlos con distintos
programas de computacion ( Microsoft Excel, Microsoft Origin).

3.2.6. Analisis térmico:
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3.2.6.1 Anadlisis térmico diferencial (DTA)

Frecuentemente los cambios de los estados fisicoquimicos de un material estan asociados
con cambios de energia (exo o endotérmicos) que se manifiestan con intercambio de calor y
pueden ser medidos cuantitativamente con un equipo de analisis térmico diferencial (DTA). En el
DTA la diferencia de temperatura entre la muestra y un material de referencia (material inerte) se
mide en funcion de la temperatura, y esta aumenta linealmente con el tiempo. La técnica de DTA
da informacion acerca de los cambios energéticos que ocurren en la muestra durante el
calentamiento. Con este método se puede obtener informacion de cambios energéticos asociados
a transformaciones estructurales internas.

En el DTA la muestra y la referencia, en nuestro caso alimina, son calentadas en un hormo
con un programa lineal de temperatura. A su vez un sistema de termocuplas internas mide la
diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia. En ausencia de reacciones o
transformaciones no hay diferencia de temperatura, en cambio cuando ocurre una transformacion,
que involucra un cambio energético, se observa una diferencia de temperatura entre la muestra y
la referencia.

Para realizar los diagramas de DTA se utilizd un equipo Shimadzu DTA - 50.

3.2.6.2 Termogravimetria (TGA)

Esta técnica puede ser utilizada para la caracterizacién de fenémenos fisicos, quimicos y
fisicoquimicos que involucren variacién en la masa cuando la muestra es sometida a incremento
programado de temperatura. Se registra el cambio de peso de la muestra en forma continua y de
este modo se pueden seguir los cambios ocurridos en funcion de la temperatura.

El andlisis se realiza en una termobalanza que consiste en una balanza que se
ubica dentro de un horno que puede ser calentado con un programa de temperatura. A la muestra
se le puede hacer llegar flujos de distintos gases controlando de esta manera el ambiente
gaseoso.

En dicho ambiente la muestra puede ganar o perder peso. Los casos mds usuales de
pérdida de peso en funcion de la temperatura en distintas atmdsferas donde se controla la
composicién y la presién son:

- Evaporacién, sublimacion, descomposicion.

- Cambios estructurales o quimicos con o sin pérdida estequiométrica de uno o mas de los
elementos constituyentes.

- Corrosién con formacion de compuestos volatiles.
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Los casos mas comunes donde la muestra gana peso son los siguientes;

- Oxidacién, adsorcion de distintas especies en la superficie del material, formacion de
compuestos. Como se puede apreciar para este tipo de técnica no solamente es importante la
temperatura sino también la atmdsfera en la cual esta inmersa la muestra.

Los diagramas de termogravimetria fueron realizados con una termobalanza Shimadzu
TGA - 50. Especificamente la técnica de TGA se utilizé para observar cambios de peso ocurridos en
transformaciones del precursor del catalizador, pérdida de agua y oxidacion. Generalmente se
utilizan conjuntamente las técnicas de DTA y TGA a fin de poder observar la ganancia o pérdida de
peso de la muestra y asociarla con un cambio de energia.

3.2.7 Microscopia electrénica de barrido con analizador EDAX

Con el fin de analizar las caracteristicas morfoldgicas de los catalizadores, las muestras se
analizaron con un microscopio electronico Philips modelo SEM 505 provisto con analizador de
espectroscopia de emision de rayos X (EDAX). Los analisis de EDAX se utilizaron como un método
de analisis semicuantitativo del contenido de cobalto en las capas superficiales del catalizador. La
sonda del analizador EDAX analiza las capas mas cercanas a la superficie hasta una profundidad
de aproximadamente 10 capas. Ademas, con dicha técnica es posible realizar un mapeo que da un
indicio de la homogeneidad o inhomogeneidad de la muestra analizada.

3.2.8 Espectroscopia XPS

La determinacion experimental de la composicion superficial de sistemas no ideales es
muy problemdtica. La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es una técnica de
caracterizaciéon con la cual es posible obtener informacion acerca de la composicién y estructura
electronica de las primeras capas de la superficie del material. En XPS la profundidad del analisis
es de aproximadamente 2 a 4nm.

La técnica consiste en hacer incidir sobre la muestra rayos X de una determinada energia
produciéndose la emision de fotoelectrones de energia caracteristica para cada especie (9).

En la presente tesis esta técnica fue utilizada para estimar el estado de oxidacion y la
coordinacion de los &tomos de cobalto, alimina y oxigeno en el catalizador.

Los espectros fueron obtenidos con un fotoespectrometro electrénico Kratos XSAM 800,
con radiacion de MgKo de 1253.6 ev. Las muestras fueron sometidas solamente a una
desgasificacion hasta alcanzar una presién de 107 torr. Los valores de energia de enlace fueron
corregidos respecto a la sefial de C;,.
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3.2.9 Espectroscopia infrarroja

Las muestras sdlidas, en forma de pastillas de KBr, se midieron en un espectrofotdmetro
Perkin-Elmer modelo 580B,de doble haz, con registro continuo de transmision de la muestra en
funcién del nimero de ondas ( cm™). La radiacién es difractada por un sistema de cuatro redes
que operan en distintos intervalos del rango total de medida (4000-180 cm). El equipo esti
conectado a una computadora que permite el almacenamiento de espectros para su posterior
procesamiento (10).

3.3 Medicién de la actividad catalitica de los materiales
3.3.1 Ensayos de actividad catalitica

Con el fin de estudiar el comportamiento de los materiales en la reduccién de NO a N,
utilizando como reductores metano y propano, en presencia y en ausencia de oxigeno se
realizaron las correspondientes medidas de actividad catalitica.

Al reactor, que consiste en un tubo de cuarzo, se le hace llegar una corriente de gases en
la que se distinguen 4 lineas de alimentacion: NO + He; HC + He, O, + He y He, lo que permite
variar la concentracion de los reactivos (O,, CH; 0 CsHs y NO). Para realizar las medidas de
actividad se utiliza una mezcla de la siguiente composicién: 2000 ppm de HC y de 1500 ppm de
NO diluidos en helio, oxigeno en concentracion variable (0 — 10%). Se opera con un caudal de 50
mi/min y el rango de masas utilizado varia entre 200 y 500 mg. Este sistema puede ser operado
en presencia 0 en ausencia de vapor de agua. Cuando el sistema opera en presencia de vapor de
agua una parte de la corriente de entrada (HC + He, O, + He y He) burbujea por un saturador y
luego se une a la alimentacion de NO. La corriente de entrada en este caso contiene 8% de vapor
de agua.

El reactor es calefaccionado por un horno eléctrico vertical controlado por un programador
- controlador de temperatura, que utiliza para medir la temperatura una termocupla tipo K en el
interior del reactor, en contacto con el lecho catalitico. El rango de temperaturas estudiadas es
desde 200 a 700°C.

Para la medida de la concentracion de los reactivos y los productos se utiliza un
cromatografico marca Shimadzu GC-8A provisto con un detector TCD al que se le ha colocado una
columna concéntrica que permite el uso de dos diferentes rellenos para el andlisis de las muestras.
La columna externa es de 6 ft x 1/4"rellena con Activated Molecular Sieve y la columna interna es
de 6 ft x 1/8” rellena con Porapak Mixture. Ambas operan a 30°C con Helio como gas portador
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siendo el caudal total de 20 mi/min, la temperatura de inyeccion fue fijada en 80°C. Este sistema
permite identificar y cuantificar O,, N, CO,, CH4, C3Hg, H,0, CO, N,O y NO.

Las conversiones calculadas fueron las de reduccion de NO a N, y las conversiones de
oxidacion de los hidrocarburos a CO, y CO. Las ecuaciones utilizadas en el calculo para dichas
conversiones se encuentran en los capitulos correspondientes.

A continuacién se expondran las distintas reacciones que se realizaron y se describira el
sistema utilizado para cada una de ellas.

2.3.1.1 Descomposicién directa de NO

Como ya fue mencionado en la introduccion y revision bibliografica la remocién catalitica
de mondxido de nitrégeno (NO) de fuentes de emision puede llevarse a cabo mediante la
reduccion con distintos agentes reductores como el amoniaco o los hidrocarburos. Ademas,
existen diversos materiales como zeolitas intercambiadas con cobre, oxidos del tipo de las
perovskitas sobre los cuales se observa descomposicion directa de NO (11-15):

2NO->N, + O, (eq.1)
4 NO -2 N0 + N, (eq.2)

Por lo tanto es interesante analizar si los catalizadores estudiados presentan actividad
para la reaccion de descomposicién directa de NO. Para esto se disefiaron experiencias
alimentando al reactor, una mezcla de 1500 ppm de NO diluido en helio. La masa de catalizador
utilizada es la misma que la masa que se usa en los respectivos ensayos de actividad para la HC-
RCS.

3.3.1.2 Reduccién de los catalizadores mediante hidrocarburos

La experiencia de reduccién de ios catalizadores con el hidrocarburo, es una reacciéon que
se debe dar entre el hidrocarburo reductor y la fase reducible del catalizador.

La reaccion entre el hidrocarburo y la fase oxidica del catalizador se puede plantear de la
siguiente manera:

CH4 + fase reducible —» CO, + H,O + fase reducida (eq.3)
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Si la reaccion ocurre se debe notar en la corriente de salida del reactor pequefias
cantidades, del orden de los mmoles, de didxido de carbono (CO,).

Experimentalmente este test se realizd alimentando sobre el lecho catalitico metano
(2000ppm) o propano (2000ppm) e inerte, con un caudal total de 50 mi/min, elevando la
temperatura con una programacion lineal hasta 650°C, con una rampa de 1,5°C/min.

3.3.1.3 Reduccién de NO con hidrocarburos en ausencia de oxigeno.

El NO puede ser reducido por los hidrocarburos de acuerdo a la siguiente reaccion
genérica:

NO + HC —-> N, + CO, + H,0 (eq.4)

En esta tesis se presentan resultados de la reaccion de reduccion de NO a N, utilizando
como gases reductores los hidrocarburos metano y propano.

Esta reaccidn se llevd a cabo haciendo llegar sobre un lecho catalitico una corriente
gaseosa con 2000 ppm de hidrocarburo 1500 ppm de NO y helio. La masa usualmente usada varié
entre 200 y 400mg y el caudal total empleado fue de 50 mi/min, aunque hubo casos aislados
donde le caudal utilizado fue de 100 mi/min.

3.3.1.4. Reduccién de NO con hidrocarburos en presencia de oxigeno

La reduccidn de NO a N, con hidrocarburos en presencia de exceso de oxigeno (HC-SCR)
es una de las reacciones que recientemente ha recibido mucha atencion por su potencial uso en
tecnologias de limpieza y es la reaccion elegida como reaccién principal para la elaboracion de la
presente tesis doctoral. Como ya se expuso en la introduccidn, el objetivo del presente trabajo es
disefiar materiales activos para la Reduccién selectiva de 6xido nitrico (NO) en presencia de
oxigeno utilizando metano y propano como agentes reductores. Las demds reacciones, son
experiencias que se disefiaron a modo de comprender mejor el sistema catalitico sin llegar a
realizar un estudio cinético sobre ellas. Cabe destacar que el material catalitico debe ser activo en
presencia de oxigeno porque es en estas condiciones en las cuales operan las fuentes emisoras de
NOx.

El NO es reducido por el hidrocarburo de acuerdo a la ecuacion 4 (eq.4). Ademas, como
este proceso de reduccién se efectia a alta temperatura, en el reactor también se da la reaccién
secundaria de oxidacion del hidrocarburo



HC + O; --~---- > CO, + HO (eq.5)

Esta es una reaccidon secundaria competitiva que debe ser suprimida o por lo menos
minimizada con respecto a la reaccién principal (eq. 4), haciendo de esta manera el sistema
selectivo a la reaccion de reduccidn del 6xido de nitrégeno con respecto a la combustién del
hidrocarburo.

Esta reaccion se llevdé a cabo haciendo llegar al reactor una alimentacién consistente en:
2000 ppm de hidrocarburo (los utilizados fueron metano y propano), 750 o 1500 ppm de NO,
concentracién variable de O, (0-8%), utilizando helio para cerrar balance a 1 atmésfera.
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CAPITULO 4
CATALIZADORES DE COBALTO SOPORTADO SOBRE ALUMINA.

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE COBALTO.

4.1 Prepararacion de catalizadores
4.1.1 Aspectos generales

La cristaloquimica de la alimina es extensa y complicada debido a la existencia de un
elevado numero de fases, fuertemente dependientes de los métodos de preparacién. Los
precursores son usualmente hidrogeles que se transforman, por incremento de la temperatura, en
distintas variedades estructurales o aliminas de transicion, que se conocen colectivamente como
y -alumina. Estas fases representan diferentes grados de ordenamientos de atomos de aluminio en
un empaquetamiento esencialmente clbico de alta compacidad de atomos de oxigeno. Se describe
basicamente como una estructura tipo espinela con defectos, ya que hay solamente 21 1/3
atomos metélicos dispuestos al azar en las 16 posiciones octaédricas y 8 tetraédricas de la
estructura base. (1-2). En la lamina 1 se puede observar la celda unitaria de este tipo de
ordenamiento atdmico (3).

Las formas naturales en las que se encuentra el aluminio como precursor del oxido son
especies oxidicas hidratadas y oxohidroxidos tales como bayerita, didsporo, gibbsita, bohemita,
hidrargilita, etc. La temperatura y el pH condicionan la formacion de las fases previas a la alfa-
alumina o corinddn, que es la forma mas estable y de alta temperatura (a partir de ~ 1000-
1100°C). El corinddn presenta un empaquetamiento hexagonal compacto de aniones en el que los
poliedros AlQg se encuentran altamente condensados, lo que le confiere una muy baja reactividad
4.

Considerando que la naturaleza de los productos intermedios en la formacion del corindon
dependen de la calcinacién y del material de partida, el esquema de descomposicion de las
especies minerales precursoras (gibbsita, bohemita) llevan a la formacion de los distintos
empaquetamientos segun las condiciones de tratamiento (5).

Las propiedades fisicoquimicas de la alimina y particularmente las caracteristicas de
superficie determinan su aplicacién e importancia en el campo de la catalisis. Sobre la superficie de
la alimina se encuentran especies con coordinaciones inferiores a los existentes en el “bulk”. Estos
sitios superficiales vacantes se encuentran ocupados a temperatura ambiente tanto por iones
oxidrilos como por moléculas de agua coordinadas. Esta situacién conduce a una coordinacion
octaédrica o tetraédrica de los iones aluminio (segun las caracteristicas estructurales de la fase
espinela AB;O; que, por la presencia de defectos, puede expresarse como (B,O;0, donde O
representa la ausencia de catién o anién respectivamente). Los procesos de deshidratacion y de
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deshidroxilacién de la superficie conducen a la generacion de oxigenos cooordinativamente no-
saturados ( sitios basicos de Lewis) asi como iones Al(III) sitios acidos de Lewis (5).

La amplia superficie especifica conjuntamente con las propiedades acido-base llevan a que
la alumina pueda utilizarse como soporte catalitico y contribuya a la dispersién de metales activos.
El rol de este soporte consiste asi en la estabilizacién y distribucién adecuada de especies activas
sobre la superficie evitando la formacion de “clusters” y el sinterizado. Por otra parte, la porosidad
el material facilita los procesos de difusidn, de importancia en reacciones que se producen a alta
velocidad, tales como la reduccién selectiva de NOx con amoniaco sobre catalizadores de V,0s-
Al,Os (5).

En general, la impregnacion de la alimina con soluciones de sales solubles de metales de
transicion y post-transicion conduce a la obtencién de catalizadores activos y selectivos de
utilizacién en numerosos procesos cataliticos de importancia industrial.

En el contexto mencionado, el sistema catalitico CoO./y-Al;O; resulta de particular
importancia en la reaccién de reduccién de NOx a N, (6-10).

En lo que respecta a la quimica del cobalto, se observa que la estabilidad de los estados de
oxidacién elevados disminuye sensiblemente en la primera serie de transicién. Si bien, los estados
de oxidacion dos y tres son los mas representativos, el estado de oxidacién III es relativamente
inestable en los compuestos simples. Sin embargo, son numerosos y estables los complejos de
bajo espin, en especial cuando los 4tomos son dadores de electrones (generaimente N) los que
contribuyen fuertemente al campo de los ligantes. Las sales de Co(II) presentan el ion
[Co(H0)]*? en solucién acuosa, siendo muy desfavorable la oxidacién a Co(IlI) en esas
condiciones. Sin embargo, en presencia de agentes complejantes como el NH; se mejora la
estabilidad de las especies complejas de Co(III), de modo que [Co(NH:)e]*® + 1 e © [Co(NHs)e]*?
E° = 0,1 v.. Una situacion similar se observa en medios alcalinos fuertes donde CoO(OH) + H,0 >
Co(OH), + OH E° = 0,17 v. El agua a la temperatura ambiente reduce rapidamente al Co(III) si no
esta complejado, mientras que el Co(II) es muy estable. Seguin lo analizado, la existencia y
estabilidad de los estado de oxidacion, dependen fuertemente de las condiciones experimentales
(2, 11).

En lo que respecta a las fases oxidicas simples, el 6xido de cobalto (II), una sustancia de
color verde olivo, se prepara faciimente por la reaccion del metal con el oxigeno a temperaturas
elevadas o por pirdlisis del carbonato o del nitrato a temperaturas préximas a los 500°C. Posee
estructura de sal de roca y a temperatura ambiente es antiferromagnético. Por calentamiento al
aire a 400- 500° en atmdsfera de oxigeno se obtiene el éxido Co;04. Este oxido constituye una
espinela normal que contiene iones Co(II) en intersticios tetraédricos y los iones Co(III) en
coordinacion octaédrica. Se conocen pocas sales simples de Co(III) (2).
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En general, los catalizadores en base al sistema Co/y-Al,0; han sido obtenidos mediante
diferentes procesos quimicos y fisicos ( 6-7,9). Los pasos seguidos en la preparacion condiciona la
estructura y composicion del catalizador a obtener. Entre las variables operativas que se pueden
mencionar se encuentran el origen y caracteristicas estructurales del soporte a utilizar, los distintos
métodos a seguir para la deposicion del metal sobre el soporte, los post-tratamientos térmicos de
los precursores de los catalizadores, etc.

En el presente trabajo se ha procedido a impregnar un soporte de y-Al,O; de area
superficial elevada (245 m?/g) con solucién de Co(NO;),.6H,0 en medio amoniacal completando la
preparacién con un tratamiento térmico en medio oxidante de aire.

Se ha analizado el efecto de la concentracion de la sal de cobalto sobre la performance del
catalizador, comparando su actividad catalitica en la reaccion de reduccién de NO con CHq como
reductor en presencia de oxigeno.

4.1.2 Obtencién de Precursores

El soporte utilizado para la preparacion de catalizadores que se detallan en este capitulo,
es una alumina de transicion preparada en la Comisién Nacional de Energia Atdmica que se
designara como: y-Al,0s.

Basicamente, los catalizadores se obtienen por impregnacién del soporte (y-Al,Os, de area
superficial= 245 m?/g) con soluciones de Co(NO;), 6 H.O p.a. (Mallinckrodt), en medio amoniacal.

El contenido de cobalto en los catalizadores varia entre 0.4 y 15 % en peso de cobalto por
100 g de catalizador.

En todos los casos se procedid a impregnar 3 gramos de soporte con exceso de solucién
acuosa de la sal de cobalto en medio amoniacal. La concentracién de sal de cobalto se modificd
entre 0.685 x 103 y 13.7 x 103 y se adiciond la cantidad de solucién amoniacal necesaria para
obtener una relacion molar NOs; /NH; constante del orden de 0,1. La impregnacion se realizd a
temperatura ambiente con agitacion permanente durante 6 hs. El pH de la solucion se mantuvo
préximo a 10. Seguidamente se filtrd y lavo el sélido por lo menos 3 veces consecutivas con agua
destilada. El precipitado se secd en estufa a 110°C durante 18 h y se colocd en un desecador para
evitar la adsorsion de agua. El producto asi obtenido denominado precursor se activa luego por
calcinacion a diferentes temperaturas para obtener la serie de catalizadores.

En todos los casos, el agregado de la solucién amoniacal a la solucién que contiene la sal
de Co(NOs), produce inmediatamente un cambio de color de la solucion. El color que inicialmente
es rosado y atribuido a la especie [Co(H;0)s]** pasa a color azul debido a la presencia de un
hidroxo complejo tetraédrico ( pH:=10). Durante el proceso de agitacion con el soporte el color de
la solucién se va modificando y se torna verdoso. Dicha coloracion es caracteristica de los
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hidréxidos y éxidos de cobalto (II y III). En algunos casos, dependiendo de la concentracién de
cobalto, se llega a la formacion de fléculos de color pardo (2). El agregado de amoniaco cumple el
rol de estabilizar a los iones cobalto en solucion evitando la formacién prematura de éxidos cobalto
que conduciria a la segregacion de fases oxidicas en la superficie catalitica.

En la Tabla 1 se indica la concentracion de la solucién de cobalto utilizada en la impregnacién para
la obtencién de los precursores de los catalizadores.

Tabla 1. Concentracion de solucién impregante utilizada en la preparacién de los precursores

Concentracién nominal de Concentracién molar inicial de | Cantidad agregada de NH(OH)
cobalto, % g cobalto/100g. la solucién de cobalto. concentrado, ml.
0.75 0.685 x 10™ 0.4
1.5 1.37x10° 0.8
4 4.23x 107 21
15 13.7x 10" 8

4.1.3 Calcinacién de los precursores.

Los precursores obtenidos se sometieron a un tratamiento térmico para modificar las
caracteristicas del sistema. Se seleccionaron dos temperaturas de calcinacion 600 y 1000°C. Ei
precursor se colocd en una mufla a temperatura ambiente, en atmdsfera de aire estacionaria y
luego se calcind elevando la temperatura hasta el valor final seleccionado, ya sea 600 o 1000°C,
permaneciendo a esa temperatura durante 2h.

A fin de simplificar la identificacion de los materiales estudiados de aqui en adelante se los
identificara con nombre genérico CoXAlY, donde X es la carga nominal de Cobalto expresada en
porcentaje de masa de cobalto por 100 g de catalizador e Y es la temperatura a la cual fue
calcinado el material, ej. Co4AI1000 es el catalizador con un contenido del 4% de cobalto calcinado
a 1000°C.

4.2 Caracterizacion de catalizadores.

Los catalizadores que fueron preparados empleando Co(NOs). en medio amoniacal
(variando la concentracion de la solucion para obtener un amplio rango de contenido de metal de
transicion en el catalizador entre 0,75 y 15%) y calcinados a dos temperaturas (600 y 1000°C) han
sido debidamente caracterizados con el propdsito de correlacionar la informacion obtenida,
respecto a la actividad en la reaccién ensayada, con las propiedades fisicoquimicas de las especies
de cobalto soportadas.
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Se hizo uso de diferentes técnicas de estudio: espectroscopias de absorcion atdmica (AAS),
de reflectancia difusa (DRS) y fotoelectronica de rayos X (XPS), estudios térmicos en atmdsfera
reductora (H,/N;) (TPR), microscopia electronica de barrido (SEM-EDAX) y medidas de area
superficial (BET).

De las técnicas ensayadas pareci interesante el empleo de la espectroscopia de XPS para
determinar el estado de oxidacion del Co cotejando con los resultados aportados por las restantes
técnicas, permitiendo asi el andlisis de los diferentes tipos de especies de Co en el sistema Co/y
Al,O; en superficie.

4.2.1 Andlisis quimicos (AAS y SEM-EDAX)

En la tabla 2 se indican algunas caracteristicas generales de los catalizadores tales como
el color y la distribucion superficial de cobalto (SEM-EDAX). En la tabla 3 se pueden observar los
resultados de los analisis quimicos efectuados (AAS).

Las observaciones segin SEM muestran que mientras los catalizadores con bajo
contenido de cobalto muestran homogeneidad en la distribucion de cobalto (segin los
correspondientes mapeos) las muestras con alto contenido de cobalto muestran zonas con mayor
densidad metdlica. Asimismo, el aumento de la temperatura produce un aumento de la
homogeneidad en las muestras de bajo contenido metalico. La lamina 2 muestra la distribucion de
cobalto segin SEM-EDAX del catalizador Co1.5A11000.

Tabla 2 Color y homogeneidad de los catalizadores

Co nominal Catalizadores
(%Co/100g CoXAlY Color de la muestra Observaciones utilizando
catalizador) calcinada a 1000 °C SEM ( Mapeo de Co)
0.75 Co0.75A11000 Celeste Homogéneo
15 Co1.5A1600 Gris azulado Inhomogéneo
1.50 Co1.5A11000 Azul intenso Homogéneo
4.00 Co4Al600 Negro-verdoso Inhomogéneo
4.00 Co4Al1000 Negro-azul Inhomogéneo
15.00 Co15Al1600 Negro Inhomogéneo
15.00 Co15A11000 Negro Azulado Inhomogéneo
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Los resultados obtenidos por espectroscopia de absorcion atdmica dados en la tabla 3
muestran que existe una concordancia apreciable entre los valores de cobalto nominales y los
contenidos experimentales.

Las discrepancias entre los resultados del analisis cuantitativo de cobalto obtenidos por
espectroscopia de absorcién atdmica y los resultados segun la técnica de EDAX pueden ser
atribuidas al hecho que esta ultima no reporta medidas masicas.

Tabla 3. Contenido de cobalto determinado por espectrometria de absorcion atdmica

Catalizadores | Co nominal Co %p/p % de Co
(%Co/100g (EAA) obtenido por
catalizador) EDAX

Co0.75Al 600 0.75 0.70 -

Co1.5A1600 15 145 1.58
Co4A1600 4.0 3.6 3.2
Co15A1600 15.0 10.5 8.4

4.2.2 Determinacién del area superficial (BET)

Tanto sobre el soporte como sobre los catalizadores se realizaron las isotermas de
adsorcion de N, a —196°C para calcular la superficie por el método de BET en un sortdmetro
Micromeritics Accusorb 2100 E.

En la Tabla 4 se muestran los resultados del area superficial de los catalizadores calcinados
a las dos temperaturas seleccionadas: 600 y 1000°C. La calcinacion a altas temperaturas propicia
la transformacion de la alumina original, que inicialmente se presentara en forma de pequeiias
particulas y alta superficie (245m?/g), generando un material con menor area (145 y 46 m?/g
segun las temperaturas indicadas). Como se observa, tanto la superficie del soporte como Ia de los
catalizadores disminuye drasticamente al aumentar la temperatura de calcinacién de 600 a
1000°C. Cuando se modifica la concentracién de cobalto, sélo el catalizador 15% de cobaito
modifica sustancialmente el area superficial con respecto a sus pares (45m?/g respecto a 60 m?%/g).

Observando las areas de los materiales calcinados a 1000°C se puede notar que el soporte
sin impregnar presenta menor area (46 m?/g) que la mayoria de los catalizadores calcinados cuyas
areas, salvo la del catalizador Co15A11000, son del orden de los 60 m?/g. Estos resultados sugieren
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que la presencia de iones cobalto en la estructura de la alimina induce un retardo de su
sinterizado.

Tabla 4. Area supeficial de los catalizadores, determinado por el método de BET

Temperatura de Tiempo de calcinacién | Superficie especifica
Catalizador calcinacién del del precursor (hs) (m%/g)
precursor(°C)
y-Al,03 Original - 245
y-Al,O3 600 2 152
v-Al,0; 1000 2 46
Co1.5A1600 600 2 145
Co4Al600 600 2 143
Co15A1600 600 2 121
Co0.75A11000 1000 2 60
Co1.5A11000 1000 2 64
Co4AI1000 1000 2 58
Co15A11000 1000 2 45
4.2.3 Difraccién por Rayos X

El soporte original sin calcinar presenta un diagrama de difraccion por rayos X
caracterizado por la ausencia de lineas de difraccion de buena resolucion. Sin embargo al calcinar
a alta temperatura se observa la presencia de lineas de difraccion pertenecientes a las aliuminas de
transicion. En efecto, fases del tipo y, 8, €, 5, x Y n presentan la linea de mayor en la zona de 2 6=
20= 66-67°. Asimismo lineas de intensidad intermedia se pueden observar en las regiones de 20
entre 42-46° y 36-38°.

Las fases de transicion, que guardan una muy estrecha relacion estructural, cristalizan en
los sistemas cubicos ( grupo espacial = Fd3-m), hexagonal ( grupo espacial = PGzmc), tetragonal
(P) y ortordmbico (P222) ( Por ejemplo PDF = 73-1199,47-1170, 77-0403, 46-1215, etc.).

La forma estable de mayor temperatura, la o-alimina (corindén) presenta sus lineas de
difraccion principales en las regiones ( en orden decreciente de intensidad), 26= 35-37 y 26= 52-
57, 20= 66-68°. Esta forma cristaliza en el sistema ortordmbico ( Grupo espacial = R3-C).
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En la Figura 1 se muestran los diagramas de difraccion por rayos X del soporte calcinado a
1000°C y del catalizador Co1.5A11000. Las diferencias presentadas se relacionan a: a) con una
menor cristalinidad del catalizador y b) la presencia de «-alimina en el soporte, que no alcanza a
observarse en el diagrama del catalizador. Se puede inferir entonces, que la adicion de un metal
en la matriz oxidica retarda la transformacion de la alimina a su forma mas estable (alfa), la cual
tiene, ademas, menor area. Los resultados obtenidos en los andlisis texturales se condicen con los
resultados de DRX: mientras que el soporte calcinado tiene un drea de 46 m?/g el catalizador
Co1.5al1000 presenta un area superior de 64 m?/g.
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Figura 1. Influencia de la presencia de cobalto en 1a estructura cristalina del soporte. a) Co1.5A11000 y b)
soporte calcinado a 1000°C.

4.2.4 Reduccién a temperatura programada (TPR)

La técnica de Reduccidn a Temperatura Programada resulta muy Gtil para analizar la
naturaleza de las especies de cobalto que se encuentran en los catalizadores de metal soportado
sobre alimina.

Existe abundante informacion bibliografica respecto a la reducibilidad de las

especies de cobalto. En general, los iones de cobalto interaccionados con el soporte resultan mas
dificiles de reducir mediante el empleo de H, como gas reductor que los 6xidos masicos Co304 ¥
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CoO (12-19). El perfil de reduccion del Cos04 muestra dos sefiales a 350 y 450°C, debidas a la
reduccion de Co(IIT) a Co(II) y la posterior reduccién de este ditimo a Co°, mientras que el perfil
de reduccién del CoO muestra una Unica sefial a los 450°C debida a la reduccién de Co(II) a Co®.

De acuerdo al grado de interaccion de los iones cobalto con la alimina, en los diagramas
de TPR se pueden visualizar cuatro regiones de reduccién bien definidas:

Region I (300-4500)

Es la region donde se da la reduccion de estructuras cristalinas simples de CoO y C030;4 .
En caso de observarse sefiales de TPR en la region I, este diagrama pertenece a materiales que
contienen fases oxidicas cristalinas segregadas. Estas estructuras son tipicas de materiales
cataliticos con altas cargas metlicas.

Las sefiales en esta regién involucran las transiciones Co(III)> Co(II) y Co(II)> Co°. Si
bien en los materiales masicos pueden observarse separadamente, en los materiales de cobalto
soportado sobre alimina suelen observarse como sefial tnica.

Region II (450-600°C)

Corresponde a la zona donde se reducen las fases oxidicas de los iones Co(III) que se
encuentran formando estructuras del tipo Co-Al-Oxido. Existen evidencias de que la mencionada
distribucidn estructural puede relacionarse con la observada en una espinela aunque no
corresponde exactamente al bulk Co;0,4. Sobre la base de la existencia de una estructura compacta
se ha hecho referencia a la fase CosAlOs donde los iones (III) se ubican en sitios octaédricos y los
iones Al(III) en sitios tetraédricos (12).

Existe en esta zona una subfase oxidica que se asigna a iones Co(III) superficialmente
unidos a la matriz del soporte que se reducirian a Co(II) de interaccion (12).

Region IIT (aproximadamente 650°C)

Segun la bibliografia esta regidén estaria relacionada a la reduccion de iones Co(II)
superficialmente unidos a la alumina.

Region 1V (temperaturas mayores de 650°C)

Se postula a esta regién como la zona de reduccion de los iones Co(II) formando parte de
estructuras del tipo espinela “aluminato de cobalto”. Las sefiales de esta zona aparecen en
catalizadores de Co soportado sobre alimina que fueron calcinados entre 750 y 900°C, en ellos
existen ordenamientos que tienden a la fase espinela pero con un grado considerable de distorsién
de la simetria local de las especies catidnicas. El aumento de la temperatura de calcinacién
aumenta la posibilidad de la difusién de los iones Co(II) en la matriz oxidica, aumentando su
interaccion con el soporte y disminuyendo su reducibilidad.



En conclusion puede decirse que en los diagramas de reduccion a temperatura programada
del sistema Co/Al,O; pueden diferenciarse cuatro zonas. En cada una de las regiones el cobalto se
encuentra en diferentes estados de oxidacion y simetria. Dado que la técnica de TPR resulta
valiosa para la caracterizacion del cobalto cuando se encuentra soportado sobre alimina, a
continuacién se analizara el efecto de la concentracion de cobalto y la temperatura de calcinacion
sobre la reducibilidad de las especies de cobalto observadas en el presente estudio.

Los diagramas de TPR se realizaron en un equipo de laboratorio, provisto de un detector
de conductividad térmica (TCD) y utilizando una mezcla de H,/N,=10:90 como reductor como se
mencionara en el capitulo 3. El rango de temperatura utilizado para las experiencias estd
comprendido entre 50 y 1000°C.

A fin de obtener sefiales intensas y comparables, se operd en todas las experiencias con
un contenido de cobalto constante de 1.5 mg. Para logrario se emplearon cantidades variables de
catalizadores que oscilaron entre los 10 mg para el catalizador que contiene 15% de cobalto y 200
mg para el catalizador con 0,75% de cobalto. Con fines comparativos se realizaron los TPR de los
siguientes patrones : Co30,4 , CoO y CoAl,0,4

La Figura 2 muestra los diagramas de TPR de los catalizadores obtenidos por calcinacion
de los precursores calcinados a 1000°C (a: Co0.75A11000, b: Co1.5A11000, c: Co4Al1000), en la
misma figura (eje secundario) se incluyen los diagramas correspondientes de las sustancias
patrones (d: Co;04, e: Co0).
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Figwa 2. Diagramas de TPR de los catalizadores caicinados a 1000°C. a) Col.5A11000, b)
C00.75A11000, c) Co4AI1000, d) Cos0, y €) CoO.
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La figura 3 muestra los diagramas de los catalizadores que contienen mayor carga de cobalto y por
consiguiente un nimero mayor de especies de cobalto.
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Figura 3. Diagramas de TPR de los catalizadores Co4AI1000 y Co15A11000.

El diagrama de TPR del aluminato de cobalto,CoAl, 0,4, no mostrado en las figuras, presenta
un pronunciado aumento en el consumo de H, a partir de los 900°C cuyo maximo no pudo ser
detectado por razones técnicas (dado que todas las medidas de TPR fueron registradas hasta una
temperatura maxima de 1000°C).

El catalizador Co1.5A11000 no presenta sefial de consumo de hidrégeno en todo el rango
de temperatura estudiado, (50-1000°C), a diferencia de los catalizadores restantes que muestran
una variada serie de sefiales de consumo de hidrégeno.

El diagrama de TPR del catalizador Co0.75A11000 muestra sefiales de consumo de

hidrégeno muy débiles a partir de los 600°C, siendo esta regién donde reducen los iones Co(II)
con interaccion superficial.

El catalizador Co4Al1000 presenta una serie de sefiales de reduccion. Las mismas, cuyos
maximos se encuentran a 430, 470, 609 y 644°C (segln deconvolucion con Microsoft Origin), se
encuentran solapadas y son de diferente intensidad. Esto indica la coexistencia de distintas
especies de cobalto de diferente reducibilidad. Las sefiales de baja temperatura pueden asociarse a
la presencia de especies de cobalto de estado de oxidacidn (IIT) en tanto que la dltima indica la
presencia de iones Co(II) de superficie.

El diagrama de TPR del catalizador Col5AI1000 muestra un continuo consumo de
hidrégeno y una variada gama de sefiales, en cierto modo similares a las que se observan en el
catalizador Co4Al11000, con algunas diferencias. Por ejemplo, la sefial ubicada a baja temperatura
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(410°C) es mayor en el catalizador que contiene méas cobalto (Co15A11000). Esta sefial es la que
se asocia con la presencia de especies cristalinas segregadas del tipo Cos;04. Otra importante
diferencia puede observarse en la regién de alta temperatura (>850°C), mientras que el
catalizador Co4AI1000 no muestra sefiales en esta zona si lo hace el catalizador Co15A11000
evidenciando la presencia de una estructura del tipo aluminato de cobalto diferente a aquellas
presentes tanto en el catalizador Co4AI1000 como en el catalizador Co1.5A11000 las cuales no son
reducibles.

Las areas integradas indicadas en la tabla 5, asignadas a las sefiales de reduccién de los
catalizadores alli mencionados, corroboran que con el aumento de la carga metdlica se incrementa
la cantidad de fases reducibles

Tabla 5. Temperatura y area correspondientes a las sefiales de TPR de tres catalizadores (bajo,
medio y alto contenido de cobalto.).

Catalizador Area de la sefial | Temperatura de la
(ua.) sefal [°C]
Co1.5A11000 - -
Co4A11000 0.5 429
1.6 474
4.9 609
8.7 644
Co15A11000 2.1 406
1.9 511
8.8 623
15.5 952

La relacin de &reas ColSAI1000/Co4AI1000 es aproximadamente 1.8, valor
significativamente inferior al observado para la relacion entre los % de Cobalto para ambos
catalizadores (tabla 3). Este Gltimo valor es 2.9. La diferencia observada puede asociarse a la
existencia de una fase Co-Al-O de fuerte anclaje del cobalto en el soporte, de naturaleza no-
reducible (o reducible a temperaturas mayores a 1000°C), similar a la observada en el catalizador
Co1.5A11000.
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Resulta importante relacionar el proceso de deposicién de las especies de Ccbalto en
solucién acuosa sobre la aliimina con otras reacciones que puedan ocurrir en superficie, como por
ejemplo la disolucién de la alumina, proceso que fuera recientemente reportado (20). En efecto,
adicionalmente a la adsorcion en superficie, no deben descartarse otro tipo de procesos como la
posibilidad de intercambio catidnico a nivel de la matriz oxidica del soporte. Los iones Co(II)
pueden oxidarse a Co(III) en la superficie de la alimina facilitando su incorporacion en la red
cubica con vacancias de la yAl,O; para generar la fase Al,,Co,0; (denominada en literatura Co3AIOs
(12)). Esta posibilidad sugiere la presencia de especies Co(III) octaédricas de naturaleza diferente
a las especies generadas a partir de un exceso de cobalto como “Cluster de CosO4" (espinela sin
vacancias), que, de acuerdo a los TPR de la figura 1, presenta dos zonas de reducibilidad del Co:
~300 °C para la etapa Co(III)->>Co(II) y ~400°C para la etapa Co(II)->Co®.

Por otra parte el Co(II) también puede incorporarse a la red no estequiométrica de la y-
AlL,O; alimina formando la fase estequiométrica de CoAl,O4. Es conocida la existencia de dos
especies espinela de composicion CoAl,O4 que pueden denominarse “de superficie” y “mdsica”, que
diferieren en el ordenamiento catiénico (de corto y largo alcance) (12). La estabilidad estructural,
que en este caso puede medirse como la disponibilidad de los atomos de O hacia el gas reductor
estaria relacionada con la interaccion de las especies de cobalto en superficie. La diferencia entre
la espinela de CoAl,O4 generada en las capas mas cercanas a la superficie y la espinela masica
podria asociarse con la distorsidn de los poliedros y un acortamiento de los enlaces Co-O en la
primera. El Co wAl; (O4 en superficie no presenta seiial de TPR en las condiciones de trabajo en
tanto que para la espinela masica es posible la reduccién del Co(Il) a temperaturas muy elevadas
(T > 900°C).

La posible formacién de CoAl,O, sobre el catalizador Co0.75A11000 resultaria insuficiente
para cubrir la totalidad de la superficie dando lugar a la formacion de ensambles de iones de Co
(II) aislados que integrados en la matriz de la alimina generarian microdominios de poliedros de
cobalto accesibles para el gas reductor. De ahi la presencia de sefiales de baja intensidad a
temperaturas menores que las correspondientes a una espinela masica de CoAl,Oy.

La situacion de mayor complejidad parece observarse en los catalizadores con mayor
contenido de cobalto. En efecto, en el catalizador Co4AI1000 se observan varias sefiales de
reduccion a baja temperatura (aprox. 450°C), presumiblemente relacionadas a Co(II) y Co(III) ya
sea en forma de COpuaedrico) QiSlado sobre la superficie, como procedente de la fase Co»AlOs,

Por otra parte, el catalizador Col5AI1000 presenta un comportamiento ligeramente
diferente, que revela una variacion en los contenidos de las especies. Se puede observar un
incremento en el contenido de CosO, y por otra parte, el exceso de Co(II) generaria, no sdlo la
formacion de CoAlL,O; sobre la superficie sino también el crecimiento de ensambles que
presentarian una estructura del tipo masica que comienza a reducir a la misma temperatura que el
aluminato patrdn (sefial TPR ~950°C).
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La reduccidn de las especies de cobalto muestra una variacion que depende de la
concentracion de cobalto en el soporte y consequentemente de la interaccion metal soporte que
conduce a la presencia simultanea de diferentes especies de cobalto asociadas a la formacién de
fases oxidicas segregadas o integradas (por substitucidn) a la matriz oxidica del soporte.

4.2.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

La figura 4 muestra los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores calcinados a
1000°cC.
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Figura 4. Espectros de reflectancia difusa de los catalizadores calcinados a 1000°C. a) Co0.75A11000,
b) Co1.5A11000 y c) Co4AI1000.

Estudios de literatura del sistema Co-alumina muestran que los espectros de reflectancia
son esencialmente dominados por las bandas debidas al Co (II) en simetria tetraédrica. Las
transiciones tipicas de este sistema constan de un triplete ubicado en el espectro de IR cercano, a
los 1250- 1350 y 1560 nm, correspondiente a la transicién electrénica Ay, (F)> * T, (*F), y otro
triplete a los 634, 583 y el hombro en 547 nm ocasionado por la transicion electrénica A, (F)> *T,
(*P), de acuerdo a lo publicado por Lo Jacono y colaboradores (21). Las muestras que contienen
fases segregadas de Co;0, presentan absorcion de energia en la zona de los 700 nm debida a las
transiciones electronicas 4A>> %E y /o 4Ty > 2Ty, 2T, (21). Esta ditima transicion puede estar
acompaiiada por una absorcion de energia en longitudes de onda menores a los 450nm debidas a
la transferencias de carga entre el Co(II) y el Co(I1I) de la estructura Co30s,.
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La seiial observada a 480 nm puede ser asignada a iones Co II en posiciones octaédricas
como fuese sugerido por Kung y colaboradores (6). Esta sefial de Co(II), (octaédrico) corresponde
a la transicién 4T1g(F) > 4T1g (P) siendo casi 2 6rdenes de magnitud menor que la ¢ A, (F)> T,
(P) del Co (II) (tetraédrico), por lo cual sélo se puede observar en estructuras bien definidas. Si
esta sefial aparece en un catalizador Co/Al,O; puede asociarse a la posibilidad de un cierto grado
de inversion en la estructura de espinela normal, donde los iones Co (II) ocuparian posiciones
octaédricas.

La serie de bandas atribuidas a la transferencia de carga del Co(IIT) en una red oxidica
ordenada (Co;O,) ubicadas en la region del UV no deben observarse en el catalizador
Co1.5A11000, dado que el mismo supone la formacion superficial de aluminato de cobalto, donde
los iones cobalto son divalentes ocupan preferentemente posiciones tetraédricas.

El espectro del catalizador Co1.5A11000 muestra, en principio, una muy buena resolucién
de las bandas tipicas del CoAl,04: el triplete caracteristico ubicado en el espectro visible a los 634,
583 y 547 nm, asi como una muy pequefia banda a los 480 nm que, tal como se expuso en los
parrafos anteriores, se asigna a la presencia de iones Co(II) en coordinacion octaédrica.

Por otra parte, el espectro del catalizador Co4AI1000 resulta menos definido, mostrando
una fuerte absorcion en la zona analizada anteriormente. Las bandas adicionales de muy baja
resolucion ubicadas en aproximadamente 420 nm y en el rango 700-800nm, se encuentran
relacionadas a la existencia de una mayor proporcion de especies Co(III) ( particularmente del
Cos0,). El ancho de las bandas y la alteracion de la linea base no descarta la existencia de otras
especies de Co(III) como fuera sugerido por TPR.

La complejidad del sistema presente en el catalizador Co15A11000, de color negro, se ve
reflejada en su espectro de reflectancia difusa (no mostrado en la figura). El mismo se caracteriza
por una falta total de resolucion, mostrando una muy fuerte absorcion de energia en todo el rango
analizado. Este hecho permite concluir la existencia de una gran variedad de especies de cobalto,
tanto en lo referente a su estado de oxidacién como a su entorno cristalino.

Finalmente puede destacarse que las diferencias observadas en la linea base, en la zona
de mayor energia, para los catalizadores Co0.75A11000 y Co4Al1000 indicarian una considerable
dispersién de las especies de cobalto presentes; en el primer caso relativas a la formacion
incipiente de la fase espinela con la consiguiente asimetria del entorno de la especie metalica y en
el segundo caso tanto a la presencia de CosAlOs como de clusters Co;0a.

4.2.6 Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

La técnica XPS es a menudo empleada para estudiar la estructura electronica y
composicidn, a nivel superficial, de sistemas oxidicos conteniendo metales de transicién (17,22). En
lo que respecta al cobalto en un entorno oxidico, el sistema es interesante debido a la posibilidad
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de existencia de mas de un estado de oxidacidn estable y de un tipo de coordinacién, que se
visualizan por la presencia de multipletes y bandas satélites prominentes y caracteristicas.

Un trabajo base para el estudio del Co-O superficial lo constituye el publicado por Chuang
y colaboradores (22) quienes han estudiado en detalle los espectros de CoO y Cos0; (bulk)
asignando las posiciones de las bandas de energia de enlace (BE) del Co 2p3/2, 2p1/2 y 2s y del
O1ls coordinado en las respectivas redes cristalinas (ambas de empaquetamiento compacto). La
posicion de la banda de BE del oxigeno resulta ser similar en ambos éxidos estequiométricos (valor
reportado ~529 ev) observandose corrimientos hacia valores ligeramente superiores ( 530-532 ev)
en el caso de no-estequiometria superficial.

Las estructuras geométricas y electronicas del CoO y Cos;0, difieren estando relacionadas
a la presencia de Co(II) octaédrico para el CoO, con una longitud de enlace de 2,13 A. La
configuracion electronica del Co(II) resulta ser t2g° eg? y el valor de S=3/2. En el caso de la
espinela normal de cobalto (Co;0,) los dos tipos de especies cobalto presentes corresponden a
Co(II) tetraédrico ( configuracion electronica eg* teg®, S=3/2) y Co(III) octaédrico (configuracion
electrénica t2g°%, S=0), guardando una relacién Co(II)/Co(III)=1/2. Todos los dtomos de oxigeno
se encuentran en sitios equivalentes, con longitudes de enlace Co(III)-O = 1,89 A y Co(II)-O =
1,99 A.

Debido a las diferencias mencionadas es esperable la presencia de corrimientos,
desdoblamientos y bandas satélites caracteristicas, que permitan identificar las especies. Dado que
la existencia e intensidad de las bandas satélites estan asociadas al paramagnetismo de las
especies, el Co(II) puede presentar sus lineas espectrales principales acompaiadas de bandas
satélites en tanto que el Co(III) no tiene esa posibilidad.

En lo que respecta a las posiciones de las bandas, la tabla 6 recopila algunos valores
reportados (17,22,23), si bien la precision de los mismos depende de las condiciones
experimentales asi como del uso de patrones y la posibilidad de efectuar las correcciones
adecuadas.

De los datos reportados, el Co;O, presenta débiles bandas satélites, a diferencia del CoO,
las cuales se encuentran centradas en ~789 y 804 ev, guardando una separacion de aprox. 10 ev
con la posicién de la banda principal (~780-782 ev). El CoO (Co(II) oct) presenta bandas mas
anchas y corridas hacia valores de BE mas altos, con una estructura satélite intensa, la que se
localiza aprox. 6 ev de la banda principal. Resulta importante que, a diferencia del Cos0,, la
relacién de intensidad banda satélite/banda principal es ~0,9 en el 6xido de Co(II).

Por otra parte, la posibilidad de reduccion parcial en superficie (Co(I)-Co®) lleva a la
aparicién de una banda de Co 2p3/2 en la zona de 778 ev, en tanto que el efecto opuesto de
oxidaddn conduce a la formacion superficial de CosO4 con el consiguiente incremento de la banda
BE del Co 2p3/2 , 2p1/2 y la reduccidn y ensanchamiento de las bandas satglites.
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Considerando que es bastante usual la contaminacion superficial del Co(II)-O, éste efecto
se traduce en una disminucién de la resolucidn de los espectros. Este hecho es uno de los causales
del entorpecimiento en la asignacion.

Tabla 6. Energias de enlaces reportadas en bibliografia (17,22).

C0:0, Co0 CoAl0,
01s  |5295 Oxido 529.6 Sxido
estequiométrico estequiométrico
530.8 Oxido no- 531.2 éxido no-
estequiométrico estequiométrico
Co 779.6 | Co(IlI) octaédrico | 780.5 | Co(1T) octa 781.5 | Co(Il) tetraédrico
203/2 15507 [Colll) tetraédrico | 786.4 | satéiite 787.6 | satéite
789.5 | satéite
Co 794.5 | Co(Ill) octa&drico | 796.3 | Co(1l) octa 797.2 | Co(lI) tetraédrico
201/2 15560 [ Colll) tetraédrico | 803.0 | satéite n-res. | satéiite
8045 | satélite

n-res= no resuelto

En definitiva, los estudios realizados sobre las fases “bulk” CoO y Cos;0, resultan de utilidad
a la hora de asignar los espectros de sistemas mdas complejos. En ese aspecto, de los datos
reportados en literatura puede concluirse que si bien la posicion de las bandas BE del O1s es
similar en ambos Oxidos binarios (bulk), puede llegar a observarse un ligero desplazamiento en
superficies que no responden a la estequiometria. Por otra parte, en la region del Co 2p3/2,1/2, los
desdoblamientos, el ancho e intensidad de las bandas principal y satélite deben considerarse con
especial cuidado. El Co;0, presenta caracteristicas de acuerdo al efecto relativo de las especies de
cobalto presentes: la banda Co 2p3/2 del Co(III) oct esta localizada aprox a 0,9 ev menos que
la del Co(II) oct (~ 779 ev), pudiendo sugerirse que los valores para el Co(II) tet. resultan
similares a los del Co(II) oct. Sin embargo, resulta interesante que la ubicacién entre las bandas
principal y satélite mantengan las diferencias mencionadas en parrafos anteriores, asi como el
hecho de que las sefiales principales en el doblete Co2p3/2-1/2 se encuentren separadas por aprox
16 ev (17).

Las figuras presentadas en las laminas II-III (figura 5a y figura 5b) muestran los
espectros XPS del Co 2p (sin correccion respecto al Cls) para los diferentes catalizadores
preparados. La Figura 5.a corresponde a los espectros fotoelectrénicos del nivel 2p del cobalto
(Coyp) presente en los catalizadores Co0.75A11000, Co1.5A11000, Co4Al1000 y Col5AI1000, en
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Figura 5 a. Espectros XPS de Co2p: ( w01coal) CoAl,O,, ( wO1co304) Cos04 y (W01co1-5)
Co1.5A11000.
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Figura 5b. Espectros XPS de Co 2p: (w01co075) Co0.75A11000, (w01co1-5) Col.5A11000,
(w01co4) Co4AI1000 y (w01co15) Co15A11000.
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tanto que la Figura 5.b muestra comparativamente el espectro de Co,, del catalizador Co1.5A11000
con los patrones de Co;04 y de CoAl,O,.

La comparacion entre los patrones y los catalizadores cuyos datos (corregidos) se
muestran en la tabla 7, nos permiten estimar algunas conclusiones.

Tabla 7 Energias de enlaces para el Co2p y el Ols de los patrones y catalizadores, resultados por
XPS.

Material Co2ps, | Co2psp, | satélite | AS | Co2py, | Satélite | AE3p.y, | Ols O1s
CoAl,0, 7834 (7884 |5 7989 |[805.3 ([15.5 533.1
Co504 778.7 |779.9 ([789.5 |9.6 794.8 |br 149 532.17 |533.6
Co0.75A11000 7833 |[7883 |5 Br br 533.1
Co1.5A11000 783.8 |788.6 (4.9 799.2 |br 154 533.5
Co4AI1000 782.0 |783.0 |788.3 |53 br br 531.7 |534.5
Co15A11000 [781.5 (783.0 [789.5 |6.5 7989 [804.0 |15.9 531.8 [533.1

br=baja resolucion ( no integrado por el equipo)

El espectro del catalizador Co1.5A11000 presupone la formacidon de una fase oxidica de
superficie en la que el cobalto, como especie divalente, se encuentra fuertemente interaccionada
con el soporte. Si bien otras técnicas de andlisis permiten revelar la presencia de una fase tipo
espinela CoAl,O,, los ligeros corrimientos observados a partir de la observacion comparativa con el
espectro de la espinela CoAl,O4 bulk, denotan una marcada similitud entre ambas fases pero no
una identidad total, indicando una fuerte interaccion con el soporte.

La interaccién Co-soporte, mencionada en el parrafo anterior, se pone en evidencia desde
concentraciones de cobalto ain menores. En efecto, el catalizador Co0.75A11000 indica una
posicion intermedia entre el bulk y el catalizador Co1.5A11000 indicando la presencia de especies
de Co(II) aisladas y dispersas, en una disposicion geométrica que no coincide plenamente con la
formacion de la espinela de aluminio. Los datos, coincidentes con los obtenidos por espectroscopia
de reflectancia difusa y TPR, permiten establecer fehacientemente la ausencia de Co(III).

En lo que respecta a los catalizadores con contenidos de cobalto mayores, los datos XPS
no son muy concluyentes respecto a la diferenciacion entre las fases presentes. Asi, el espectro del
catalizador Co4AI1000 sugiere la coexistencia de especies Co(II) y Co(III) en entornos tetra y
octaédricos, sin corresponderse con los patrones de dxidos de cobalto (bulk). Por consiguiente,
puede sugerirse una interaccion de ambas especies de cobalto en la superficie del soporte.
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Finalmente, a elevadas concentraciones de cobalto (15%) el catalizador presenta bandas a
valores que tienden a los observados en las especies bulk (sin ajustarse exactamente a las
mismas). Eso implica la presencia de dxidos de interacciéon Co-soporte y oxidos de crecimiento tipo
bulk. Resulta ser el tinico catalizador donde la formacion de Cos04 (tipo bulk) se manifiesta mas

claramente. La complejidad del espectro estaria asociada a la presencia de una elevada cantidad

de especies de Co, con distintos estados de oxidacion y entornos cristalinos (tanto tetra como
octaedricos), diferentes, a su vez, de los observados en los patrones (también observados en la
formacion de las especies Co3;04 y CoAl,O, tipo bulk).

La figura 6a (lamina 4) muestra los espectros ( sin corregir respecto al C1s) XPS para el O
1s de los patrones ( Cos04 y CoAl,O4) y del catalizador Co1.5A11000, mientras que la figura 6b
(ldmina 5) muestra los espectros (sin corregir) XPS para el Ols de los catalizadores. La
comparacién con los datos de los patrones, en particular del CoAl,Q,, indica un leve corrimiento a
mayores valores en el caso del cat. Col1.5A11000, que puede atribuirse a una serie de factores,
entre los que deben destacarse la fuerte interaccidon con el soporte, como fuese sugerido en el
estudio de las fases binarias de cobalto sin soportar. De todos modos, ambas posibilidades
conducen a una baja simetria local que en la practica se aprecia como una mayor inercia a la
reduccién con hidrégeno. Resulta interesante sefialar que los espectros de los restantes
catalizadores presentan un comportamiento diferente; en general se observa un desplazamiento de
los valores hacia menores energias, concomitante con una mayor disponibilidad de los dtomos de
oxigeno. Asimismo, los catalizadores con un alto porcentaje de cobalto presentan dos sefiales de
para el Ols, sugiriendo la presencia de enlaces que involucran dos tipos de oxigenos, tales como
los que se encuentran en el Co;0, patrdn (tabla 7) y en en los datos bibliograficos (tabla 6) (17).

Los resultados pueden resumirse de la siguiente forma:

a) Para concentraciones de cobalto menores a 1.5% existe una sola forma de distribucion del
Co(II) en forma de poliedros de baja simetria altamente dispersos. Sin embargo se sugiere la
presencia de al menos dos tipos de aluminio: libre de interaccién e interaccionado con el Co,
Estos aspectos estarian relacionados a la presencia de una distribucion atdmica que se perfila
como una incipiente estructura de espinela CoAl,O4, que se resuelve mas claramente para

. una mayor concentracién de Co , en el catalizador Co1.5A11000. Sin embargo, auln en éste, la
estructura de la espinela difiere de la fase bulk, indicando los efectos de interaccion superficial
Co/soporte y la posibilidad de no-estequiometria.

b) Para concentraciones de cobalto mayores a 1,5 % se observa un mayor nimero de sefales.
La resolucion de los espectros tiende, con el incremento de cobalto, hacia el tipico de la fase
Co30,, si bien en ningun caso puede observarse una coincidencia plena, lo que sugiere, en
todos los casos ( excepto el del catalizador Co15A11000) un cierto grado de interaccion.
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4.3 Medidas de actividad de catalizadores

4.3.1 Reduccién de NO con metano como agente reductor

Consideraciones generales acerca del uso de metano como agente reguctor

La utilizacdion de hidrocarburos como agentes reductores de los éxidos de nitrégeno asi
como los materiales cataliticos utilizados en esa reaccion han sido extensamente analizados en el
capitulo 2. Existe una enorme cantidad de trabajos en los que se utilizan hidrocarburos, saturados
e insaturados que contienen mas de un atomo de carbono y una menor cantidad de trabajos
utilizando metano. Los hidrocarburos que contienen mas de un dtomo de carbono se activan mas
facilmente. El metano es el hidrocarburo que presenta mayor dificultad para su activacién, aun
para la reaccion de combustion. Sin embargo, el gas natural, compuesto principalmente por
metano, es muy accesible tanto en lo que se refiere en abundancia cantidad como en costo.
Siendo ademas el hidrocarburo cominmente utilizado como combustible en las plantas de energia
y en cualquier otro proceso de combustion tanto de fuentes estacionarias como de fuentes
mdviles. Por lo tanto, resulta interesante la idea de utilizar al gas natural como agente reductor
para la eliminacion catalitica de NO en presencia de oxigeno.

En esta seccion se estudiara la reduccién selectiva de NO a N, en presencia de oxigeno
utilizando metano como agente reductor, analizando el efecto que tienen distintos factores sobre la
actividad catalitica.

Reacciones que ocurren durante la reduccion de Oxidos de nitrogeno

Cuando la alimentacion que contiene oxido de nitrogeno (NO), oxigeno (O,) e hidrocarburo
(HC), se pone en contacto con el catalizador, son varias las reacciones que pueden ocurrir, entre
ellas se pueden mencionar: la descomposicion de NO generando nitrégeno y oxigeno, la oxidacion
de NO con oxigeno para generar diéxido de nitrégeno, la reduccion de NO o NO, con e
hidrocarburo y la combustion del hidrocarburo con el oxigeno

2NO SN, +0, descomposicion de NO
2NO + 0, > 2NO, oxidacion de NO

NO + HC = N, + CO;+ H,0 reducciéon de NO

NO; + HC = N, + CO, + H,O reduccién de NO,

HC + 0, = CO, +H,0 combustién del hidrocarburo
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4.3.1.1 Influencia de la Concentracién de Cobalto en catalizadores calcinados a
1000°C.

Consideraciones generales

A continuacion se analiza la influencia de la concentracion de cobalto sobre las fases que
se originan durante la activacion de los catalizadores estudiados en el presente capitulo,
particularmente el efecto de la estructura oxidica del metal activo sobre la actividad y selectividad
del sistema catalitico Co/Al,0s.

Como fuera mencionado precedentemente, en el proceso de reduccion de NO con metano,
ocurren varias reacciones en serie y en paralelo. Para comprender mejor el papel que juegan las
diferentes fases de cobalto formadas durante la calcinacién, se realizaron experiencias con la
alimentacion conteniendo todos los reactivos: 6xido de nitrégeno, oxigeno y metano y una serie de
experiencias alimentando solo un par de ellos: NO-CH; 0 CH4-O,. Los valores de concentracion que
se utilizaron para realizar las medidas de actividad se detallan a continuacion.

Reduccién de NO con el hidrocarburo
- 1500 ppm de NO, 2000 ppm de CH,4
Reduccion de NO con hidrocarburo en presencia de oxigeno
- 1500 ppm de NO, 2000 ppm de CH,4, 0.8%de O,.
Combustién del hidrocarburo
- 2000 ppm de CH4 y 0.8% de oxigeno.

En esta serie de experiencias se utilizaron los catalizadores con concentracion variable de
cobalto entre 0.75 y 15%, calcinados a 1000°C durante 2 horas. Para las experiencias se utilizd
una masa de 400mg de catalizador, un flujo volumétrico total de 50 mi/min y la temperatura se
programod con una velocidad de calentamiento de 2°C /min entre 250 y 700°C.

En la figura 7 se presentan los resultados de las experiencias de reduccion de NO con CH,
en presencia de O, expresados como conversion de NO a N, en funcion de la temperatura de
reaccién, mientras que en la figura 8 se muestran los resultados de la reaccion secundaria de
combustion del CH,4 expresado como conversion de CH4 a CO,.

4NO + O, + CHy > 2N, + CO, +2H,0 (eq. 1)
CHs + 20, = CO;, +H0 (eq.2)
La conversién de NO se calculé en términos de nitrégeno generado segun:
X N,= 2 x mmoles de N, generado/mmoles de NO inicial

y la conversion de metano para la reaccion de combustion:
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X CO, comb =[mmoles de CO, totales—2 de mmoles de N, generado)/mmoles de CH,
inicial.

En la Figura 7 se observa que la conversion a N, aumenta al principio con el contenido de
cobalto y luego disminuye.

La actividad del catalizador Co1.5A11000 es mayor que la presentada por los restantes
catalizadores: aquel de menor contenido de cobalto (0.75%) y de los de alta concentracion de
cobalto (4 y 15%). Tal como se detallara en este mismo capitulo (seccién 4.2.4.) la experiencia de
TPR con el catalizador de 1,5% de cobalto, no mostro sefial de reduccién hasta 1000°C, indicando
que todo el cobalto interacciond fuertemente con el soporte. Ademds las experiencias de
Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis, muestran el triplete tipico del aluminato de cobalto,
que se presenta poco definido en el catalizador Co0.75A11000. La mayor actividad observada en el
catalizador Co1.5A11000 respecto a este ultimo puede ser asociada con una mayor concentracion,
e interaccion de la fase oxidica de cobalto en la superficie catalitica.
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Figura 7 Influencia de la concentracion de cobalto en la conversion de NO a N,.

(x) Co1.5A11000; (@) Co0.75A11000; (O)Co4AI1000; (M) Co15A11000

Los catalizadores que contienen mayor contenido de cobalto, Co4AI1000 y Co15AI1000,
son los que presentan la menor conversion de NO a N,. Los diagramas de TPR de estos
catalizadores muestran la presencia de especies de cobalto de baja interaccion con la alimina
incluso fases oxidicas de cobalto segregadas. Una posible causa de la pérdida de la actividad con el
incremento de la carga de cobalto podria estar asociada a la presencia de estas fases oxidicas
segregadas, las que pueden cubrir los sitios activos. Otra causa de la baja actividad puede estar
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asociada con un incremento de la velocidad de reaccion de combustion de CH; con O, que es
catalizada por las fases segregadas (6,24). El incremento de la velocidad de reaccién de la
combustién de CH, con O, genera una disminucion de la concentracién del agente reductor (CHs) y
conduce a una disminucion de la velocidad de la reaccién principal.

Del andlisis de los resultados de la actividad en funcién de la concentracién de
cobalto se observa que el catalizador que presenta mayor actividad para la reaccion de reduccion
de dxido de nitrégeno con metano en presencia de oxigeno es el que contiene 1.5% de cobalto.
Ademas, el metal se encuentra fuertemente interaccionado con el soporte de alimina generando
una fase tipo espinela estequiométrica (en superficie) de alta estabilidad.

En la figura 8 se muestra la conversion de CH, a CO, formado solamente por la reaccion de
combustion secundaria o paralela (eq. 2).

El catalizador Co1.5A11000 presenta una baja conversion de CH; a CO,, mientras que los
catalizadores Co0.7A11000, Co4Al1000 y Co15AI1000 presentan mayor actividad y la misma
aumenta con el contenido de cobaito.
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Figura 8 Influencia de la concentracion de cobalto en la conversion de CH4 a CO,.

(x) Co1.5A11000; (O) Co0.75A11000; (®)Co4AI1000; (M) Co15A11000

Al comparar los resultados de conversion de NO con los resultados de la conversion del
hidrocarburo para la reaccién secundaria se puede concluir que existe una relacion inversa entre
ellos. Aquel catalizador que presenta la mayor conversion para la reduccion de NO es el que
presenta también la menor conversion para la combustién paralela.
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Los catalizadores con 0.7 y 1.5% de cobalto se caracterizan por la presencia de especies
de cobalto muy interaccionadas con la alimina mientras que los dos catalizadores restantes (de
carga metalica superior) se caracterizan por la presencia de abundante cantidad especies oxidicas
de cobalto faciimente reducibles. Es evidente que la velocidad de la reaccion de combustion
secundaria esta asociada a la presencia de estas (litimas fases de cobalto (24).

En la Figura 9 se muestra la selectividad del metano que presentan los diferentes
catalizadores en funcién de la temperatura. La misma esta definida como la razén entre la cantidad
de metano que reacciona con el dxido nitrico respecto al total de metano consumido. El catalizador
Co1.5Al 1000 es el mas selectivo, mostrando una pronunciada caida en la selectividad a medida
que aumenta la temperatura. Los catalizadores que presentan menor selectividad son los de alta
carga ( Co4AI1000 y Co15A11000).

Selectividad de CH 4 (%)
N
(e

5 - N

400 500 600 700

Temperatura [°C]

Figura 9 Influencia de la selectividad de metano en funcion de la temperatura.
(x) Co1.5A11000; (@) Co0.75A11000; (O)Co4Al1000.

Se pueden ordenar los materiales de acuerdo a un orden decreciente de selectividad de la
siguiente manera:

Co1.5A11000 > Co0.75A11000 > Co4AI1000 >Co15A11000
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Por ejemplo, el catalizador Co1.5A11000 exhibe una selectividad del 17% cuando presenta una
conversion del 6% mientas que el catalizador Co4AI1000 exhibe una selectividad de 2.5% al
mismo valor de conversién de NO a N,

La Tabla 8 muestra comparativamente los resultados correspondientes a la reduccién de
NO con metano en presencia y ausencia de oxigeno para los catalizadores obtenidos sobre los
catalizadores con un contenido de cobalto de 1.5 y 4%, siendo la siguiente ecuacion la que
representa la reduccidn:

4NO + CHs > 2 N, + CO, + 2 H,0 (Eq. 1b)

Para el catalizador Co1.5A11000 (en el cual el aluminato de cobalto es la fase activa
predominante) la reaccion de reducciéon de NO crece con el contenido de oxigeno en la corriente
de alimentacion. Este tipo de comportamiento también fue observado cuando las zeolitas ZSM5
intercambiadas con diversos cationes fueron utilizadas como catalizadores para la SCR con
hidrocarburos (25-27). El fendmeno puede ser atribuido a la formacién de especies mas oxidadas
de nitrégeno, tal como el NO,, las cuales reaccionan posteriormente con el hidrocarburo segun la
ecuacion (eq 1c). En la bibliografia, el NO, esta reportado como un oxidante més fuerte que el NO
(25-27) y consecuentemente, en su presencia la velocidad de la oxidacion selectiva del metano
aumenta.

2NO + O, 2 NO,

2NO; + CHs=> N, + CO, + 2 H,0 (Eq 1C)

Segun la bibliografia las especies de Co(II) representan los sitios activos capaces de oxidar
al NO a NO, (6, 9-10,24). Particularmente, Yan y colaboradores (6) postulan que esta oxidacion es
producida especificamente por iones Co(II) octaédricos. Si bien tanto el CoAl,O4 como el Cos04
presentan estructuras de espinela normal, la posibilidad de un pequeiio grado de inversién en la
Cos04 es nula debido a que el balance energético es favorable cuando el Co(II) ocupa las
posiciones octaédricas (bajo espin) y el Co(II) (catién d7) las posiciones tetraédricas. Por lo tanto
el Co30, estabiliza de la siguiente manera Co(II hetraCO(II)octa Oa.

Sin embargo, los efectos de polarizacion y covalencia inducidos por la presencia de un
cation trivalente de bajo radio como el AI(III) hace posible un pequefio grado de inversién,
definido por un parametro de distorsién (u) del orden de 0.39 ( u= 0.379 para una espinela
normal sin inversion) (28). '



Tabla 8. Influencia de la presencia de oxigeno en la conversion de NO a N, para los catalizadores
Co1.5A11000 y Co4Al1000.

Conversion de NO a N, (%)
Catalizadores T[°C] 0% O, 0.8% 0,
Co1.5A11000 500 2 4
550 4 9.5
600 7 20
650 10 28
700 20 26
Co4A11000 500 2 2
550 4 3.5
600 7 4.2
650 10 5
700 20 6

La presencia de Co(II) octaédrico se observa claramente en el catalizador Co1.5A11000
(débil banda en los 480 nm del espectro de reflectancia difusa). En catalizadores con mayores
contenidos de cobalto, en los que coexisten diferentes especies de Co(Il) y Co(III) resulta muy
poco probable la determinacion del Co(II) octaédrico ( el que podria ser determinado por RMN de
*Co).

Por consiguiente, a medida que se incrementa el contendido de cobalto, la conversion de
NO a N; decrece con la presencia de oxigeno, como puede observarse en la tabla 8.
Probablemente este hecho estd asociado con una menor disponibilidad de Co(II) octaédrico, por
estar éste parcialmente cubierto por Co;04. Este uitimo puede, sin embargo, afectar la velocidad
de la reaccion secundaria.

En la tabla 9 se puede observar la influencia de la presencia de NO en la conversion de
metano a CO, para los catalizadores Col.5A11000 y Co4Al1000. En ambos catalizadores, la
presencia de NO incrementa la velocidad de la reaccion de combustion paralela. Sin embargo, la
velocidad de la reaccidn secundaria sobre el catalizador Co1.5A11000 esta mas afectada. Aun asi, la
conversién obtenida sobre el catalizador Co4Al1000 siempre es mayor que la correspondiente al
catalizador Co1.5A11000, en presencia y ausencia de NO.
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Tabla 9. Influencia de la presencia de NO en la conversidn de metano a CO, para los catalizadores
Co1.5A11000 y Co4AI1000.

Conversion (%) CH,
Catalizador ™ 0 ppm NO 1500 ppm de NO

Co1.5A11000 500 3 4

550 5 14

600 9 34

650 21 62

700 45 87
Co4A11000 500 7 30

550 10 55

600 25 74

650 45 83

700 70 86

Conclusiones Parciales respecto a la actividad de los catalizadores CoXAl1000

Todos los catalizadores presentados en esta seccién muestran actividad para la reaccion de
reduccién de NO a N, con metano en presencia de oxigeno.

El catalizador que presenta mejor preformance es el que contiene 1.5% de cobalto. Esto
puede correlacionarse con la presencia del metal fuertemente interaccionado con el soporte de
alumina generando CoAl,0, como especie de cobalto predominante.

Existe una relacion inversa entre conversion de NO a N, y combustién del hidrocarburo.
Aquel catalizador que presenta la mayor conversion para la reduccion de NO es el que presenta
también la menor conversién para la combustion paralela.

La incorporacion de oxigeno en la corriente de alimentacion genera un aumento de la
conversion para la reaccion principal de reduccion, hecho que se puede explicar aceptando la
oxidacion catalitica de NO a NO, como un paso importante en el mecanismo de reaccion. La
formacion de NO, podria estar asociada a la interaccion Co{II)-NO-Ox que reaccionard
posteriormente con el hidrocarburo.

Una concentracién de cobalto inferior a 1.5 lleva a la formacién incipiente e insuficiente de
fase aluminato de cobalto superficial, en tanto que concentraciones superiores a 1.5 llevan a la
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formacion de fases oxidicas segregadas o sobrepuestas a la fase de cobalto activa, las las fases

oxidicas segregadas resultan activas para la oxidacion del hidrocarburo, afectando el proceso
primario de reduccién de NO.

4.3.1.2. Actividad de catalizadores preparados por calcinacion a 600°C, CoXAi600

4.3.1.2.1 Influencia de la concentraciéon de cobalto.

Con el fin de estudiar el efecto de la presencia de las distintas fases de cobalto generadas
por el tratamiento térmico de los precursores cataliticos, los diferentes sistemas, con carga de
cobalto variable entre 1.5 y 15 %, fueron calcinados a una temperatura menor a 1000°C. La
temperatura seleccionada, de 600°C, es del orden de la utilizada en los ensayos cataliticos,
permitiendo asimismo que ocurran las transformaciones y reacciones solido-solido para generar
una fase activa. Sobre los catalizadores obtenidos, CoXAI600, fueron realizadas las
correspondientes medidas cataliticas: la reduccion de NO a N, con metano en presencia y ausencia

de oxigeno, la combustion de metano en ausencia de NO y la reduccién del catalizador con
metano.

Para el estudio de la reduccion de NO sobre los catalizadores con carga variable de cobalto
“calcinados a 600°C el reactor fue alimentado con una mezcla de 2000 ppm de CH4, 1500 ppm de
NO, concentracion de oxigeno variable (0 6 0.8%) y helio para cerrar balance a 1 atmdsfera. Para
estudiar la combustion de metano se alimentd el reactor con 2000 ppm de CH,4 y 0.8% de oxigeno.
La masa utilizada en todos los casos fue de 400 mg y el caudal total de 50 mi/min.

En la Figura 10 se muestra la conversion de NO a N, que presentan los catalizadores con
concentracion de cobalto comprendida entre 1.5 y 15% obtenidos por calcinacion de los
precursores a 600°C.
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Figura 10 Catalizadores calcinados a 600 °C. Influencia de la concentracion de cobalto en la conversion de
NO a N,. (l) Co1.5A1600, (@) Co4Al600 y (x) Co15A1600.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, el catalizador que presenta mayor actividad
catalitica es nuevamente el Co1.5A11600. Un comportamiento similar fue observado al analizar la
influencia de la concentracion de cobalto en los catalizadores calcinados a 1000°C, tal como en
este mismo capitulo.

En la Tabla 10 se muestra la influencia de la temperatura de calcinacion de los
catalizadores con 1.5% y 4 % de cobalto en la conversién porcentual de NO a N,.

Tabla 10
Conversién de NO a N, | Conversion de NO a N,
Catalizador | T [°C] (%) (%)/rea
CoXAI1000 Teal = Teal = Teal = Teal =
600°C 1000°C 600°C 1000°C

Col.5Al 500 4 4 0.0276 0.0625

550 9 9.5 0.0621 0.1485

600 11 20 0.0758 0.3125

650 9 28 0.0621 0.4375

700 6 26 0.0413 0.4062
Co4Al 500 4 2 -- -

550 7.5 3.5 - -

600 9 4.2 - -

650 6.5 5 - -

700 5 6 - -

M=400 mg, 2000 ppm de CH,, 1500 ppm de NO , 0.8% de O,

El aumento de la temperatura de calcinacion en el precursor de 1,5% de cobalto de 600 a
10009°C favorece la actividad de la reaccion de reduccion de NO. En cambio, para el precursor de
mayor contenido de cobalto el incremento de temperatura de calcinacion es desfavorable para la
actividad catalitica de la reaccion de reducciéon de NO. El efecto de la temperatura de calcinacion
para los catalizadores con un 1.5% de cobalto (Col.5AI600 y Col.5A11000) es opuesto al
observado en los catalizadores con un 4 % de cobalto (Co4AI600 y Co4Al1000). El aumento de la
temperatura de calcinacién ademds de tener un importante rol en la re-dispersion de las fases de
cobalto por efecto de difusion en la alimina también produce un importante sinterizado del
material. El area superficial del catalizador Co1.5A1600 es mayor que la del catalizador Co1.5A11000
(145 y 64 m?%/g, respectivamente). Teniendo en cuenta este aspecto, la diferencia de conversién es
aun mas marcada si los resultados se expresaran por unidad de area. En efecto, se observa que la
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conversion por unidad de area en el catalizador de baja concentracién de cobalto y calcinado a
1000°C (Co1.5A11000) es siempre superior que para el catalizador calcinado a 600°C llegando a
incrementarse 10 veces.

Resulta interesante comparar el comportamiento térmico en ambiente reductor (TPR) con la
actividad catalitica. En la Figura 11 se muestran los diagramas de reduccidn de los catalizadores

obtenidos por calcinacién de los precursores con contenidos de cobalto de 4 y 15% tratados a 600
y 1000°C.
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.Figura 11: Diagrama de TPR de los catalizadores calcinados a 600 y 1000°C. a)
Co1.5A1600, b)Co4Al600 y c)Co4Al1000.

Los diagramas de reduccion de los catalizadores calcinados a 600°C muestran sefiales de
reduccion en el rango de temperatura donde reducen los éxidos mésicos de cobalto (300 —400°C).
Ademds presentan las sefiales correspondientes a las especies de cobalto de mediana interaccion
con el soporte en la zona de reduccion comprendida entre 400 y 800°C. El aumento de la
temperatura de calcinacion produce un importante aumento en la interaccion metal—soporte en
ambos precursores, el diagrama de TPR del catalizador Co1.5A11000 no muestra sefales de
reduccion por eso no fue incluido en la Figura. En cambio, el catalizador con mayor carga metélica
supera la concentracién umbral, por encima de la cual es inevitable la presencia de clusters de
Cos04 como fase oxidica segregada. En el catalizador con un 1.5% de cobalto la calcinacion a alta
temperatura redispersa las especies de cobalto de mediana interaccidn y estabiliza a los iones Co*?
en la red con una avanzada difusion en estado sdlido formando estructuras del tipo aluminato de
cobalto irreducibles. En el catalizador con mayor contenido de cobalto (4%) se puede observar la
coexistencia de distintas especies de cobalto, tal como fuese analizado anteriormente, Figura 2 de
este capitulo.
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En el catalizador Co4AlY el aumento de la temperatura de calcinacion logra una pequeiia
redistribucion de las especies de cobalto aumentando la interaccién. Si se forman estructuras del
tipo aluminato de cobalto, del cual se tiene evidencia por el color azulado de la muestra, esta fase
coexiste con las distintas fases oxidicas de baja y mediana interaccion con el soporte, entre las que
se encuentran las fases activas para la combustion. Esto unido a una importante caida del area
superficial explicaria por que el aumento de la temperatura de calcinacién no tiene un efecto
promotor en la actividad para la reduccion de NO a N, (Tabla 10).

4.3.1.2.2. Influencia de la concentracién de oxigeno en la conversién de NO a N,
Catalizadores calcinados a 600°C

La actividad para la reduccion de NO con metano sobre el catalizador Co1.5AI600 se
muestra en la figura 12. La actividad catalitica para la reaccion de NO en ausencia de oxigeno
(curva x) crece con la temperatura hasta los 550°C, luego se mantiene constante en un rango de
temperatura para volver a crecer con una pendiente muy grande alcanzando una conversion del
40% a los 700°C.

Conversion de NO a N2 (%)

350 450 550 650 750
Temperatura [°C]

Figura 12: Reduccién de NO a N, sobre Co1.5A1600. Influencia de la concentracién de O,.

2000 ppm de CH4, 1500 ppm de NO, Oxigeno variable: (x) 0%, (M) 0,4%, (A) 0,6% y (0) 0.8%.



amtuin & Datalizonsres 36 cobalte esnartans sabrs aidming

Al realizar un estudio de reduccidn a temperatura programada utilizando metano como
agente reductor utilizando una mezda de metano/He y siguiendo cromatograficamente los
reactivos y productos (CH,; y CO,) se observa que la sefial de reduccion sobre el catalizador
Co1.5A1600 presenta un maximo a los 550°C (tabla 11). Puede ser propuesto entonces un cambio
en la superficie catalitica que involucra a las fases de cobalto las cuales pueden ser reducidas, de
Co0504 a Co® metdlico. Este cambio de fase puede ser responsable del pronunciado aumento de
actividad observado a alta temperatura, siguiendo un mecanismo del tipo adsorcion disociativa de
las moléculas de NO.

Tabla 11 Reaccidn de metano a temperatura programada. (MTPR)

Temperatura [°C] mmoles CO, x 10°
279 0.16
337 0.27
400 0.29
487 1.2
552 2.6
610 1.6
650 0.70

m = 100 mg; CH,: 2000 ppm; caudal: 50 cm® min?; rampa de temperatura: 2 °C min™.

Tal como se observa en la Figura 12, para el catalizador Col.5Al600, las experiencias
llevadas a cabo modificando la concentracion de oxigeno entre 0 y 0,8%, no muestran influencia
marcada de la concentracion de oxigeno en la conversion de NO a N, hasta los 600°C, por encima
de esta temperatura el comportamiento es diferente. Mientras la actividad para la reduccion de NO
con metano, sin oxigeno, crece con la temperatura, en presencia de oxigeno disminuye. Esta caida
de la actividad puede ser atribuida a numerosas causas una de ellas puede ser la adsorcion
competitiva de agua, otra un aumento de la velocidad de la reaccion secundaria de combustion del
hidrocarburo y una tercera posibilidad es que la concentracion de equilibrio del NO, disminuye con
la temperatura. Respecto a la segunda posibilidad, trabajando con una alimentacién que contiene
oxigeno la posibilidad de tener sitios de cobalto reducidos es poco probable porque el oxigeno los
oxida y estos sitios oxidados son los responsables de un aumento en la velocidad de reaccion de
combustion del metano que puede disminuir la velocidad de la reduccion de NO.
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Para analizar la influencia del oxigeno en la conversion de NO a N, también fue evaluada la
reaccion secundaria de combustion de metano. Con este propdsito fue calculada la conversion de
metano a CO, generado solo por la reaccion de combustion secundaria.

CH4+202—) C02+2H2

La combustion de metano es levemente afectada por la concentracion de oxigeno en
presencia de NO (Figura 13). Al comparar la cantidad de CO, generado por la combustion en
presencia de NO con la cantidad de CO, obtenida en ausencia de NO surge claramente que la
presencia de NO acelera la actividad de la reaccién de combustion. Sobre el catalizador el NO
puede reaccionar con el O, para generar especies de nitrdgeno con un mayor estado de oxidacién
y por lo tanto con mayor poder oxidante, si estas especies no son rapidamente reducidas a N,
estas pueden acelerar la reaccion secundaria de oxidacion y una caida en la selectividad del
metano hacia la reaccion principal.

100

Conversion de CHq a CO2 (%)

350 450 550 650 750
Temperatura [°C]

Figura 13: Conversién de CH, a CO, sobre Co1.5A1600. Influencia de la concentracién de
0,. 2000 ppm de CH4, 1500 ppm de NO, Oxigeno variable: () 0,4%, (A) 0,6% ,(0) 0.8%
y combustion en ausencia de NO (x)

Del estudio comparativo del comportamiento de los catalizadores Col.5AI600 y
Co1.5A11000 surge que el metano no es capaz de reducir especies superficiales del catalizador



Co1.5A11000 y si a especies presentes en el material Co1.5A1600. Al realizar las experiencias de
MTPR no se observé CO, como producto de reaccién sobre el catalizador Col.5A11000. Este
catalizador calcinado a 1000°C alcanza una conversion de NO a N, del orden del 20% en ausencia

de oxigeno mientras que el catalizador Co1.5A1600, que se reduce por el metano, alcanza una
conversion del orden del 40% a esa misma temperatura.

Otra diferencia sustancial que surge del estudio comparativo de ambos materiales esta
relacionada con la actividad que muestran tanto para la reaccion principal de reduccion del NO a
N, como para la reaccion secundaria de oxidacion del hidrocarburo (Figura 14). El catalizador
Co1.5A11000 es tres veces mas activo para la reduccion de NO a N, que el catalizador Co1.5A1600
en presencia de oxigeno. Con respecto a la reaccion secundaria de oxidacién del hidrocarburo se
puede decir que el catalizador Co1.5A1600 es mas activo que el catalizador Co1.5A11000 en todo el
rango de temperatura estudiado. De este manera se llega a la misma conclusion que en los
catalizadores calcinados a 1000°C: el aumento de la dispersion del cobalto, en este caso
provocado por el aumento de la temperatura de calcinacion facilitando la difusidon, genera un

material mas activo y selectivo para la reaccion de reduccion de NO a N, utilizando metano como
agente reductor.
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Figura 14 Influencia de la temperatura de cakcinacion en la conversién de las reacciones de reduccion
de NO y combusti6n de metano. Conversion de NO a N,: (O) Co1.5A1600, (o) Co1.5A11000. Los
respectivos simbolos cubiertos simbolizan los datos obtenidos para la combustién secundaria.

4.3.2. Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos, el catalizador que presenta mayor actividad
catalitica es el Co1.5A11600. Los catalizadores con mayor carga metélica presentan una conversion
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menor. Un comportamiento similar fue observado al analizar la influencia de la concentracion de
cobalto en los catalizadores calcinados a 1000°C.

Concluyendo este andlisis de la influencia de la temperatura de calcinacion sobre dos
catalizadores de baja y elevada concentracion de cobalto se observa que, un aumento en la
temperatura de calcinacion del precursor con un 1.5% conduce a un importante aumento en la
conversion de NO a N, que expresado por unidad de area liega a un incremento de 10 veces. Por
otro lado, aumentando la temperatura de calcinacion del precursor que contiene un 4% de cobalto
se obtiene un catalizador con una actividad levemente menor.
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CAPITULO 5

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL ION COBALTO EN LA SOLUCION
IMPREGNANTE

En el Capitulo 4 se analizé en forma exhaustiva la influencia de la concentracién de cobalto
en la actividad de los catalizadores soportados sobre alimina. Es evidente que la actividad para la
reaccién de reduccion de NO estd asociada con las especies de cobalto dispersas y fuertemente
interaccionadas con la alimina. La presencia de especies oxidicas de cobalto, formando fases
segregadas de Co;04, aceleran la reaccion secundaria de combustién que consume gran parte del
hidrocarburo que se necesita como agente reductor del éxido de nitrégeno, haciendo disminuir la
selectividad del catalizador.

Tal como fuese mencionado en el capitulo 4 cuando la sal de cobalto se impregna sobre el
soporte una pequefia cantidad de cobalto puede interaccionar con el soporte y otra parte puede
depositarse sobre el mismo. La concentracion de la sal de cobalto en la solucion impregnante
juega un rol muy importante en esta etapa: una mayor concentracion de sal conduce a una mayor
cantidad de fléculos de hidroxidos de cobalto en la solucién originados por la accién del medio
alcalino. Estos fiéculos decantan sobre la superficie de la alimina formando posteriormente fases
oxidicas segregadas, tal como fueron observadas en los catalizadores Co4Al1000 y Co15AI1000,
obtenidos a partir de una solucién de nitrato de cobalto en medio amoniacal utilizando soluciones
de concentraciones 4.23 102 y 13.7 10> M respectivamente.

Al analizar la influencia de la concentracidn de cobalto sobre la actividad de la reaccién de
reduccién de NO a N, con hidrocarburo, se observd que el catalizador Co1.5A11000 es el mas
activo. Este catalizador se caracteriza por tener en superficie una fase tipo aluminato de cobalto,
por lo que se puede establecer una relacion entre actividad y presencia de iones Co(II) integrados
a la matriz oxidica de la alimina.

En la preparacion de catalizadores con concentracion variable de cobalto (Capitulo 4) se
observé que cuando la concentracién de la solucion es diluida, se retarda la formacion de fléculos
durante el proceso de obtencién de los precursores, en cambio cuando la concentracion es elevada
se observa la presencia de fiéculos muy prematuramente al comenzar el proceso de agitacion.

El interrogante que surge es, si es posible incrementar la concentracién de fases
interaccionadas con el soporte, utilizando un mayor volumen de la solucién diluida empleada para
preparar el catalizador de 1,5% de cobalto (1.37 x 10> M), para que no se forme una cantidad
importante de precipitados de naturaleza oxidica durante el proceso de obtencién de precursor.

El objetivo de este capitulo es analizar la influencia del método de preparacién sobre la
actividad de los catalizadores para la reaccién de reduccion de NO. Particularmente se estudia el
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efecto de la concentracidn de la sal Co(NOs),.6H,O en la solucién impregnante asi como la
eliminacién de los fiéculos (Co(OH),) sobrenadantes.

Para ello se investigan las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de cinco catalizadores,
tres catalizadores con concentracion de 4% y otros dos con concentracién de 1.5%, preparados en
ambos casos con soluciones diluidas y concentradas en ion cobalto, y un caso particular en el que
se eliminan los fléculos sobrenadantes de la solucién.

5.1 Preparacion de catalizadores

El soporte utilizado para la preparacion de catalizadores que se detallan en este capitulo,
es el mismo que se describe en los Capitulos 3 y 4. Se trata de una alimina de transicion
preparada en la CNEA. Los catalizadores fueron obtenidos por impregnacion del soporte (y-Al,Os,
superficie especifica 245 m?/g) con una solucién de Co(NO;), 6 H,O p.a. (Mallinckrodt) en medio
amoniacal.

Se obtuvieron dos series de catalizadores con un contenido nominal de cobalto de 1,5y 4
g cada 100 gramos de catalizador. La serie de catalizadores con concentracion 1,5% de cobalto se
prepard utilizando en un caso una solucién de Co(NOs), diluida (1.37 10>m) y en el otro con una
solucién concentrada (4.23 10M). Estas dos soluciones también fueron utilizadas para preparar la
serie de catalizadores con contenido de cobalto de 4%. En esta ultima serie se preparé ademas un
catalizador eliminando los fléculos que se forman en la sdlucién durante la preparacion. a
continuacion se detallan los métodos de preparacion utilizados.

En todos los casos se impregnd el soporte con exceso de solucion acuosa de la sal de
cobalto en medio amoniacal, y se adiciond la cantidad de solucion amoniacal necesaria para
obtener una relacién molar NO;/NH; del orden de 0,1. La impregnacion se realizé a temperatura
ambiente con agitacion permanente durante 6 hs y con el pH de la solucién proximo a 10.
Seguidamente se filtrd y lavo el sdlido por lo menos 3 veces consecutivas con agua destilada. El
soporte impregnado se seco en estufa a 110°C durante 18 h y se calcind en una mufia, en
atmosfera de aire estacionaria, a la temperatura de 1000°C, durante 2h.

En la serie de catalizadores con concentracion de 4% de cobalto, el catalizador preparado
con mayor volumen de solucién diluida (1.37 x 10 M) se designa como Co4AI1000D (D = diluida).
De esta manera se lo distingue del catalizador con 4% de cobalto cuya preparacion se detalld en el
capitulo 4, en el que se utilizd una solucién concentrada de cobalto de 4.23 102 M, y que se
designa como: Co4Al1000C (C=concentrada). Para completar esta serie también se prepard un
catalizador con la misma solucién diluida (1.37 x 103 M) y mayor volumen, eliminando los fiéculos
de la solucién impregnante, con el objeto de disminuir la proporcion de fase segregada Cos0s. El
sdlido obtenido luego de la eliminacién de la solucion madre por filtracion se centrifugé. El
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centrifugado constaba de dos fases, la del soporte impregnado y otra mas liviana constituida por
los fidculos, de naturaleza gelatinosa. La fase que contenia los fiéculos se separd con espatula y se
reservd para posteriores andlisis de caracterizacién. El soporte impregnado se lavd con agua
destilada. Al catalizador resultante de esta preparacién se denomina Co4Al1000Ds/f (Ds/f = diluida
sin fléculos).

Para la serie de menor concentracion de cobalto, el catalizador Co1.5A1100D fue preparado
tal como fue expuesto en el capitulo 4, utilizando una solucidn diluida (1.37 10°M en Co(NOs),),
mientras que el catalizador Co1.5A11000C se prepard a partir de solucion de concentracion 4.23 .
10°M.

Generalmente el agregado de la solucién amoniacal a la solucién que contiene la sal de
Co(NOs), produce inmediatamente un cambio de color de la solucidn, inicialmente rosado, que se
va transformando en una coloracion azul debido a la presencia de un complejo amoniacal
tetraédrico distorsionado (1). Durante el proceso de impregnacién el color de la solucién se va
modificando, tornandose verdoso y llega hasta la aparicion de fiéculos de color pardo. La cantidad
de fiéculos pardos depende de la concentracién inicial de cobalto.

5.2 Caracterizacion de catalizadores.

Para caracterizar los materiales obtenidos se utilizaron las técnicas de Espectroscopias de
absorcion atdmica y de reflectancia difusa, andlisis texturales y reduccibn a temperatura
programada

5.2.1 Andlisis quimicos y areas superficiales

En la Tabla 1 se pueden observar el color, los resultados de los analisis quimicos
elementales (AAS y SEM-EDAX) y el area superficial de los catalizadores estudiados en este
capitulo.

La serie de catalizadores con concentracién nominal de 4%, obtenido con solucién
concentrada, tiene una concentracion de cobalto similar al valor nominal (4.4%), en cambio
cuando se prepard utilizando mayor volumen de una solucion diluida, la concentracién de cobalto
es inferior al valor nominal (2.47%), esto puede estar originado en la menor cantidad de fléculos
en la solucién y en consecuencia una menor cantidad de fiéculos sobre el soporte. Por Gltimo, el
catalizador preparado eliminando los fidculos tiene una concentracién de cobalto aun menor
(1.46%). El mismo fenémeno se observa para la serie de menor concentracién de cobalto.

Al analizar los resultados de los andlisis quimicos de los materiales es interesante notar
como al eliminar los fiéculos de la solucién impregnante la concentracion de cobalto en el
catalizador resultante tiende a ser del orden de 1.5 g de cobalto cada 100 g de catalizador. Existe,
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por lo tanto una capacidad limitada de la superficie de la alimina para dispersar sélo una cantidad
dada de cobalto.

Los resultados del mapeo realizado por microscopia electronica de barrido (con analizador
EDAX) demostraron que la utilizacion de la solucion diluida conduce a materiales con distribucién
homogénea de cobalto.

La homogeneidad de las muestras obtenidas con solucion diluida es evidente simplemente
de la observacion del color de los catalizadores. Las especies de cobalto tienen colores muy
diferentes y caracteristicos, mientras que el 6xido de cobalto, Co;0,, es color negro, el aluminato
de cobalto de color azul intenso (2). La utilizacién se soluciones diluidas conduce a la formacion de
estructuras del tipo aluminato de cobalto.

Tabla 1. Caracteristicas segun AAS, EDAX Y BET de los catalizadores

Concenu.gcién Aqél!sis Color.y Area superficial
Catalizador im;orlel;:rlng?\te Ql(j:::;s °°§§¥as°éﬂ'6 (D)
Co(NOs),
Negro-azul
Co4A11000C 4,23x10°M 44 Inhomogéneo 58
Azul
Co4A11000D 1.37x10°M 2.47 Homogéneo 59
Azul intenso
Co4AI1000Ds/f 1.37x 103 M 1.46 Homogéneo 62
Negro-Azul
Co1.5A11000C 470x10° M 1.80 Inhomogéneo 58
Azul Intenso
Co1.5A11000D 1.37x10°M 1.64 Homogéneo 64

Los resultados del drea superficial muestran que todos los materiales calcinados a alta
temperatura presentan areas del orden de los 60 m?/g.

5.2.2 Reduccién a Temperatura Programada

En la figura 1 se pueden observar los diagramas de reduccion a temperatura programada
de las dos series de catalizadores.
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Figura 1 Diagramas de TPR de los catalizadores: a) Co1.5A11000D, b) Co4AI1000Ds/f, c)Co4AI1000D,
d) Co1.5A11000C, €) Co4AI1000C.

Los catalizadores C01.5A11000D, Co4Al1000Ds/f y Co4Al1000D no muestran zonas de
reduccion pronunciadas, excepto el catalizador Co4AI1000D que comienza a reducir a muy alta
temperatura, a partir de los 900°C. Este hecho evidencia que estos tres catalizadores presentan
una alta interaccion cobalto-alimina. La diferencia encontrada a alta temperatura para el
catalizador Co4Al1000D puede ser atribuida a la formacién de estructuras de aluminato de cobalto
masico, el mismo comienza a reducir a los 900°C. Los catalizadores restantes (Co1.5A11000C y
Co4AI1000C) muestran la coexistencia de distintas especies de cobalto: especies de Co(IIl) en
forma de fases oxidicas mixtas (CosAlOs) e iones Co(III) superficialmente unidos a la superficie las
que reducen entre 450 y 600°C; iones Co(II) superficialmente unidos los cuales reducen a 640°C y
estructuras del tipo espinela de aluminato de cobalto las cuales reducen a temperaturas superiores
a los 700°C. Solamente el catalizador Co4Al1000C presenta la fase Co30,. Asimismo, en el
catalizador Co1.5AI11000C se puede evidenciar una mayor interaccion que en el catalizador
Co4AI1000C (34).
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La utilizacion de soluciones de cobalto diluidas conduce a la formacién de estructuras
superficiales de cobalto de alta interaccidn, mientras que la utilizacion de soluciones concentradas
conduce a materiales con menor dispersion del cobalto en la matriz oxidica.

5.2.3. Espectroscopia de reflectancia difusa.

En el capitulo 4 se realizd un andlisis en detallado de los espectros de reflectancia difusa
de los catalizadores Co1.5A11000D y 4AI1000C que en ese capitulo se denominaron Co1.5A11000 y
Co4AI1000. Mientras que el primero presenta el tipico triplete caracteristico del aluminato de
cobalto y absorcién en la zona de los 480 nm atribuida a la presencia de los iones Co(II) en
posiciones octaédricas (2, 5), el catalizador Co4AI1000 presenta absorcién en la zona del aluminato
de cobalto y en la zona donde absorben compuestos de cobalto de naturaleza oxidica, Co30s.

Absorbancia (u.a.)

A A
500 600 700
Long. de onda (nm)

Figura 2. Espectros de reflectancia difusa de los catalizadores con 1.5% de cobalto preparados a
partir de solucibn impregnante diluida y concentrada de Co(NO;),. a) Co1.5Al1000D y b)
Co1.5A11000C.

La figura 2 muestra los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores Co1.5A11000D
(D=diluida) y Col.5AI1000C (C=Concentrada). Al realizar un estudio comparativo de las
absorciones que presentan ambos catalizadores con un contenido nominal de 1.5% de cobalto
surge una importante diferencia entre ellos: el catalizador preparado a partir de una alta
concentracién de cobalto presenta fases de naturaleza oxidica, mostrando un espectro de



Capitulo 5. Influencia de e concentracidn del ion cabalto en la soiucién impregnante 5-7

reflectancia difusa similar al que presenta el catalizador Co4AI1000C. El espectro de este ultimo
catalizador fue precedentemente presentado en la figura 4 del capitulo 4.

Los catalizadores Co4AI1000D y Co4Al1000Ds/f muestran espectros de reflectancia difusa
similares al del catalizador Co1.5A11000D, lo que demuestra la presencia de aluminato de cobalto
en superficie (2).

5.2.4. Caracterizacién de fléculos

Una contribucién al entendimiento del comportamiento de las fases oxidicas conteniendo
cobalto es el estudio de los fléculos separados luego de la centrifugacién. Estos fidculos son
generados durante la impregnacion del tratamiento del soporte con solucién de cobalto en medio
amoniacal. Los fléculos se obtuvieron por centrifugacién del sélido filtrado, luego de impregnar el
soporte con una solucién diluida (1.37 103 M). Tal como se indico anteriormente, los fidculos se
separaron del soporte y fueron secados a 105°C. La calcinacion de los fléculos hasta 1000°C
revelan la presencia de un sdlido azul oscuro (CoAl,O4) mezclado con cierta proporcién de Cos04
(negro.

La presencia de aluminato de cobalto es un indicio de la disolucion de la alimina lo que
también fue corroborado por un analisis quimico convencional, utilizando la técnica de la laca de
alizarina el cual permite identificar iones AlI** en solucidn. El proceso de disolucién coexiste con los
de deposicidn, interaccion y difusién del cobalto en la matriz (6).

Es interesante la informacion que brinda el andlisis termogravimétrico de los precursores
de los catalizadores y de los fléculos extraidos en la centrifugacién. En la Ldmina 1 se pueden
observar las curvas que representan las derivadas de los termogramas. Existe una zona de los
termogramas, entre 200 y 300°C, que puede ser asociada a la oxidacion de especies de cobaito
formadas en el medio alcalino. Esta sefial es muy evidente en las curvas correspondientes a los
floculos aislados y al precursor del catalizador Co4AI1000C y es menos evidente en los precursores
de los catalizadores Co1.5A11000D y Co4Al1000Ds/f. Ademas se puede observar que esta sefial se
corre a mayor temperatura cuando los fidculos estan depositados en la superficie del catalizador, lo
cual es coherente con un mayor requerimiento energético necesario para la formacion de especies
oxidicas con alguna interaccion con el soporte.

5. 3. Medidas de actividad catalitica.

Sobre todos los materiales cataliticos se realizaron las medidas de actividad para las
reacciones de reduccién de NO a N, (NO, CH,, O,) y secundaria de combustion, y para la reaccién
de combustién de metano independiente (CHs4, O,). Las medidas de actividad se realizaron con una
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rampa de temperatura de 1.5°C/min desde 250 a 700°C, usando 0.40 g de catalizador. El caudal de
alimentacién fue de 50 ml/min, con las siguientes mezclas reactantes:

Reaccion de reduccion de NO y reaccidn secundaria de combustidn: 1500 ppm de NO,
2000 ppm de CH,4, 0.8% de O,y helio para cerrar el balance.

Reaccion de combustion independiente de metano (en ausencia de NO): 2000 ppm de CH,,
0.8% de O,y helio para cerrar el balance.

En la Tabla 2 se muestra la influencia de la concentracion de la solucién impregnante en
los valores maximos de conversion de NO a N,.

Tabla 2 Influencia de la concentracion de sal impregnante en la conversion de NO a N..

Concentracion solucion | Andlisis Quimicos | Conversion madxima
Catalizador impregnante Co(NOs), (AAS) deNO aN;
Co1.5A11000D 1.37x10°M 1.64 28.6 %
Co1.5A11000C 470x10° M 1.80 14.7 %
Co4AI1000D 1.37x10°M 2.47 12.7 %
Co4AI1000Ds/f 1.37x103M 1.46 22.0%
Co4AI1000C 423x10°M 4.4 5.7 %

Como puede observarse, la actividad depende de la concentracion de cobalto soportado,
pero también depende fuertemente del método de preparacion. Los materiales preparados a partir
de soluciones concentradas muestran menor actividad que sus pares preparados a partir de
soluciones diluidas.
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El catalizador para el cual se ha encontrado mayor actividad es Co1.5A11000D preparado a
partir de una solucion diluida. EI material que menor actividad presenta es el Co4Al1000C
preparado a partir de una solucion concentrada.

5.3.1. Catalizadores con 4% de cobaito
5.3.1.1. Reduccién de NO a N,

En las Figuras 3 y 4 se presentan los resultados de las experiencias de reduccion de NO
con CH,4 en presencia de O, (eq.1) asi como los resultados de la reaccion secundaria de combustion
(eq.2)

2NO+ 0, +CH; > N; + CO, +2H,0 (eq.].)

CHs+20, > CO, +H,0 (eq.2)

Las conversiones a N, y CO, fueron calculadas como se mencionara en el capitulo 4:

XN,=[2 x mmoles de N, generados/ mmoles de NO iniciales] x 100

XCO,= [mmoles de CO, generados en la reaccion secundaria de combustién/mmoles de
CH;, iniciales] x100

XCO,= [mmoles de CO, generados en la reaccion de combustion independiente/mmoles de
CH, iniciales] x100

En la Figura 3 se muestran las curvas de conversion de NO a N, versus temperatura,
utilizando la serie de catalizadores con un contenido nominal de cobalto del 4%. De los tres
catalizadores con concentracion nominal de 4% de cobalto, el que mayor actividad presenta es el
catalizador preparado a partir de una solucién diluida, de la cual fueron separados los fléculos,
Co4AI1000Ds/f, caracterizandose este material por tener estructura del tipo aluminato de cobalto
como fase predominante. El catalizador que menor actividad presenta es el catalizador
Co4AI1000C, caracterizindose este material por tener gran cantidad de fases oxidicas soportadas y
especies de cobalto de poca interaccion con la alimina
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Figura 3 Influencia del método de preparacion en catalizadores con un contenido nominal del 4% de
cobalto. (0) Co4AI1000C, (®) Co4AI1000D, () Co4AI1000Ds/f

5.3.1.2. Combustién de metano, reaccién secundaria

En la Figura 4 se muestran las curvas de conversion de metano a CO, para la reaccién
secundaria de combustion (eq. 2). El catalizador Co4Al1000C es el que presenta mayor actividad
para la reaccién secundaria estando su actividad asociada con la presencia de CosO4. La conversién
para la reaccién secundaria de combustién de CH,, para los dos catalizadores preparados a partir
de una solucion diluida, con y sin ficulos (Co4AI1000D y Co4AI1000Ds/f), es similar y se alcanza el
valor de conversion observado en el catalizador Co4AlI1000C solo a alta temperatura. Este hecho se
sustenta en la formacion de estructuras oxidicas segregadas del tipo espinela de Co;O, durante la
preparacion del catalizador Co4Al1000C. Mientras que los catalizadores Co4Al1000D y
Co4Al1000Ds/f no muestran este tipo de fases segregadas.

En general se ha observado una correlacion entre el incremento de la actividad para la
reduccion de NO (eq.1) con la disminucion de la velocidad de combustion (eq.2), pero en esta
serie de catalizadores, se observa que si bien la actividad para la combustion es similar para ambos
catalizadores Co4Al1000Ds/f y Co4Al1000D, la reduccion es mayor para el primero. Estos
resultados indican que la eliminacion de la fase Cos04 tiene un efecto positivo sobre la reaccién
principal, no solo el de disminuir la combustién de metano. El catalizador Co4Al1000Ds/f que no
contiene fases segregadas de Co;Os, €s €l que presenta la mayor actividad para la conversién de
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NO a N,. En este catalizador la interaccion del cobalto con la matriz oxidica es muy alta no
existiendo gran cantidad de sitios redox Co(III)/Co(II) necesarios para la combustion (6)
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Figura 4 Influencia del método de preparacién de los catalizadores con un 4% de cobalto sobre la
reaccién secundaria de combustion. (0) Co4A11000C, (O) Co4Al1000D, (M) Co4AI1000Ds/f

5.3.1.3 Combustion de metano en ausencia de NO (independiente).

Para analizar el efecto de la presencia de NO en la reaccion secundaria de combustion se
realizaron experiencias de combustion alimentando Ginicamente metano y oxigeno. Las curvas de
conversion versus temperatura se pueden observar en la Figura 5. Los tres catalizadores presentan
la misma tendencia que la observada para la combustion de metano en presencia de NO. El
catalizador que mayor combustion muestra es el Co4Al1000C, mientras que los otros dos,
preparados con solucion diluida, tienen aproximadamente la misma actividad.

La presencia de NO acelera la oxidacién del hidrocarburo en toda la serie de catalizadores.
Sobre el catalizador Co4Al1000C se alcanza una conversion del 82% a los 700°C en presencia de
NO y una conversién del 70 % a esa misma temperatura cuando la alimentacién no contiene NO.
Esta diferencia es aiin mas marcada en los catalizadores preparados a partir de solucion diluida.
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Figura 5 Influencia de la concentracién de Co(NOs), en la solucion impregnante. Catalizadores con un
contenido de 4%. (0) Co4AI1000C, (@) Co4AI1000D, (M) Co4AI1000Ds/f

5.3.2. Catalizadores con 1.5% de cobalto

En la Figura 6 se muestran los resultados de la conversion de NO a N, (eq.1), de CH, a
CO, (eq.2) asi como los resultados de las experiencias de combustién independiente realizadas
alimentando solo CH, y O,. Estos presentan un comportamiento similar al mostrado por los
catalizadores con un 4% de cobalto. La combustion sobre ambos materiales, Co1.5A11000C y
CoAI1000D, es similar tanto cuando se trata de la reaccién secundaria de combustion (eq.2) como
cuando se realiza la combustion independiente utilizando solo CH; y O,.

Tal como fuese observado con los catalizadores de 4% la presencia de NO acelera la
oxidacion del hidrocarburo duplicando la conversién de metano a CO,.

El catalizador preparado a partir de una solucién diluida, Co1.5A11000D, presenta mayor
actividad para la reaccion de reduccion de NO a N, que el catalizador Co4AI1000C, si bien la
velocidad de la reaccion de combustion de metano secundaria es similar para ambos materiales
cataliticos.

Probablemente la similitud encontrada en estos dos catalizadores respecto a la conversion
de metano a CO,, se debe a que si bien se forman fases oxidicas segregadas estas no estan
presentes en elevada concentracion. Dichas fases oxidicas se encontrarian dispersas en la
superficie, sin formar ensambies de fases segregadas, tal como se indica en los estudios de TPR.

Es evidente que la baja concentracion de cobalto en la solucion impregnante origina un
catalizador més activo y selectivo, con una mayor dispersion de cobalto, el cual se encuentra
fuertemente interaccionado con la alumina luego de la calcinacion a 1000°C. Probablemente la
mayor dispersién de cobalto sobre la superficie del precursor preparado con solucién diluida,
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origina mayor difusion hacia la alimina y en correspondencia genera una mayor concentracion de
especies activas. El precursor preparado con solucidn concentrada, presenta inhomogeneidad
superficial siendo responsable de una menor eficiencia en la etapa de difusidn de los iones cobalto
en la alimina. Podria postularse que la solucién diluida conduce a una mayor concentracién de
fase interaccionada. Esta hipétesis sdlo podria corroborarse mediante el uso de una técnica de
superficie (XPS).
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Figura 6. Influencia de la concentracion de Co(NOs), en la solucion impregnante para catalizadores
con un contenido de 1.5% de cobalto.

Conversion de NO a N,: (x) Co1.5A11000, (+) Co1.5A11000C (eje Principal).

Conversion de CH, a CO, en presencia de NO:(H) Col.5AI1000D y (@) Col.5AI1000C. (eje
secundario)

Conversion para la combustién independiente: (O) Co1.5AI1000D y (O) Col.5Ai1000C.(eje
secundario).

5.4. Conclusiones

El analisis de la influencia de la concentracién de cobalto en la solucidn impregnante indica
que el catalizador Co1.5A11000D, preparado con solucion diluida, es el que presenta mayor
actividad para la reaccion de NO a N,.

Comparando las actividades de catalizadores de igual concentracion de cobalto y distinta
concentracién de solucién impregnante se puede notar que a mayor concentracion de la solucion:

e mayor es la cantidad de fase segregada.

e menor es la interaccion con la alimina.
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e menor es la actividad obtenida para la reaccion de reduccion de NO a N,.

La actividad se encuentra asociada al cobalto fuertemente interaccionado con la alumina
formando estructura del tipo aluminato de cobalto.

En lo que respecta a las reacciones de combustion de metano ( en presencia y ausencia de
NO) con iguales contenidos de cobalto y diferente concentracion de solucién impregnante se
establece que la velocidad de reaccion se favorece invariablemente con el incremento de la
concentracion.
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CAPITULO 6

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION

En los capitulos 4 y 5 se muestra como el método de preparacion de los catalizadores de
cobalto soportado sobre alimina condiciona la actividad, observando que, en particular, los
catalizadores que resultan mds activos son aquellos en los cuales se logra una importante
dispersion del cobalto en la matriz oxidica del soporte. La utilizacion de una solucidn diluida de
iones cobalto diluida conduce a un precursor que, calcinado a 1000°C, genera un catalizador mas
activo para la reaccion de reduccion del NO a N,.

La dispersion de los iones cobalto comienza durante el proceso de impregnacién de Ia
alimina y continia durante las siguientes etapas de la preparacion del catalizador (secado,
calcinacién). Por lo que entre las variables de la preparacién que deben ser tenidas en cuenta se
encuentra, ademas de la concentracion de la solucién impregnante, la temperatura de calcinacién
del precursor. Por efecto de la temperatura se incrementan los procesos difusionales y de
cristalizacion de fases oxidicas tanto a nivel de superficie como a nivel masico (soluciones sdlidas
Co-Al y fases segregadas de cobalto.

En los capitulos anteriores se presentd la influencia de la concentracién de cobalto en
catalizadores calcinados a 600 y a 1000°C. En ambas series de catalizadores el material que resulto
mas activo fue el que resulté de la calcinacién del precursor con un 1.5 de cobalto/100 gramos de
catalizador. Al comparar los resultados obtenidos sobre los catalizadores Co1.5A1600 y Co1.5A11000
se observd que el de mayor actividad fue el calcinado a mayor temperatura. Evidentemente, la
temperatura de calcinacion juega un rol importante en la distribucion de los iones cobalto dentro
de la matriz oxidica provocando sin embargo un fuerte incremento en el sinterizado del catalizador.
Por todo lo expuesto parecid interesante completar el estudio con el analisis de los catalizadores
obtenidos por calcinacidn del precursor a temperaturas intermedias 600 y 1000°C.

De esta forma, en este capitulo se estudia la influencia de la temperatura de calcinacion
sobre las propiedades estructurales y cataliticas de catalizadores con un 1.5% de cobalto
calcinados a temperaturas que se encuentran en el rango de 600 a 1000°C.

6.1 Preparacion de catalizadores

Los catalizadores empleados para estudiar la influencia de la temperatura de calcinacion se
han obtenido por impregnacion del soporte y-Al,O; (superficie especifica 245 m?/g) con una
solucion de Co(NO;), 6 H;0 p.a. 1.37 x 10° M en medio amoniacal, a temperatura ambiente y con
agitacion permanente durante 6 hs. El sdlido resultante del proceso de impregnacion se lavd y
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finalmente se secé en estufa a 100°C durante 18 hs. Al producto asi obtenido se lo denomina
precursor del catalizador.

El precursor obtenido se tratd térmicamente a temperaturas de 600, 800, 900 6 1000°C
durante 2h en atmdsfera de aire estacionaria.

La convencion para denominar estos catalizadores es similar a la expuesta en capitulos
anteriores. En el nombre genérico Co1.5AlY (donde 1.5 es la carga nominal de cobalto expresada
en porcentaje de masa de cobalto por 100 g de catalizador) Y es la temperatura a la cual fue
calcinado el material. Por ej. Co1.5A1900 es el catalizador con un contenido de 1.5% de cobalto
calcinado a 900°C.

6.2 Caracterizacion de los catalizadores
6.2.1 Medidas del area superficial y color

En la tabla 1 se muestran los resultados del area superficial de los catalizadores
preparados a partir de un precursor calcinado a distintas temperaturas (600, 800, 900 6 1000°C).
En general se observa una disminucion del area superficial con el incremento en la temperatura de
tratamiento del precursor.

El color de las muestras, indicado en también en tabla 1, resulta interesante para la
identificacion preliminar de estructuras del tipo aluminato de cobalto (1). Es asi evidente que el
aumento de la temperatura de calcinacién conduce a una mayor estabilizacion de la fase aluminato
de cobalto, al cambiar de un tono gris (verdoso) a un color azul intenso cuando el precursor es
tratado a mayor temperatura.

Tabla 1: Influencia de la temperatura de calcinacion en el drea superficial de los catalizadores con
1.5% de cobalto

Muestra Temperatura de Color Sup.esp. (m?/g)
calcinacion (°C)

Co1.5A1600 600 gris 125
Co1.5A1800 800 gris azulado 98
Co1.5A1900 900 - azul 89

Co1.5A11000 1000 azul intenso 63
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6.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La micrografias SEM presentadas en la Idmina 1 muestran la morfologia de los
catalizadores calcinados a 800, 900 y 1000°C respectivamente. Las mismas muestran la
transformacion topotactica del hidrogel de alimina que conduce progresivamente a la formacién
de cristales bien definidos de las formas cristalinas mas estables (hexagonales).

6.2.4 Reduccién a temperatura programada

En la Figura 1 se muestran los diagramas de reduccion a temperatura programada
obtenidos con los catalizadores obtenidos a partir del precursor y tratados térmicamente a
diferentes temperaturas, 600, 800, 900 y 1000°C. El catalizador calcinado a baja temperatura,
600°C, presenta seiiales de reduccién en dos zonas, la primera entre 300 y 500°C y la segunda
entre 500 y 900°C. Las seiiales de la primera zona se pueden asignar a la existencia de especies
oxidicas segregadas de Co;0,, que reducen a baja temperatura, mientras que las sefiales de la
segunda zona se pueden asociar con especies aisladas de Co(III) y Co(II), que reducen a 500 y
650°C respectivamente, asi como a la incipiente formacion de fases que implican la incorporacion
del Co(III) en la red cubica con vacancias del soporte (2-3).

Con el incremento de la temperatura de calcinacién (800°C) aumenta la interaccidn entre
las especies de cobalto oxidadas, Co(III) y el soporte, favoreciendo asi su incorporacion en la red
de la alimina. También tiene lugar la interaccion de las especies Co(II) generando la fase oxidica
CoAl,04. A 900°C, por efecto de la difusién aumenta la concentracién de CosAlOs, disminuyendo la
existencia de Co(III) aislados, y se favorece la formacién de la red de espinela CoAl,O4,

La reducibilidad de los Co(III) incorporados a la red de la alimina se superpone con la
sefial de los iones Co(II) aislados o en etapa de reordenamiento para la formacién de una fase
estable, por lo que resulta imposible obtener una informacion decisiva al respecto. El
comportamiento de la muestra tratada a 1000°C muestra fehacientemente la ausencia de especies
de Co(IlI) desordenadas ya sean “CosO, o CozAlO4" (fases segregadas o0 desordenada de
superficie) (2). Por otra parte, los iones Co(II) que han interaccionado con el soporte formando la
fase CoAl,O, espinela de superficie, por efecto de la temperatura continian difundiendo dentro de
la matriz del soporte generando un aluminato mésico. Este proceso se veria favorecido por la
estabilidad del Co(II), d’ en coordinacién tetraédrica. Asimismo se observa el comienzo de la
transformacién de la red cibica de la y-Al,O; a la red hexagonal de la a-Al,O; (corindon) a través
de la serie de aliminas de transicién (2,4-5). En tal sentido, la transformacién:
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y-alimina (clbica ecc, espinela con vacancias)> “aliminas de transicion” (cubicas,
hexagonal, tetragonal)->a-alumina (hexagonal ehc)

puede observarse claramente por microscopia SEM. El Co incorporado en el soporte de
alimina permanece como espinela CoAl,O, retrasando el proceso de transformacion de la
alimina, tal como fuese demostrado en los resultados de DRX discutidos en el capitulo 4.

En conclusidn, resulta interesante observar como con el aumento de la temperatura de

calcinacion aumenta gradualmente la interaccion metal soporte y disminuye la reducibilidad de las
especies de cobalto.
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Figura 1: Diagramas de TPR de catalizadores de cobalto soportado sobre alimina. a) Co1.5al600,
b) Co1.5A1800, ¢) Co1.5A1900 y d) Co1.5A11000.

6.2.5 Espectroscopia de reflectancia difusa

En la Figura 2 se muestran los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores
obtenidos por calcinacion del precursor a 600, 800, 900 6 1000°C.

En los cuatro espectros mostrados aparece el triplete caracteristico de la fase espinela del
aluminato de cobalto, correspondiente a las transiciones d-d de los iones cobalto (II) ubicados en
coordinacion tetraédrica (1). Las longitudes de onda que corresponden a estas transiciones se
ubican aproximadamente a los 630, 585 y 550 nm. Resulta interesante remarcar pequefios
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desplazamientos de estas bandas hacia zonas de mayor energia (menor longitud de onda), a
medida que aumenta la temperatura de calcinacion. Por ejemplo, mientras que el triplete aparece
en 642, 588 y 547 nm para el catalizador Co1.5AI800 para el catalizador Co1.5A11000 se observa
un corrimiento de las mismas sefiales hacia 634, 583 y 547 nm. El corrimiento de las bandas puede
atribuirse a un aumento en la energia de los enlaces Co-O como consecuencia del incremento de la
interaccion metal soporte desde una estructura de superficie a una estructura masica. Resulta
evidente ademds que a 600°C es incipiente la formacién de la fase aluminato de cobalto.
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Figura 2: Espectros de Reflectancia Difusa: a) Col.5AI600, b) Co1.5AI800, c)
Co1.5A1900 y d) Co1.5A11000

La sefal ubicada entre los 680 y 800 nm, que puede atribuirse a la absorcion de iones
Co(INN) en coordinacidn octaédrica, estd presente en todos los espectros salvo en aquel que
corresponde al catalizador Co1.5A11000 (1). Dicha sefial se encuentra asociada a una débil banda
de transferencia de carga Co(III)->Co(II) en la zona de los 420 nm.
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La seiial en 480 nm, asignada a iones Co(II) en posiciones octaédricas como fuese
sugerido por Kung y colaboradores (6), puede ser observada en los catalizadores Co1.5A1900 y
Co1.5A11000. La misma sugiere un pequeiio grado de inversion de la fase normal de la espinela de
aluminato de cobalto en ambos catalizadores.

6.3 Resultados cataliticos

Sobre los catalizadores obtenidos por calcinacion del precursor a distintas temperaturas se
realizaron las correspondientes medidas de actividad catalitica, haciendo referencia a continuacién
a las condiciones operativas de los ensayos analizados.

- Reaccidn de reduccién de NO a N, con metano en presencia de oxigeno: metano variable
(2000-6000 ppm), 1500 ppm de NO, 0.8% de oxigeno y helio para balance.

- Reaccién de combustion de metano en ausencia de NO: metano variable (2000-6000
ppm), 0.8% de oxigeno y helio para balance.

6.3.1 Influencia de la temperatura de calcinacién en la reduccion de NO a N;
empleando metano como agente reductor

En las figuras 3 y 4 se muestra la conversion de NO a N, (eq. 2) y la conversion de CHy a
CO, para la reaccion secundaria de combustién (eq. 3) en funcidn de la temperatura para los
distintos catalizadores.

2 NO+ O, €= 2NO, (eq. 1)
2NO; + CHs > N, + CO, +2 H,0 (eq. 2)
CH; + 0,> CO, +2H)0 (eq. 3)

Los resultados muestran una neta influencia de la temperatura de calcinacién sobre la
actividad de los materiales cataliticos. Para la reaccion de NO a N, el catalizador que presenta la
menor actividad es el calcinado a baja temperatura, Col.5AI600, mientras que el catalizador
calcinado a temperatura intermedia, Co1.5A1900, presenta la mayor actividad. En general, un
incremento de la temperatura de calcinacion de 300°C o mas incrementa mas de tres veces la
actividad. Resulta evidente que con el aumento de la temperatura de calcinacion, y por
consiguiente con el aumento en la dispersion de las fases de cobalto en la matriz oxidica del
soporte (generando estructuras del tipo aluminato de cobalto), el catalizador se torna mas activo.
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Si bien el aumento de temperatura de calcinacion estd asociado con un aumento de la
actividad para la reduccion de NO, esta tendencia se invierte para los valores mas altos de
temperatura de calcinacion. En efecto, el catalizador Co1.5A11000 presenta menor actividad que el
catalizador Col.5AI900. La etapa de calcinacion modifica sustancialmente el area de los
catalizadores tal como se observa en la Tabla 1, el drea superficial varia entre 125 y 63 m%/g).

Conversion de NO a N, %
N
o

T I

400 500 600 700
Temperatura [°C]

Figura 3: Conversion de NO a N,. Influencia de la temperatira de cakinacion en catalizadores de
cobalto soportado sobre alimina. X) Co1.5A1600, W) Co1.5AI800, ®) Co1.5AI1900 y A) Co1.5A11000

Para discemir si la disminucion de la actividad del catalizador calcinado a mayor
temperatura, se debe a la modificacion de la superficie especifica, se calculd la conversion de NO a
N, por unidad de area. En Ia tabla 2 se muestran los resultados obtenidos utilizando para el calculo
solo el valor de maxima conversion para cada catalizador.

Los resultados expresados por unidad de area muestran que la actividad de los materiales
calcinados a altas temperaturas (Co1.5A1900 y Co1.5A11000) son 4 y 5 veces mas activos que el
material calcinado a baja temperatura. También es evidente que la caida de area es la principal
responsable de la menor actividad que presenta el catalizador Co1.5A11000 respecto al catalizador
Co1.5A1900.
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Tabla 2: Conversién de NO a N, por unidad de area

Catalizador Méaxima conversién por unidad Temperatura de maxima
de area (x 100) oconversién
Co1.5A1600 8.7 600
Co1.5AI800 26.9 626
Co1.5A1900 37.7 689
Co1.5A11000 44 658

Observando las formas de las curvas presentadas en la Figura 3 se puede notar que en
general todas ellas pasan por un méaximo de conversién. Este se va corriendo hacia temperaturas
mas altas a medida que aumenta la temperatura de calcinacion. La existencia de un maximo de
conversién puede estar originada por dos causas que modifican la concentracién de los reactivos
de la reaccion de reduccion de NO a N, (eq.1 y eq.2). El incremento de la temperatura de reaccion,
genera una disminucion de la concentracion de NO, presente en la fase gaseosa como
consecuencia del equilibrio de la reaccién exotérmica (eq.1). Por otro lado cuando en el catalizador
existen fases de cobalto que favorecen la reaccion secundaria de combustién del hidrocarburo con
el oxigeno de la alimentacién (eq.3), disminuye la cantidad de hidrocarburo reactivo para la
reduccion de NO a N, (eq.2).

La especie oxidica de cobalto Cos04, se postula como fase activa para la combustion del
hidrocarburo (eq.3). La calcinacion del catalizador a altas temperaturas dispersa las fases
cristalinas oxidicas soportadas y estabiliza al cobalto en su estado de oxidacién II, por lo que el
aumento de la temperatura de calcinacion tiene que disminuir la conversién de metano a CO, por
la reaccion secundaria de oxidacion del metano (eq.3).

En la Figura 4 se muestran, especificamente, los resultados de la conversion de la
reaccion secundaria de combustion de metano (eq.3) en funcion de la temperatura de reaccion. El
catalizador Col.5A1600 es el que muestra la mayor actividad para la combustion de metano en
presencia de NO, los restantes materiales no muestran una diferencia apreciable en la velocidad de
reaccion.
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Figura 4: Conversién de CH, a CO, (comb. Secundaria) %. Influencia de la temperatura de
calcinacién en catalizadores de cobalto soportado sobre alimina. X) Col.S5AI600, ®)
Co1.5A1800, @) Co1.5AI900 y a) Co1.5A11000

6.3.2 Influencia de la temperatura de calcinacion en la combustién de metano.

En la Figura 5 se muestra la conversion de metano para la reaccion de combustion
utilizando la mezcla O,/NO como alimentacidn incluyendo los datos de las experiencias empleando
solo oxigeno en la alimentacidn. Se observa que los catalizadores poseen mayor velocidad de
combustion en presencia de NO. En tal sentido se postula que el NO en presencia de O, forma
diéxido de nitrdgeno (NO;), el que tiene mayor poder oxidante que el NO acelerando asi la
combustion. Los resultados obtenidos con el catalizador calcinado a 600°C resultan comparables a
los reportados por Xiao y colaboradores (7).

Resulta evidente la relacion entre las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores y la
actividad tanto en lo que respecta a la reaccion de reduccién de NO como para la de combustion
de metano en presencia o ausencia de NO. El aumento de la temperatura de calcinacién conduce a
la formacién de especies de cobalto superficiales de alta interaccion, del tipo aluminato de cobalto.
En este tipo de estructuras el cobalto se encuentra como Co(II) ocupando posiciones tetraédricas y
eventualmente sitios octaédricos, en forma minoritaria. Este dlitimo tipo de sitios se genera
incrementando el grado de inversién de la espinela normal por efecto de la alta temperatura. Los
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catalizadores Co1.5A1900 y Co1.5AI1000 presentan estos dos tipos de coordinacion del cobalto,
segin se puede observar de los andlisis de reflectancia difusa. Este efecto promotor de la
temperatura de calcinacion ha sido reportado por algunos autores (6, 8-9). Sin embargo aun
existen discrepancias acerca de la naturaleza del sitio activo de cobalto. Mientras que Okazaki y
colaboradores (9) postulan al aluminato de cobalto, espinela normal, como fase activa, Yan y
colaboradores (6) sugieren que el aluminato de cobalto resultaria inactivo y el sitio activo estaria
asociado a la especie Co(II) en coordinacidon octaédrica. Resulta evidente que el sitio de cobalto
activo tiene que ser un Co(II) de alta interaccion con el soporte formando parte de una estructura
tipo espinela superficial.
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Figura 5: Conversion de CH, a CO, (comb. secundaria) %. Influencia de la presencia de NO

En presencia de NO: X) Col1.5AI600, ) Co1.5AI800 y A) Co1.5A11000

En ausencia de NO: +) Co1.5Al600 y los correspondientes simbolos rellenos para los restantes
catalizadores.

Para baja carga de cobalto, menor al 2%, el incremento de la temperatura de calcinacion
asegura la dispersion y la estabilizacion de una fase oxidica de superficie relacionada a la
estructura espinela con vacancias del soporte.

Sin embargo, la incorporacion del Co(II) a esa red conduce a la estequiometria de la fase
CoAl, 04 sin llegar a constituir la estructura de espinela masica o tipo bulk.

Los efectos de superficie podrian inducir la existencia de un cierto estado entatico,
reconocido como responsable de la actividad enzimdtica. El mismo estaria relacionado a la
incorporacién del Co(II) a la red con vacancias en forma desordenada. De esta manera, podria
sugerirse que, prevaleciendo la ocupacién de los sitios tetraédricos de ese empaquetamiento
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oxidico, estabilizados energéticamente por campo cristalino, no puede descartarse la posibilidad de
ubicacién del Co(IT) también en posiciones octaédricas, generando cierto grado de inversién.

El efecto promotor de la temperatura también puede estar asociado a una disminucion de
fase bulk Co;0,, cataliticamente activa para la combustion de hidrocarburos (9-11). En efecto, la
baja concentracién de cobalto, minimiza la posibilidad de formacién y segregacién de la fase
masica Co;0,4 (espinela normal sin inversion). Al respecto existe informacion bibliografica acerca
del mecanismo de combustion del metano. Se ha postulado que la reaccion necesita la presencia
de sitios superficiales de activacion del oxigeno para luego reaccionar con el metano. La
inexistencia de fase Co;0,4 resulta concomitante con la imposibilidad de activacion del oxigeno
disminuyendo la velocidad de la reaccion de combustion.

6.3.3 Influencia de la concentracion de metano sobre la actividad

Para analizar la influencia de la concentracion de metano sobre la reduccion de NO a N, se
realizaron las experiencias con los catalizadores Co1.5AI1800, Co1.5A1900 y Co1.5A11000 variando la
concentracion de metano de 2000 a 6000 ppm. La concentracién de los otros reactivos fue: 1500
ppm de NO y 0.8% de oxigeno. Los maximos de conversion obtenidos se indican en la tabla 3.

Tabla 3 Influencia de la presion parcial de metano en la conversion de NO a N..

Conversién de NO a N, % ( entre paréntesis se indica la
ppm de metano temperatura del méximo de conversion)

Co1.5A1800 Co1.5A1900 Co1.5A11000
CH,4 2000 ppm 26 (626°C) 33.5 (689°C) 28 (658°C)
CH44000 ppm 33(693°) 39 (700°C) 35 (657°C)
CH, 6000 ppm 43 (674°C) 42 (690°C) 44 (700°C)

Tal como se puede observar en la tabla 3 el incremento de la presion parcial de metano
influye positivamente en la conversion de NO a N,, alcanzandose, en todos los materiales,
conversiones del orden del 40 %.

6.4 Conclusiones

Existe una neta influencia de la temperatura de calcinacion en la actividad de los
materiales cataliticos. El catalizador que presenta la menor actividad para la reduccion de NO es el
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catalizador calcinado a 600°C en tanto que el que presenta mayor actividad, expresado por unidad
de area, es el catalizador Co1.5A11000.

Es evidente que el aumento de la temperatura de calcinacion incrementa la dispersion de
los iones cobalto formando fases del tipo aluminato de cobalto en la matriz oxidica del soporte
disminuyendo la reaccion secundaria de combustion de metano. Estos efectos conducen a un
menor consumo de metano y a un incremento de la reaccion principal.

En general las curvas de conversion de NO a N,, presentan un maximo de conversion con
la temperatura de reaccién. El mismo puede relacionarse con la concentracion de los reactivos de
la reaccidn de reduccién de NO a N,. Efectivamente, el incremento de la temperatura de reaccion,
genera una disminucion de la concentracion de NO, presente en la fase gaseosa como
consecuencia del equilibrio de la reaccion exotérmica (eq.1) y ello influye disminuyendo la
velocidad de la reaccion de reduccion de NO a N,

El incremento de la presion parcial de metano aumenta la conversion de NO a N, en todo
el rango de temperatura estudiado y para todos los catalizadores, logrando en todos los materiales
conversiones del orden del 40 %, independientemente de la temperatura de calcinacion.
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CAPITULO 7

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS.

En los capitulos 4, 5 y 6 se estudid la influencia de distintos factores inherentes al método
de preparacién del catalizador sobre la actividad de los catalizadores Co/Al,O; utilizados en la
reduccion de NO con metano.

4NO+CHy > 2N, +CO, + 2H,0 (eq.1)

En particular se estudio el efecto de la carga metdlica asi como de la temperatura de
calcinacion, observandose que disminuyendo la carga metdlica e incrementando la temperatura
aumenta la interaccién metal-soporte y se forman fases de cobalto de fuerte interaccién con el
soporte que incrementan la actividad para la reaccién principal (eq.1). Este efecto positivo para la
reaccién de reduccién de NO puede asignarse entre otras causas a la disminucién de la velocidad
de la reaccién secundaria de combustién del hidrocarburo (eq.2):

CH; + 0,5 CO, +2 H,O (eq.Z)

Muchas veces se hizo mencidn a la combustion paralela o competitiva, dado que si esta
reaccion se incrementa, disminuye la cantidad de hidrocarburo disponible para la reaccién principal
de reduccion del éxido nitrico, NO.

Los resultados analizados en los capitulos anteriores muestran como las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores Co/Al,Os influyen (positiva 0 negativamente) en la cinética del
proceso, ya sea acelerando la reaccidon de reduccion de NO a N, o acelerando la reaccién de
combustidn del metano. Resta analizar entonces el comportamiento de ambas reacciones, se debe
considerar la modificacion de la concentracién de los reactivos (CHs, NO y O,) en la alimentacidn,
asi como el efecto del agua. Para estudiar ese aspecto, se realizaron experiencias con
concentracion variable de oxigeno, metano y NO. Ademds se estudié el comportamiento del
catalizador en la reaccién de combustion independiente, es decir en ausencia de NO.

Por consiguiente, cabe destacar que este capitulo esta dirigido al analisis del efecto
de la concentracién de los reactivos sobre la actividad catalitica del proceso habiendo seleccionado
uno de los catalizadores preparados para realizar el estudio.

7.1. Catalizador seleccionado para el estudio

El material catalitico seleccionado para realizar estas experiencias es el que presenta la
mayor actividad por unidad de area, es decir el catalizador con un contenido de cobalto de 1.5%
calcinado a 1000°C.
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Como se mencionara, el catalizador se obtiene por impregnacion del soporte y-Al,O3 con
una solucién 0.0014 M de Co(NOs); 6H,O p.a. en medio amoniacal. La impregnacion se realiza a
temperatura ambiente con agitacion permanente durante 6 hs. El sélido resultante del proceso de
impregnacion se lava y finalmente se seca en estufa a 100°C durante 18 hs. El precursor de
cobalto impregnado sobre aliimina, se coloca en mufla a temperatura ambiente y luego se eleva la
temperatura hasta el valor final de 1000°C, permaneciendo en esta condicion durante 2h en
atmodsfera de aire estacionaria.

El material obtenido es un material azul brillante con 63m?%/g de area superficial, con un
contenido de cobalto de 1.68 g de cobalto cada 100g de material (AAS). El mismo material al ser
analizado con la técnica DRS muestra el caracteristico triplete a 634, 583 y 547 nm
correspondiente al Co(II) presente en los sitios tetraédricos, propios de la espinela normal
aluminato de cobalto y ademds presenta absorcidn en la zona de 480 nm, sefial que se asigna a
los iones Co(II) en posiciones octaédricas (valor maximo del parametro de inversion o distorsién
=0,39 en el CoAl;0,). Yan y col. (1) postulan a esta ultima especie de cobalto como el sitio activo
para la etapa de oxidacion de NO a NO,. El diagrama de TPR no muestra sefiales de reduccion
hasta ~ 1000°C lo que evidencia especies de cobalto practicamente no reducibles, fuertemente
interaccionadas con la alimina. La reducibilidad de la estructura del aluminato de cobalto de
superficie es menor que la de la espinela masica, la cual comienza a reducir a los 900°C.

7,2. Medidas de actividad catalitica.

Las medidas de actividad catalitica se llevaron a cabo en el reactor de lecho fijo descripto
anteriormente. Para los estudios cinéticos se midié la conversion de NO a N, generado en la
reaccion principal (eq.1) y la conversion de metano a CO, generado por la reaccién secundaria de
combustidn (eq.2). La conversion de NO se calculd en términos de nitrégeno generado segtin:

XN,= 2 x mmoles de N, generado/mmoles de NO inicial
y la conversion de metano para la reaccion de combustion:
XCO, comb =[mmoles de CO, totales—/~ de mmoles de N, generado}/mmoles de CH; inicial

En las experiencias se modificd solo la concentracion de un reactivo en cada serie
realizada. A continuacion se detallan las variaciones de concentracion de reactivos contempladas
en cada serie de experiencias:

i) Influencia de fa presion parcial de metano

i @) Reduccion de NO: metano variable (2000, 4000 y 6000 ppm), 1500 ppm de
NO, 0,8% de oxigeno y helio para el balance.
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i b) Combustion de metano: metano variable (2000, 4000 y 6000 ppm), 0,8% de
oxigeno y helio para el balance.

i) Influencia de la presion parcial de oxigeno.

ii @) Reduccion de NO: 2000 ppm de metano, 1500 ppm de NO, oxigeno variable
(0,8 y 8 %) y helio para el balance.

ii b) Combustion de metano: 2000 ppm de metano, oxigeno variable (0,8 y 8%) y
helio para el balance.

iil) Influencia de la presion parcial de NO:

2000 ppm de metano, NO variable (750 y 1500 ppm), 0,8% de oxigeno y helio
para el balance.

fiit) Influencia de la presencia de vapor de agua.

2000 ppm de metano, 1500 ppm de NO, 0.8 % de oxigeno, concentracion de
vapor de agua variable (0 y 8 %) y helio para balance

En todos los casos se utilizd una masa de catalizador de 400 mg y un caudal total de 50
mi/min. El rango de temperatura ensayado fue de 250°C a 700°C

7.2.1. Influencia de la presién parcial de metano

En la Figura 1 se muestra, la conversion de NO a N, (eq.1) y de CH, a CO, generado solo
por la reaccion secundaria de combustion (eq.2). Para tener un parametro relacionado con la
velocidad de consumo del hidrocarburo en la reaccion secundaria de combustion, a los valores de
la conversion de metano se los multiplican en cada caso por la concentracién de metano en la
alimentacion. En la figura sélo se muestran los resultados de conversién para dos temperaturas de
reaccion, 600 y 700°C.

Es interesante observar que la velocidad de consumo de metano por la reaccion
secundaria, presenta un maximo en la concentracién de metano, mientras que la velocidad de la
reaccion principal siempre aumenta con la concentracién de metano. Cuando se opera con la
mayor concentracion de metano, la cantidad de O, y NO no son suficientes para satisfacer la
combustiéon completa del hidrocarburo a CO, y HO en las reacciones principal y secundaria. Para
6000 ppm de CH, se requieren 12000 ppm de O, (aportado por el oxigeno y el dxido nitrico) en
tanto que en la alimentacién solo hay 8750 ppm. Esto hace que la reaccién principal se vea
favorecida por la mayor relacion hidrocarburo/ oxigeno, mientras que ocurre lo contrario con la
reaccion de combustion secundaria.
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Figura 1. Influencia de la concentracion de metano sobre la conversion de NO a N, y de CH, a CO,
(reaccién secundaria de combustion).(0) XN, a 600°C, (o) XN, a 700°C, (W) 600°C, XCO, x ppm en
la alimentacion , (@) 700°C, XCO, x ppm en la alimentacion

En la Tabla 1 se presentan los resultados para todo el rango de temperatura estudiado y
se agrega la conversion de metano a CO, para la reaccion de combustion independiente, es decir
cuando no se alimenta NO en la mezcla de reaccion.

El catalizador presenta conversion de NO a N, en presencia de oxigeno en un amplio rango
de concentracion de agente reductor metano, lograndose conversiones maximas del orden del
44%. El aumento de la concentracion de reductor en la corriente de alimentacién conduce a un
aumento de la conversion de NO a N,. Los resultados a 650°C muestran que al duplicar la
concentracion de metano, de 2000 a 4000 ppm, la conversion aumenta de 28% a 34% y para
6000 ppm de metano se obtiene una conversion del 41%. El mismo comportamiento se observa en
todo el rango de temperatura estudiado. En tal sentido existen datos bibliograficos que reportan
este efecto en la conversion de NO a N, con el aumento de la concentracién de reductor (2-8),
postuldndose un orden de reaccion entre 0.5 y 1 para el metano,
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Tabla 1. Influencia de la concentracion de metano sobre la actividad del catalizador Co1.5A11000

2000 ppm de metano 4000 ppm de metano 6000 ppm de metano

T(CC) | XN | XCO, | XCO, | XN; | XCO, | XCO, | XN, | XCO, | XCO,
(1) 2) indep. (1) 2) indep. (1) (2) indep.
500 4 4 3 |5 4 11 2
550 10 14 5 |12 10 5 19 5 2.5
600 20 34 9 |24 22 9 31 13 6
650 28 62 21 |34 42 22 41 20 13
700 26 87 45 |35 64 37 44 35 28

Al variar la concentracion de metano en la corriente de alimentacion también se puede
notar una marcada influencia sobre la reaccion secundaria de combustion. Se observa que al
aumentar la presion parcial de metano disminuye considerablemente la conversién de metano a
CO,.

La variacion de la presidn parcial de metano genera la posibilidad de mejorar la
transformacion de NO a N,. El aumento de la presion parcial de metano aumenta la conversion de
NO a N, y disminuye la conversion de metano a CO, de la reaccidn secundaria. La reaccion se
torna asi mas selectiva hacia la reduccion del xido nitrico.

Los resultados de la reaccion de combustion independiente, normalizados del mismo modo
que los resultados de la reaccién secundaria de combustion (eq.2) se muestran para 600 y 700°C,
en |a Figura 2.

Del analisis de los datos obtenidos se observa que la reaccion de combustion secundaria es
mas rapida que la independiente, donde no hay NO presente. Pero la aceleracion de la reaccion
secundaria comparada con la independiente va disminuyendo a medida que la concentracion de
CH, aumenta. Este fenémeno podria explicarse suponiendo que a mayor concentracion de
hidrocarburo, la reaccién principal (eq.1) incrementa su velocidad y compite con la reaccion
secundaria.
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Figura 2: Influencia de la concentracion de metano sobre la conversién de CH, a CO,. Combustion
independiente (XCO, x ppm en la alimentacién: (0) 600°C, (0) a 700°C,. Combustién secundaria
(XCO, comb x ppm en la alimentacion): (l) 600°C, (®) 700°C.

7.2.2 Influencia de la presién parcial de oxigeno

En la tabla 2 se pueden observar los resultados de la conversion de NO a N, ( expresados
como X N,) y de metano a CO, (expresados como X CO,) utilizando 2000 ppm de metano y
concentracion variable de oxigeno.

Tabla 2. Influencia de la concentracion de oxigeno en la conversion de NO a N, y de CH4 a CO,

sin O, 0.8% de oxigeno 8% de oxigeno
T[°C] X CO, X CO,
XN, XN:  Ieecundaria Indepen. XN ocundaria Indepen.
500 2 4 4 3 3 15 12
550 4 10 14 5 5 46 28
600 7 20 34 9 8 82 51
650 10 28 62 21 9 96 80

700 20 26 87 45 10 97 100
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En ausencia de oxigeno el catalizador Co1.5Al11000 presenta conversiones de NO a N,
menores al 10% hasta los 650°C llegando a una conversion de 20% a los 700°C. El agregado de
0.8% de oxigeno a la corriente de alimentacion incrementa notablemente la conversion hasta
650°C, llegando a triplicarla a esa temperatura. Cuando la concentracion de oxigeno aumenta a
valores mayores (8%), la actividad del catalizador para la reaccion principal disminuye
considerablemente.

El agregado de oxigeno, puede presentar dos efectos opuestos, por un lado permite la
generacion de NO,, que ha sido citado como un intermediario importante en la reaccién principal
(9-12) y por otro lado aumenta la velocidad de la reaccion secundaria de combustion. Cuando la
concentracion de oxigeno es baja, el efecto competitivo de la reaccién secundaria es despreciable
observandose el incremento de actividad. Cuando la concentracion de oxigeno es elevada, la
reaccion secundaria es muy importante y compite con la principal, disminuyendo la generacién de
N,.

Tomando como ejemplo la temperatura de 650°C y una concentracion de oxigeno de 0.8%
la conversion de la reaccion secundaria es 62%, lo que significa que esta reaccién consume 1240
ppm de CH,, y quedan 760 ppm para la reduccion de NO, situacion que permitiria una conversion
total del NO. En cambio cuando la concentracion de oxigeno es 8% y la conversion de la reaccion
secundaria 96%, solo restan 80 ppm de CH, que pueden generar una conversion de NO a N; de
solo 10.6%.

A medida que se incrementa la concentracion de oxigeno se acelera la reaccion de
combustion, tanto de la reaccion de combustién secundaria (eq.2) como de la combustion
independiente, que se realiza alimentado solo metano y oxigeno. Este hecho trae aparejada una
fuerte disminucion de la concentracion de hidrocarburo, con lo que se ve desfavorecida la reaccion
de reduccion de NO.

7.2.3. Influencia de la presién parcial de NO.

En la figura 3 se muestran los resultados de conversion de NO, en funcion de la
temperatura para dos concentraciones de NO.

Como puede observarse en dicha figura, los valores de conversion de NO a N, no se ven
afectados por una variacion de la concentracion de dxido nitrico en la corriente de alimentacion.
Las concentraciones utilizadas fueron: 750 ppm (0) y 1500 ppm (®) de NO, 0.8% de oxigeno y
2000 ppm de metano. La velocidad de la reaccion de reduccidn se ve favorecida por un aumento
de la concentracion de NO. Se puede postular que la reaccion de reduccion de NO es de primer
orden respecto al NO, tal como fuera reportado para otros materiales (3,5).
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Figura 3 Influencia de la presion parcial de NO. (0) 750 ppm de NO, (@) 1500 ppm de NO. 400 mg
de catalizador, 2000 ppm de CH4 y 0.8% de oxigeno.

En la figura 4 se muestran los resultados de la influencia de la presion parcial de dxido
nitrico en la conversion metano a CO, en la reaccion de combustion secundaria.
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Figura 4 Influencia de la presion parcial de NO. (0) 750 ppm de NO, (@) 1500 ppm de NO. 400 mg
de catalizador, 2000 ppm de CH4 y 0.8% de oxigeno.
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7.2.4. Influencia de la presién parcial de vapor de agua.

La presencia de vapor de agua en la corriente de entrada al reactor, es una de las
variables operativas a tener en cuenta debido a las fuertes condiciones hidrotérmicas a las cuales
deberan ser sometidos los catalizadores a utilizar en la reduccion catalitica de NO con
hidrocarburos (SCR) (13-15). Por lo tanto, ademas de estudiar la influencia de la concentracion
parcial de los reactivos NO, O, y metano, se estudid la influencia de la presencia de vapor de agua
en la corriente de alimentacion. En la Figura S se muestra el comportamiento del catalizador
Co1.5A11000 en ausencia y presencia de un 8% de vapor de agua en la corriente de alimentacion.
En el eje principal se puede observar la conversion de NO a N, y en el eje secundario se puede
observar la conversion de metano a CO, (reaccion de combustion secundaria (eq.2)). Los
resultados obtenidos muestran que el sistema presenta menor actividad para la reaccion de
reduccion del 6xido nitrico cuando se opera en presencia de vapor de agua. Mientras que en
ausencia de vapor de agua se observa una conversion del orden del 28% a los 650°C, en
presencia de agua la misma es del orden del 8% a la misma temperatura. Se puede decir que
existe una adsorcion competitiva del agua tal como fuera postulado para otros sistemas (3, 13).
No solo se ve afectada la reaccion de reduccion sino que también se frena de una manera
apreciable la reaccion secundaria de combustion del metano.
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Figura 5 Influencia de la presencia de vapor de agua en la actividad del catalizador Co1.5A11000.
Conversién de NO a N,:(®) En ausencia de vapor de agua, (A) En presencia de 8% de vapor de
agua. (W) En ausencia de vapor de agua sobre la masa utilizada en alimentacion himeda. Los
correspondientes simbolos abiertos muestran (sobre el eje seaundario) la conversion de CH, a CO;.



Para poder discriminar si los efectos del agua sobre la conversion son reversibles o
irreversibles la reaccion se realizd en atmdsfera seca sobre la misma muestra que fuera utilizada
en presencia de vapor de agua. El catalizador aumenta la actividad y alcanza una conversion del
orden del 17 % pero no recupera los niveles de actividad que muestra este catalizador cuando se
utiliza sélo con alimentacién seca (28%). Cabe aclarar que el catalizador no presenta desactivacion
térmica en atmdsfera seca, porque al realizar la reaccion sobre una masa de catalizador, que es
utilizada mas de 3 veces, no se observa pérdida de actividad.

7.3. Conclusiones

Las experiencias realizadas sobre el catalizador de cobalto soportado sobre alimina y
calcinado a temperatura elevada (activo para la reduccion de NO a N, utilizando metano como
agente reductor) variando las concentraciones de reactivos permiten establecer las siguientes
conclusiones:

El aumento de la presion parcial de metano trae como consecuencia un aumento de la
conversion de NO a N,. Ademas, al aumentar la presién parcial de metano se ve desfavorecida la
reaccion de combustion secundaria.

El aumento de la presion parcial de oxigeno acelera la reaccion de combustién llegando a
la conversion total de metano, no quedando asi reactivo disponible para la reaccién principal de
reduccion de NO. Sin embargo, la presencia de oxigeno es necesaria para la reaccion existiendo un
claro efecto promotor del oxigeno cuando este reactivo se encuentra en bajas concentraciones.

La velocidad de reaccion de NO a N, se ve favorecida cuando la concentracion de NO varia
de 750 a 1500 ppm.

Bibliografia
1- J. =Y. Yan, M.C. Kung, W.M.H. Sachtler, H.H. Kung, J. Catal. 172 (1997) 178.

2-- M. Iwamoto, N. Mizuno and H. Yahiro, Guczi , L et al. (Editors) New Frontiers in Catalysis,
Proceeding of the 10th International Congress on Catalysis, 19-24 July, 1992, Budapest, Hungary,
1993 Elsevier Science Publishers B

3-T. ). Toops, A. B. Walters, M. A. Vannice, Appl. Catal. B 38 (2002) 183.
4-Y. Li and J. N. Armor, Appl. Catal. B, 1 (1991) L1
5-Y. Liand J. N. Armor, J. Catal. 145 (1994) 1

6- A. D. Cowan, R. Dumpelmann and N.W. Cant. J. Catal., 151 (1995) 356



Pt e T Tl - ~ im e PROREQ I g —diva 7-1%
LADITNG J L AnTiuentiQ de G oncaentration o ol regotives L

7-T. Inui, S. Kojo, M. Shibata, T. Yoshida and M.Iwamoto. Stud. Surf. Sci. Catal 69 (1991) 355.
8- A. Desai, E.Lombardo, V.I. Kovalchuk, J. dItri, Catal. Lett. 72 (2001) 65

9- K. Shimizu, H. Maeshima, A. Satsuma and T. Hattori, Appl. Catal. B 18 (1998) 163.

10- N. Okazaki, Y. Katoh, Y. Shiina, A. Tada, and M. Iwamoto, Chem. Lett. (1997) 889.

11- N. Okazaki, Y. Yamamoto, H. Itoh, and A. Tada, Chem. Lett. (1998) 807.

12- F. C. Meunier, J. R. H. Ross, Appl. Catal. B 24 (2000) 23.

13- C. E. Quincoces, A. Kikot, E.I. Basaldella and M. G. Gonzalez, Ind. Eng. Chem. Res. 38 (1999)
4236.

14-Y. i, P. Battavio and J. N. Armor, J. Catal. 142 (1993) 561.

15- L. Chen, T. Horiuchi and T. Mori Catal. Lett. 72 1-2 (2001) 71



CAPITULO 8

CATALIZADORES DE Co/AL,0s REDUCCION DE NO CON PROPANO

Desde el capitulo 3 hasta el capitulo 7 se estudid el comportamiento de sistemas de
cobalto soportado sobre alimina como catalizadores para la reduccién de NO a N, utilizando
metano como agente reductor. Al analizar el efecto del método de preparacion, de la carga de
cobalto y de la temperatura de calcinacion se encontrd que el catalizador mds activo, el catalizador
Co1.5A11000, es un catalizador con una carga de cobalto de 1.5% p/p calcinado a 1000°C.

La idea de utilizar metano como agente reductor en la reaccion de SCR es muy
atrayente por el bajo costo y la gran disponibilidad de este hidrocarburo. Sin embargo, el metano
es conocido también como el hidrocarburo cuya activacion es la mas dificultosa. La eficiencia de los
materiales zeoliticos y de los catalizadores de metales nobles soportados en soportes no-zeoliticos
para la SCR depende marcadamente de la naturaleza del agente reductor (alcano, alqueno,
alcohol), su peso molecular y su interaccion con el tipo de catalizador utilizado. En la bibliografia se
encuentran mencionados entre los reductores mas utilizados los hidrocarburos saturados e
insaturados de 2 y 3 atomos de carbono en su cadena, tal vez por presentar menores energias de
activacion que el metano (1-6). Por lo tanto resulta interesante el estudio del sistema catalitico
Co/alimina como catalizador para la SCR utilizando propano como agente reductor.

7.1. Preparacion del material catalitico

La reaccién de reduccion de NO con propano en presencia de oxigeno se ensayd sobre tres
materiales: el catalizador Co1.5A11000, cuyo comportamiento como catalizador para la RCS con
metano ha sido extensamente estudiada en los capitulos anteriores, y dos catalizadores
preparados a partir de acetato de cobalto, el catalizador Co1.5LA1000 (acetato) y a partir de
nitrato de cobalto (en medio acuoso), el catalizador Co1.5A11000 (nitrato).

a) Col.5A11000:

Este catalizador se obtiene por impregnacion del soporte y-Al,O; (CNEA) con una solucion
de Co(NOs), 6 H,O p.a. 0.0014 M en medio amoniacal a temperatura ambiente con agitacién
permanente durante 6 hs. El sélido resultante del proceso de impregnacion se lava y finaimente se
seca en estufa a 100°C durante 18 hs. El precursor de cobalto impregnado sobre alumina, se
coloca en mufia a temperatura ambiente y luego se eleva la temperatura hasta el valor final de
1000°C, permaneciendo en esta condicion durante 2h en atmésfera de aire estacionaria.

b) Col.5A11000 (acetato)
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Este catalizador se obtiene por impregnacion del soporte y-Al,O3; (CNEA) con una solucion
de acetato de cobalto 0.0014 M a temperatura ambiente con agitacion permanente durante 6 hs y
luego se procede de la misma manera que para preparar el catalizador detallado en el inciso a).

¢) Co1.5A11000 (nitrato)

El catalizador se obtiene por impregnacion del soporte y-Al,O3 (CNEA) con una solucion de
Co(NO;), 6 H,0 p.a. 0.0014 M en medio acuoso sin modificar el pH como en el inciso a). Luego se
procede de igual manera que en los incisos precedentes.

Respecto al método de preparacion se puede aclarar que en las soluciones acuosas de las
preparaciones con acetato de cobalto y nitrato de cobalto no se observo la presencia de fiéculos.
En la Idmina 1 se muestra la pérdida de peso a temperatura programada de los precursores sin
calcinar de los tres catalizadores estudiados en éste capitulo. En ese mismo gréfico se incluye el
comportamiento térmico de los floculos oxidicos extraidos durante la preparacién de los
catalizadores con un 4% de cobalto, preparados a partir de una solucion en medio amoniacal,
estudiados en el capitulo 5. En dicha ldmina se puede observar que la pérdida de peso que sufre el
precursor del catalizador Co1.5AI11000 entre 200 y 300°C no se observa en las curvas
correspondientes a los otros dos materiales. La misma sefial, de perdida de peso, observada en el
precursor del catalizador Co1.5A1100 se observa en la curva de la derivada del TGA (DTGA) de los
fléculos, por lo que esta sefial se puede asignar a alguna transformacién de los fldculos sobre el
material catalitico.

8.2. Caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores
8.2.1 Anadlisis quimicos (AAS y SEM-EDAX) y determinacién del area superficial (BET)

En la siguiente tabla (Tabla 1) se presentan los resultados de los andlisis quimicos obtenidos por
espectroscopia de absorcién atémica, el color de las muestras y el drea superficial, asi como las
caracteristicas respecto a la homogeneidad de la concentracion de cobalto (SEM-EDAX).

Tabla 1 Contenido de cobalto, rea superficial y caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores.

g cobalto/100g | Area superficial Observaciones
Catalizador de catalizador |(m?/g) Color por SEM-EDAX
Co1.5A11000 1.45 64 Azul brillante | Homogéneo
Co1.5A11000 (acetato) 1.23 54 Azul Homogéqeo
Co1.5A11000 (nitrato) 1.25 51 Azul Homogéneo
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De acuerdo a los resultados presentados el contenido de cobalto de los catalizadores
preparados a partir de solucidn acuosa de nitrato de cobalto y de acetato de cobalto es levemente
menor al contenido del catalizador preparado con nitrato de cobalto en medio acuoso,
probablemente en los catalizadores preparados en medio acuoso parte del cobalto puede
permanecer en la solucién impregnante como complejos del tipo [Co (H20)]* (7). La leve
diferencia entre la concentracion del catalizador Co1.5A11000 respecto a los restantes también se
visualiza por el color de las muestras. Las tres muestras presentan el color caracteristico del
aluminato de cobalto, sin embargo el color del catalizador Co1.5A11000 es mas profundo.

Respecto al area superficial, el catalizador preparado en medio amoniacal es el que luego
de ser calcinado a 1000°C presenta mayor area supefficial. Este catalizador, cuyas caracteristicas
ya han sido expuestas en los capitulos anteriores es un material azul brillante, con estructuras
superficiales de alta interaccion con el soporte, del tipo aluminato de cobalto, donde los iones
cobalto (II) ocupan posiciones preferentemente tetraédricas y algunos intersticios octaédricos.

8.2.2 Reduccién a temperatura programada

Los tres catalizadores presentados en este capitulo (Co1.5al1000, Co1.5A11000 (acetato), y
Co1.5A11000 (nitrato)) presentan el mismo comportamiento cuando son sometidos a un ambiente
reductor a alta temperatura. Los diagramas de Reduccidn a temperatura programada de los tres
catalizadores no muestran sefiales de reduccion en el rango de temperaturas analizado (60-
1000°C), lo que sugiere que en las tres muestras se alcanzd una alta interaccion del metal con el
soporte formando estructuras del tipo espinela de aluminato de cobalto de dificil reduccion.

8.3. Resultados de actividad catalitica

8.3.1. Influencia del método de preparacién en la actividad catalitica. Medidas
exploratorias de actividad.

La reaccion sobre los tres catalizadores (Co1.5A11000, Col.5Al1000(acetato) vy
Co1.5A11000(nitrato) se llevd a cabo utilizando una alimentacion con las siguientes concentraciones
de reactivos: 2000 ppm de CsHg, 1500 ppm de NO, 0.8% de oxigeno e inerte (Helio) para balance.
La masa de catalizador utilizada fue de 400mg y el caudal total en todos los casos fue de 50
mi/min. Considerando que la densidad aparente del material es de 1.15 g/cm’ se trabajé entonces
con una velocidad espacial de 8600 h™.

Para la reduccién de NO a N, con propano y para la combustion del mismo hidrocarburo se
pueden plantear las siguientes reacciones:

NO +1/2 0, > NO, ‘ (eq. 1)



10N02 + 2 C3H8 —-5N, + 6 COz +8 H20 (eq 2)
CHg 450, > 3CO, + 4 H,0 (eq. 3)

La conversién para la reaccidon de reduccion de NO (eq. 2) fue calculada en términos de
produccion de nitrégeno de la siguiente manera:

XN,= 2 mmoles de nitrdgeno generado / mmoles de NO inicial

La conversidn de propano a CO, generado por la reaccion secundaria de combustién (eq.3)
fue calculada como:

XCOzcomb = (1/3 mmoles de CO, generado — 1/2.5 mmoles de N, generado)/ mmoles de
C3H8 inicial

En la figura 1 se muestra la conversion de NO a N, (eq.2) que presentan los tres
catalizadores (Co1.5A11000, Co1.5A11000 (nitrato) y Col.5Al1000 (acetato)). El catalizador que
presenta mayor actividad para la reduccion de NO es el preparado con nitrato de cobalto en medio
amoniacal. Este catalizador, cuyas caracteristicas ya han sido expuestas en los capitulos anteriores
es un material azul brillante, con estructuras superficiales de alta interaccién con el soporte, del
tipo aluminato de cobalto, donde los iones cobalto (II) ocupan posiciones preferentemente
tetraédricas y algunos intersticios octaédricos.
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Figura 1 Influencia del método de preparacién en la conversion de NO a N, con propano.
(m) Co1.5al1000, (0) Co1.5A11000(nitrato), (®) Col.5A11000 (acetato)
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El catalizador Co1.5A11000, ademas de ser el catalizador que presenta mayor actividad
para la reaccién de reduccion de NO a N,, también es el més activo para la reaccién de combustién

del propano (Figura 2). Los dos catalizadores restantes muestran practicamente la misma actividad
para ésta reaccion.
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Figura 2 Influencia del método de preparacion en la combustion secundaria de propano.
(mm) Co1.5al1000, (D) Co1.5A11000(nitrato), (®) Co1.5A11000 (acetato)

8.3.2. Influencia del contenido de oxigeno en la actividad del catalizador Co1.5A11000
para la reaccién de reduccién de NO a N, con propano.

Para analizar la influencia del contenido de oxigeno en la corriente de alimentacion se
realizaron las medidas cataliticas con concentracion variable de oxigeno. Las concentraciones de

los gases que alimentaron al reactor fueron las siguientes: 2000 ppm de propano, 1500 ppm de
NO y concentracion variable de oxigeno ( 0-8%).

En la figura 3 se muestra la conversion de NO a N, que presenta el catalizador
Co1.5A11000 en el rango de temperatura estudiado (300-700°C). Cuando la reaccién de reduccion
de NO con propano ocurre sin oxigeno lo hace segun la siguiente reaccion:

10NO + GHg—> 5N, + 3CO, + 4 H,0 (eq.4)

El catalizador presenta actividad para la reaccion de reduccion del 6xido nitrico con y sin
oxigeno. El efecto del oxigeno es muy importante ya que acelera la reaccién de reduccién de NO a



N, en todo el rango de concentracidn estudiado (0,6% a 8% de oxigeno). Por ejemplo, a 550° la

conversién de NO sin oxigeno es de 3% mientras que para una concentracién de oxigeno de 8% la
conversion es de aproximadamente 60%.

Al analizar los graficos de conversion de NO a N, vs temperatura se puede observar que
algunas curvas pasan por maximos de conversién y otras no siguen este comportamiento, Las
curvas obtenidas con concentracion de oxigeno menor o igual que 0.8% no pasan por un valor
maximo y si lo hacen las curvas halladas para concentraciones mayores. Las curvas de los
resultados obtenidos en presencia de 2 % y 8% de oxigeno alcanzan un valor maximo alrededor
de los 550°C.

Conversion de NO a N2 %
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Figura 3 Conversiones de NO a N, con las siguientes concentraciones % de 0,: 08,0 2,808, A 061y O0;
1500 ppm de NO y 2000 ppm de C;Hg.

En la Tabla 2 se encuentran valores de maxima conversion de NO a N, obtenidos del
grafico de conversion en funcién de la temperatura.

Al aumentar el porcentaje de oxigeno en la alimentacion de 0,8 a 8% se puede observar
(Tabla 1) que si bien la maxima conversion de NO a N, se mantiene en valores aproximadamente
iguales (~ 60%) la temperatura a la cual se obtiene esta conversion es considerablemente menor,
aproximadamente 100°C menor.



Tabla 2. Influencia de la presidn parcial de oxigeno.

Concentracién %de O, Maxima Conversién % de T[°C] del maximo.
NOaN;
0.38 25 670
0.61 38.6 692
0.8 59 651
2 58.4 557
8 60.8 548

Tal como se mencionara en la busqueda bibliografica, existe algiin consenso en decir que
el paso inicial para la reduccion de NO es la oxidacidn catalitica del NO a NO, y este NO, , el cual
puede estar adsorbido en la superficie catalitica, es el que reacciona con el propano dando N,. La
oxidacion de NO a NO, se favorece con el aumento de la presion parcial de oxigeno y

consecuentemente se incrementa la velocidad de generacion de N, (8-14).
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Cuando se estudia la reduccién de NO en ausencia de oxigeno se puede observar que la
conversion de NO a N, es muy baja hasta aproximadamente los 600°C, a partir de esta
temperatura la conversion curva crece abruptamente. La reduccion de NO sin la presencia del
oxigeno requiere 230 grados mds de temperatura que la experiencia con 8% de oxigeno para
lograr una conversion del orden del 10%, alcanzando una conversién del 77% a los 690°C. La
reduccion de NO con propano sin oxigeno tiene lugar a temperaturas muy altas. Similares
resultados hallaron Meunier et al. utilizando un catalizador de bajo contenido de plata soportado
sobre alimina utilizando propeno como gas reductor. (14). Esto se deba probablemente a un
cambio en el mecanismo de reaccion, se podria suponer que a temperaturas muy altas se de una
adsorcion disociativa de las moléculas de NO.

La Figura 4 presenta los resultados de la conversion de propano a CO, producido
unicamente por la reaccién secundaria de oxidacién del hidrocarburo (eq. 3) que ocurre en paralelo
con la reaccion de reduccion de NO a nitrogeno.

Del andlisis de los datos obtenidos se puede extraer que la conversién de propano a CO,
en presencia de NO esta notablemente afectada por la presencia de oxigeno. Al aumentar la
concentracion de oxigeno en la alimentacién aumenta la combustién en todo el rango de
temperatura ensayado (200-700°C). Al aumentar la concentracion de oxigeno en un orden de
magnitud, de 0.8 a 8% la conversion de propano aumenta del 12% al 87% a los 550°C.

El incremento de la concentracion de oxigeno ademas de aumentar la conversion de NO a
N,, disminuye la temperatura a la cual la conversion es maxima. Asi por ejemplo para 8% de
oxigeno el maximo de conversion se logra a los 580°C, mientras que para 0,6% de oxigeno no se
logra el maximo de conversion dentro del rango de temperatura estudiado. El incremento de la
concentracion de oxigeno acelera la velocidad de la reaccion de combustion (eq.3) haciendo que la
reaccion principal (eq. 1) sea afectada con mayor grado a menor temperatura.

Los resultados obtenidos utilizando una alimentacion del 8% de oxigeno muestran que a
550°C la conversion de NO a N, es de 60% Yy la conversién de propano a CO, por la reaccién
secundaria de oxidacion del hidrocarburo es de 87,6%. Asi de las 2000 ppm de propano
alimentadas se consumen 1752 ppm en la combustion quedando disponibles 248 ppm para la
reduccién del hidrocarburo. Segun la estequiometria de la reaccion (eq. 1) con 248 ppm de
propano se podria llegar a reducir a 1240 ppm de NO,, lo que significaria una conversion tedrica de
82 %. El valor experimental es de 60% esto indica que para esta temperatura la reaccion (Eq. 1b)
no es total. En cambio si analizamos resultados obtenidos a los 670°C, la conversion de propano
por la reaccién de combustidn es de 98,4%, queda un remanente de 1,6% de propano lo que
significa 32 ppm disponibles para la reduccién de 160 ppm de 6xido nitrico, entonces la conversion
maxima que se podria obtener con el propano remanente seria del 11% y la experimental es del



A

9%. Resultados similares se obtienen analizando la experiencia a 600°C. La disminucién de la
conversién de NO a partir de los 600°C se debe a la falta de hidrocarburo para la reduccién.
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Figura 5. Influencia de la presién parcial de NO en la conversién de propano a CO,. En presencia de NO: (B)

0.8% de oxigeno, (®) 8% de oxigeno. Los correspondientes simbolos abiertos corresponden las combustiones
en ausencia de NO.

La figura 5 muestra la influencia de la presencia de NO en la conversién de propano a CO,
para la reaccion de combustion en presencia y ausencia de 6xido nitrico, es decir para la
combustidn secundaria y para la combustidn independiente. Los contenidos de oxigeno utilizados
fueron de 0.8 y 8%, la alimentacion contiene la misma concentracion de propano utilizada para la
reaccion de reduccion, 2000 ppm y helio para balance. Como se puede observar la combustién en
presencia de NO, cuando la concentracién de oxigeno es del 8 % es mas rapida que la combustién
independiente. Por ejemplo cuando la temperatura de reaccion es de 600°C la conversién de
propano a CO, para la combustién en ausencia de oxido nitrico es del 50% y en presencia del
oxido de nitrégeno la conversién propano se duplica (97%). Cuando la concentracién de oxigeno
utilizada es del 0,8% esta diferencia no es tan marcada, es mas, la combustién en presencia de NO
es ligeramente inferior a la combustién independiea%.ﬂ @Q\E“”Jﬁ»\)

Conclusiones

El catalizador de cobalto soportado sobre alumina y calcinado a temperatura elevada es
activo para la reduccién de NO a N, utilizando propano como agente reductor. Ademas, presenta la
ventaja de incrementar la velocidad de reduccién del NO con el incremento de concentracién de



oxigeno. En el rango de concentraciones de oxigeno utilizado, se observa un incremento de
conversion de NO a N, de un orden de magnitud.

Resulta interesante recalcar la diferencia fundamental del comportamiento de metano y
propano frente al oxigeno. Utilizando metano como agente reductor en ambientes con altos
contenidos de oxigeno (8%) la conversién de NO disminuye respecto a la obtenida cuando se
utilizan concentraciones menores (0.8%). En cambio al utilizar propano como agente reductor se
observa que la velocidad de la reaccion de reduccién aumenta con el aumento de oxigeno. Si bien
los dos hidrocarburos tienen competencia de la reaccion de combustién paralela parece que el
equilibrio NO-NO, esta mucho mds favorecido cuando se utiliza propano, porque la reaccion de
reduccidn ocurre a menor temperatura.
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CAPITULO 9

CATALIZADORES DE COBALTO SOPORTADO SOBRE OXIDO DE ZIRCONIO

9.1 Conceptos generales

En los capitulos precedentes se hizo referencia a la utilizacion de diversos 6xidos como
soportes cataliticos para la reaccion de eliminacion de xidos de nitrgeno mediante el empleo de
hidrocarburos livianos como reductores en presencia de oxigeno, proceso denominado reduccion
catalitica selectiva (HC-SCR) (1,2).

En tal sentido se profundizd el estudio de y-alimina como soporte, haciendo mencion al
estudio y aplicacion de otros sistemas oxidicos como soportes del catalizador. Existe abundante
informacion en la literatura referida a catalizadores basados en tales sistemas, los que presentan una
variada composicion y estructura: desde éxidos binarios y mezcla de los mismos tales como ZrO,-TiO,,
ZrO,-NiO hasta alimino-silicatos tales como arcillas y zeolitas, incluyendo también diversos Oxidos
mixtos (3-6).

Habiendo analizado el sistema catalitico Co/Al,Os, se selecciond la zirconia como otro soporte
oxidico, con el objetivo de lograr formular catalizadores que presenten elevada actividad y estabilidad
en las condiciones experimentales que deben ser utilizados para remover el NO de los gases emitidos
en la combustion de fuentes fijas y mdviles. El ZrO,, presenta una estructura cristalina enteramente
diferente al y-Al,O;, estudiado precedentemente. Ambas especies presentan ordenamientos cristalinos
diferentes. Mientras la y-Al,O; es una estructura tipo espinela con defectos y vacancias cationicas y
anionicas, derivada de un empaquetamiento cubico compacto de aniones (21 1/3 atomos de Al
dispuestos al azar en las 16 posiciones octaédricas y 8 tetraédricas), la zirconia es una estructura tipo
fluorita, que basicamente se caracteriza por un empaquetamiento cibico compacto de cationes,
donde los huecos tetraédricos se encuentran ocupados en su totalidad por los aniones (7). No
obstante las diferencias reticulares, ambas especies presentan caracteristicas acido-base de superficie
(acidez tipo Bronsted y Lewis) que resultan, en general, técnicamente importantes, en especial en el
campo de la catdlisis. En particular, todos los catalizadores activos en la reaccion de HC-SCR
presentan acidez superficial, como fuera comentado en capitulos anteriores. Dentro de los sistemas
oxidicos, la zirconia presenta caracteristicas acidas intermedias entre las observadas en zeolitas (Ej
HZSM5) y las correspondientes a los sistemas de Oxidos tipo MO (M=Mg, Ca). Asimismo, se han
reportado experiencias tendientes a modificar la acidez del sistema oxidico mediante el agregado de
promotores. El efecto promotor de la acidez sobre la velocidad de reaccion y la selectividad para la
SCR de NO ha sido reportada por numerosos autores. Los sitios acidos son aquellos en los que se
produce la adsorcidn y activacion del hidrocarburo (8-9)



Capituio 9. Catalizadores de cobaite soneriade sehre oxide de zirconio 9-2

Desde el punto de vista estructural, el polimorfismo del ZrO, presenta varios puntos de
interés. La forma normal perteneciente al sistema cristalino monoclinico, corresponde a la especie
mineral denominada baddeleyita. Esta cambia a ~1100°C a la forma tetragonal (de alta temperatura)
y @ ~2300°C a una forma cubica (estructura tipo fluorita, mostrada en la lamina 1, figura 1). Existe
también una forma ortorrdmbica, también asociada a la red de fluorita, forma cristalina que no tiene
demasiada importancia tecnoldgica (10).

La baddeleyita cristaliza en el sistema monoclinico, grupo espacial P2,/c, con parametros de
celda a= 5.1454 A, b= 52075 A, ¢=5,3107 A, beta =99,23°, Z=4 , V=140,46 A’. El Zr(IV) se
encuentra coordinado por siete atomos de oxigeno, los cuales, a su vez, se encuentran 3- y 4-
coordinados por cationes. Los iones O 3-coordinados (O; en la figura 2) tienen una disposicién
practicamente coplanaria de vecinos Zr(IV) (distancias de enlace Zr-O = 2,07 A), con angulos de
enlaces de 104, 109 y 143° , mientras que los restantes iones dxido (O,) tienen cuatro vecinos en una
disposicion tetraédrica a una distancia media de 2,21 A. Todos los angulos de enlace se hallan dentro
de un intervalo de 100-108°, excepto uno (134°). En la figura 2 se muestra en forma idealizada el
grupo de coordinacion 7 del Zr(IV); el oxigeno vecino mas alejado se encuentra a una distancia de
3,58 A& por lo que el grupo de coordinacién 7 esta bien definido.
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Figura 2: Coordinacion del Zr(IV) en el ZrO2 monoclinico (idealizada).

La red tetragonal de la zirconia presenta las siguientes caracteristicas cristalograficas:
a=3.598 &, c= 5.152 &, grupo espacial P42/mmc (PDF 881007) . A diferencia de la red monodiinica,
en la tetragonal el cation Zr(IV) se encuentra coordinado en forma distorsionada de modo que, de los
8 oxigenos que coordinan al Zr en la fluorita cubica (forma estable de mayor temperatura, PDF 87-
0971) existen dos grupos de 4 atomos de oxigeno a 2.065 R y 2.455 R respectivamente. Esta
disposicidn distorsionada se asemeja a la observada en el ZrSiO, (especie mineral zircén), generada a



(a) (b)

Figura 1. Estructura cristalina de la Fluorita. a) celda unitaria como ordenamiento ecc de cationes.
b) y ¢) La misma estructura dibujada como empaquetamiento cubico primitivo de aniones. En la
figura c¢) la celda unitaria estd marcada con un contorno coloreado. d) relacion entre las
dimensiones de la celda unitaria y el cubo primitivo de aniones ( el octante).

Lamina 1
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partir del reemplazo sistematico de un atomo de Zr(IV) por un Si(IV) de radio considerablemente
menor. Tanto las formas tetragonal como monoclinica guardan una estrecha relacion estructural con
la fluorita (3 zronia(cibica)= 5-128&; @ nuorta=5.471 R), observéndose que la distribucién u ordenamiento
cationico no se ve afectada en ninguno de todos los polimorfos conocidos.

Estudios tedricos acerca de las densidades catidnicas en los diferentes planos de las redes
monoclinica y tetragonal (11-12) muestran que el plano preferencialmente expuesto en la celda
tetragonal es el [111] mientras que en la celda monoclinica los planos mas frecuentemente expuestos
son los [111] y [-111].

La figura 3 muestra el ordenamiento catidnico (habiéndose omitido los oxigenos) en los
diferentes planos de las dos formas polimorficas de la zirconia. Los valores de densidad de Zr(IV)
expresada como atomos por nm’? reportados en literatura (13) son 8,1 y 9 para los planos [111] y [-
111] de la red monoclinica y de 6,5 y 5,3 para los planos [111] y [101] de la celda tetragonal
respectivamente. Los mismos autores establecen un paralelismo entre la densidad catidnica y la
densidad de sitios acidos superficiales, concluyendo que la forma monoclinica presenta una mayor
concentracion de sitios acidos. Obviamente, éstos valores estan relacionados con las vacancias de
oxigeno generadas por la transformacion de fase con el incremento de temperatura, a partir de una
estructura ideal de fluorita.
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Figura 3: Ordenamiento catiénico de las formas tetragonal y monoclinica (derecha).
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Si bien la transformacion monoclinica-tetragonal es reversible, el enfriamiento de la forma
tetragonal ocurre con un largo proceso de histéresis, de modo que si bien el cambio de fase
monoclinica-tetragonal se observa a 1100°C, el proceso reversible ocurre entre 850 y 1000°C. Existe
una fase tetragonal metaestable (que denominaremos de baja temperatura para diferenciaria de la
anterior), que puede obtenerse si la zirconia es preparada por precipitacion de soluciones
conteniendo tanto Zr(IV) como otras especies cationicas (eventualmente anidnicas) bi o trivalentes,
preferentemente de radio idnico grande, tales como Ca, Y y lantanidos. Asimismo, se ha reportado la
formacion de zirconia tetragonal de baja temperatura a partir de la presencia en la solucién de partida
precursora del ZrO,, de contenidos relativamente bajos de iones monovalentes como potasio y sodio.
En todos esos casos se forman estructuras del tipo fluorita deficientes de aniones (no
estequiométricas), denominadas genéricamente zirconias estabilizadas tetragonalmente, con un
ordenamiento cationico inalterado, similar al observado en la estructura tipica de fluorita. La no
estequiometria de esta forma tetragonal metaestable, a partir de la deficiencia de oxigenos
(provocada por la incorporacion de cationes de menor carga) lleva a una disminucién de la
coordinacion del Zr. La naturaleza de los defectos en estructuras tipo fluorita se encuentran asociadas
a un estrecho encadenamiento de vacancias en la direccion de la diagonal del cubo, coincidente con el
plano [111]. La coordinacion del cation central es seis y dicho cation se encuentra rodeado por seis-
siete cationes mas cercanos. Este tipo de aglomerados o “clusters con defectos” se denominan a
menudo clusters tipo Bevan (14). La ZrO, estabilizada con Y,0; parece ser un ejemplo de tal tipo de
defectos. Dado que los mismos se dan a lo largo de la diagonal del cubo, existen geométricamente
cuatro orientaciones diferentes pero equivalentes que pueden ser acomodadas ficiimente en una
estructura cubica tipo fluorita y que son responsables del amplio rango de estabilidad de las llamadas
fases o (MO, ,-M0O;) (15).

El efecto de los iones alcalinos en la estabilizacion de la fase tetragonal parece estar
relacionada mas efectivamente con un efecto del pH y con el proceso de digestién del promotor ZrO,.
N H,O obtenido de la hidrdlisis del haluro de zirconio u oxicloruro de producto de partida para la
obtencion del 6xido de zirconio, en un medio de NaOH o KOH (16). Tanto la polimerizacién del
promotor, via “oxolation” mediante la participacion de grupos OH unidos a dos especies zirconio,
como la incorporacion de iones Na o K (preferentemente Na), en un medio de pH cercano a 14 y con
un tiempo de digestion elevado, conduce a la estabilizacion de la fase tetragonal. Se ha sugerido que
la incorporacion de los cationes monovalentes ocurre a nivel superficial, favorecida por la elevada area
superficial del promotor (~200m%/g) en esas condiciones experimentales. En tal sentido, se han
reportado valores de 0,065-0,18 atomos de Na por 10'* dtomos de zirconio por cm? de superficie
(16). En esas condiciones, el rango de estabilidad de la fase tetragonal se ve incrementado hasta
~1000°C, mostrando la particularidad de mantener elevada el area superficial, aun a esa
temperatura. Estos aspectos soportan las ideas de Garvie (17-18), quien propuso que la fase
tetragonal metaestable depende directamente del tamano cristalino y que no puede existir para
valores mayores de 30 nm. Valores superiores implicarian una reduccion de la energia de red la que
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compensaria el incremento en la energia superficial, balance que facilitaria la transformacion a la fase
monoclinica.

La zirconia ha sido extensamente utilizada como sistema catalitico para diversas reacciones
(sintesis de cetonas, sintesis de olefinas a partir de alcoholes, combustion de soot, combustién de
metano). La presencia de aditivos o promotores catidnicos al sistema ZrO, ha incrementado
notablemente la actividad catalitica del sistema (preferentemente metales de transicion) (19). La
zirconia permite no solo la incorporacion de especies catidnicas sino también de aniones, marcando
asi algunas diferencias con el sistema estudiado en el capitulo 4, 5 y 6. Al describir las fases 6xido de
aluminio y 6xido de zirconio surgen claramente las diferencias estructurales que, en presencia del
dopante, definen la actividad catalitica en ambos casos.

En relacién a la accion de los aniones incorporados, se ha reportado acerca del rol de
carbonatos, heptamolibdatos y particularmente sulfatos sobre la actividad catalitica del sistema para
numerosas reacciones incluyendo la reaccion de reduccion de NO (20), proceso que probablemente
se muestra beneficiado por una estabilizacion del area superficial (21-23). La presencia del SO4~
conduce a un sistema catalitico de caracteristicas superacidas, cuya acidez es de una magnitud ~10*
veces mayor que la del H,SO,4 puro (24). Si bien el mecanismo del incremento de la fuerza acida se
encuentra aun en discusion se ha postulado la existencia de especies sulfato de superficie mono y
polidentadas, asi como de sulfatos poliméricos responsables de ambos tipos de acidez (Lewis y
Bronsted).

En los materiales zeoliticos también se encuentra la pr&séncia de estos dos tipos de sitios
acidos y se atribuye a ellos participacion en el mecanismo de reaccién que conduce a la reduccién de
NO a N, (25-26)

Por otro lado, la incorporacion de cationes, facilitada por las caracteristicas estructurales de la
red de ZrO,, proporciona la posibilidad de modificar, no sdlo las propiedades acido base del sistema
sino también las propiedades redox del mismo, sobre todo considerando que la acidez no es el unico
factor determinante de la actividad.

En este sentido, en el capitulo 2 se ha hecho referencia al mecanismo bifuncional propuesto,
atribuyendo al sitio metdlico la responsabilidad de la oxidacion catalitica del NO a NO, (27-28) y al
sitio acido la adsorcion y activacién del hidrocarburo. Como en todo sistema catalitico el metal
incorporado debe encontrarse distribuido en forma dispersa en la superficie del soporte. En los
capitulos correspondientes a los catalizadores del tipo Co/Al,O; se ha hecho explicita referencia al
efecto negativo de la baja dispersion metalica del cobalto, porque ello conduce a la formacién de
6xido de cobalto segregado y esta fase acelera la reaccién secundaria de oxidacion del hidrocarburo
(29), compitiendo con la reaccion principal de reduccion de NO.

Entre los metales de transicidon mas estudiados como dopantes de la zirconia se encuentran el
cobre, la plata y metales nobles como el platino, el rodio y el paladio, y mas recientemente al cobaito.
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En la busqueda realizada no se ha encontrado informacidn referida a los efectos fisicoquimicos y
estructurales derivados de la incorporacion del cobalto en el sistema oxidico. El empleo de sistemas
zeoliticos intercambiados con cobalto como catalizadores para la reduccién de NOx mediante el uso de
hidrocarburos como agentes reductores ha sido extensamente reportado, resuttando materiales
particularmente activos (30-32). Si bien el cobalto soportado en entornos oxidicos no zeoliticos resultd
ser también activo, como se desarrolld detalladamente en el capitulo referido al sistema Co/Al,O;,
existen también trabajos referidos a la aplicacion de catalizadores soportados sobre zirconia (33-36).

Como es conocido, la naturaleza fisicoquimica de las fases de cobalto depende fuertemente
del soporte y del método de preparacion del catalizador. En este aspecto, la concentracién del metal
es una de las variables operativas importantes dado que un incremento en la carga metdlica puede
conducir a la formacion de fases activas para la reaccion secundaria de oxidacion del hidrocarburo y
consecuentemente a una disminucion de la actividad para la reduccién de NO. Asimismo, la naturaleza
de los sitios metalicos depende de la interaccion metal-soporte, incluyendo el estado de oxidacion del
metal y su coordinacién. Alguna de estas propiedades pueden ponerse de manifiesto analizando la
reducibilidad del catalizador.

El presente capitulo esta dirigido al estudio del sistema Co/ZrO, como catalizador de la
reaccion de reduccion de NOx empleando un hidrocarburo saturado, propano, como reductor en
presencia de oxigeno. A tal efecto se procedid a la preparacion del catalizador segin diferentes
métodos, asi como a la caracterizacion del material obtenido durante las etapas de preparacin,
enfatizando el andlisis de las caracteristicas estructurales del soporte y de las propiedades
fisicoquimicas de la especie de cobalto activa.

Sobre las muestras obtenidas se realizaron los ensayos de actividad, como se detallara
oportunamente y los resultados obtenidos fueron comparados con los reportados en el capitulo 8,
analizando las ventajas y desventajas de ambos sistemas.

9.2. Preparacion de los catalizadores de cobalto soportado sobre 6xido de
zirconio.

El precursor ZrO, nH,O fue obtenido por hidrdlisis de cloruro de zrconilo, ZrOCl,.8H20
(Fluka), mediante el agregado de la cantidad de hidroxido de amonio necesaria para alcanzar pH=10.
El producto de hidrdlisis fue filtrado y lavado hasta la no- identificacion de ion cloruro en el agua de
lavado. Finaimente el material fue secado a 100°C durante 24 hs.

El agregado de Co se llevé a cabo siguiendo dos métodos de impregnacion:

El primer método consistid en la impregnacion del precursor (ZrO,.nH,0) con soluciones
acuosas de Co(NO;),, empleando un equipo rotavapor a temperatura ambiente durante 6 hs. Las
soluciones impregnantes fueron seleccionadas de modo de lograr catalizadores con concentraciones
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nominales de 0.2y 2 g de cobalto cada 100 g de catalizador. Luego de la impregnacion los materiales
fueron secados a 100°C vy calcinados a 600 °C durante 2 hs.

El segundo tratamiento consistié en la impregnacion de la sal de cobalto, en medio amoniacal,
sobre el oxido de zirconio obtenido por calcinacién del hidréxido de circonio a 600°C durante dos
horas. De éste modo el soporte de ZrO, presenta una estructura cristalina mayoritariamente
monoclinica. La suspension del dxido cristalino ZrO, en la solucién impregnante de Co(NOs), en
medio amoniacal fue sometida a agitacion magnética, é temperatura ambiente, durante 4 hs. La
concentracién nominal resultante de la isoterma de adsorcion para este catalizador fue de 0.2. Luego
de la impregnacion el material fue lavado y secado a 100°C y posteriormente calcinado a 600°C
durante 2 hs.

Los catalizadores obtenidos por la primera via de impregnacion fueron identificados como
Co(0.2)/ZrO, (rotavap) y Co(2)/ZrO, (rotavap), donde 0.2 y 2 son los porcentajes de cobalto
nominales y catalizador obtenido por la segunda via de impregnacidon fue identificado como
Co(0.2)/ZrO, (monocl), donde 0.2 y 2 son los porcentajes de cobalto nominales.

9.3 Caracterizacién de los catalizadores de cobalto soportado sobre 6xido de zirconio

Tanto los precursores como los catalizadores fueron caracterizados fisicoquimicamente
mediante las siguientes técnicas de andlisis: espectroscopia de absorcidn atémica, difraccién por RX ,
espectroscopia de reflectancia difusa—UV-visible , espectroscopfa FTIR, microscopia de barrido
electrénico con analizador EDAX. Asimismo, se realizaron medidas de andlisis térmicos (TGA, DSC,
TPR ) y texturales (BET).

9.3.1. Andlisis quimicos y texturales.

La Tabla 1 muestra los resultados del area especifica de los materiales cataliticos obtenidos
mediante los dos métodos de preparacién mencionados asi como el contenido nominal de cobalto y el
contenido de cobalto determinado por AAS.

Los materiales cataliticos preparados por impregnacién del hidroxido de zirconio mediante la
técnica de rotavapor, Co(0.2)/ZrO,(rotavap) y Co(2)/ZrO, (rotavap), tienen un area superficial similar
a la del hidréxido de circonio calcinado a la misma temperatura (ZrO, monoclinico) y mayor que la del
catalizador preparado por impregnacion del Oxido de zirconio previamente calcinado a 600°C
Co(0.2)/ZrO,(monocl).
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Tabla 1: Contenidos de Co ( expresado en g Co/100 g de catalizador) y areas superficiales (en
m?/g) de los materiales estudiados

Material Cobalto (9%) (AAS) | Seer (m?/g)
Zr0, - 495
Co(0.2)/Z10, (rotavap) 0.20 50.1
Co(2)/210; (rotavap) 2.10 48.0
Co(0.2)/Zr0(monodl.) 0.18 35.1

La diferencia entre el drea del catalizador Co(0.2)/ZrO, (monocl.) y los restantes catalizadores
es atribuida a doble tratamiento térmico al que fue sometido, previo a la impregnacion para la
obtencion de la zirconia monoclinica y posterior a la impregnacion con la sal de cobalto.

Con el objeto de analizar los cambios texturales operados durante las reacciones cataliticas,
reduccion de NO en presencia y ausencia de vapor de agua, en la Tabla 2 se muestran,
comparativamente, los resultados del area superficial del soporte (ZrO,) y del catalizador
Co(0.2)/ZrO,(monocl.) antes de ser utilizados en el reactor y con posterioridad a su utilizacion en el
ensayo catalitico. Estos Gltimos son identificados como  ZrO; post Y C0(0.2)/ZrO,(monocl.) post-

Es evidente que todo tipo de tratamiento que implique una temperatura del orden de 600°C
conduce al sinterizado del soporte, cuya area superficial disminuyen estos casos desde 49.5 a 33-35
m?%/g . Es decir que el soporte sinteriza tanto durante la calcinacién posterior a la impregnacién como
en el transcurso de la reaccion. Por otro lado, el drea superficial del catalizador
Co(0.2)/ZrO,(monocl.)no sufre modificaciones apreciables, presentando &reas comparables ya sea
catalizador fresco, como tratado en atmésferas humeda y seca.

Tabla 2: Areas superficiales de los materiales cataliticos empleados

Material Tratamiento Seer (M?/g)
20, Fresco 49.5
210, post Post reaccién en atmdsfera himeda 33
Co(0.2)/2rO2(monocl.) Fresco 35
C0o(0.2)/ZrO(monocl.)pest | POSt reaccion en atmdsfera seca 33
C0(0.2)/ZrO(monodl.)pest | POSt reaccion en atmdsfera humeda 34




Capitulo 9. Catalizadores de cobaito soportade scbre oxido de zirconio 9-9

9.3.2 Andlisis estructural

Tal como fue mencionado la zirconia puede existir en las formas monoclinica, tetragonal,
ortordmbica y cubica (todas derivadas de la estructura de fluorita). La forma polimdrfica monoclinica
comunmente baddeleyita, es estable hasta los 1100 °C transformando a la forma tetragonal. Esta
ultima transforma nuevamente a la monoclinica por enfriamiento en un rango de temperatura de 1000
y 800° C. El interesante polimorfismo del ZrO, se pone claramente de manifiesto en la estabilizacién
de la fase tetragonal de baja temperatura cuando este éxido es dopado con cationes y eventualmente
con aniones dependiendo asimismo de las condiciones experimentales de cristalizacion. La fase
tetragonal no-estequiométrica es una estructura de fluorita distorsionada que usualmente se
caracteriza por presentar una alta area superficial y una buena estabilidad térmica, si bien en el
presente estudio no se ha observado que se cumpla el primer aspecto, no obstante la indudable
identificacion de esa fase mediante difraccion por rayos X.. Existe un gran numero de hipétesis acerca
del mecanismo de transformacion tetragonal metaestable - monoclinica. Ailgunos autores sugieren
que la existencia de sitios superficiales anidnicos juegan un rol muy importante en la cinética del
proceso. Otros sugieren que la formacion de vacancias de oxigeno con electrones atrapados
estabilizan la fase metaestable. En tal caso la formacion de especies Zr(III), o vacancias de oxigeno,
generados a partir de la fase coloidal de la zirconia conduce a una estructura con defectos
responsables de la estabilizacion. Otros factores, como el efecto del pH han sido también analizados
en el proceso de estabilizacion. A pH alto (22-24) el gel tiene una energia superficial elevada de modo
que los cristales obtenidos a partir de la coprecipitacion de zirconia en medio de NaOH o KOH
conducen a la estructura tetragonal. Los iones sodio y potasio adsorbidos durante el proceso de
digestion afectan la coalescencia de la particulas en suspencién formando una disposicion porosa que
se mantiene aun después de la formacion de fase cristalina.

Como fue comentado, la literatura presenta abundante informacion referida a la
estabilizacion por efecto de la incorporacién de cationes de di y trivalentes tales como Ca(Il), Mg(II),
Y(III), La(III), etc. (37-38). El mecanismo que conduce a la estabilizacion de la fase tetragonal estaria
vinculado a la formacién de una capa oxidica de dopante, de naturaleza oxidica, sobre la superficie del
precursor. Esta capa retarda el proceso de transformacion a fase monoclinica durante la calcinacion y
sinterizado de los nucleos de cristalizacion (22). Sin embargo, parece existir un valor umbral que
condiciona la dispersion superficial: superado el mismo se produce la formacion de fases segregadas
que pueden alterar la efectividad del sistema catalitico.

La tabla 3 muestra las fases cristalinas mayoritarias de los catalizadores estudiados. Se ha
incluido con fines comparativos el valor correspondiente al dxido de zirconio puro obtenido en
similares condiciones experimentales.
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Tabla 3. Fase cristalina predominante en los catalizadores

Fase mayoritaria por | Cuantificacién de fase
Catalizadores DRX monoclinica
ZrO, (puro) Monocl>>tet. 84%
| Co(0.2)/2rO, (rotavap) Mon = Tet 68%
Co(2)/ZrO, (rotavap) Tet 25%
Co(0.2)/ZrO, (monodl.) Mon 89%

El tratamiento semicuantitativo de DRX para la estimacion de los tipos estructurales de
zirconio en las muestras estudiadas se realizd en base al método establecido por Garvie y
colaboradores (38) y que fuera posteriormente modificado por Su y colaboradores (39). La cantidad
relativa de las fases depende del método de preparacion del catalizador. La estructura de las fases
corresponde a las fichas de identificacion por DRX de PDF 88-1007 para la forma tetragonal y PDF 86-
1451 para la forma monoclinica respectivamente.

De los datos presentados en la tabla 3 se observa que los materiales preparados por
impregnacion del ZrO,.nH,0 tienen estructura preferentemente tetragonal, mientras que el ZrQ,, sin
dopar, presenta estructura mayoritariamente monoclinica. Si bien ambas estructuras guardan una
estrecha relacion con la estructura de la fluorita, empaquetamiento cubico compacto de cationes
donde todos los huecos tetraédricos se encuentran ocupados por aniones, la presencia de cobalto
genera un desorden a partir de vacancias anidnicas dando lugar a una estructura tipo fluorita
deficiente de aniones. Los clusters de defectos en la estructura no-estequiométrica MO,., corresponde
a vacancias ordenadas a lo largo del plano [111]. Por consiguiente la coordinacidn catidnica es
disminuida a seis. La naturaleza del cation huésped afecta la geometria de los clusters. La cantidad
relativa de fase tetragonal estabilizada depende de la magnitud de la sustitucion cationica. Cabe
aclarar que en todos los casos el ordenamiento catidnico permanece innalterado resultando
virtualmente idéntico al presentado por la estructura tipica de fluorita. El marcado efecto local
observado en los sistemas Y,0;-ZrO, y CaO-ZrO, no sélo debe atribuirse al modelo de vacancias
anionicas sino también a la posible formacién de superestructuras ordenadas locales (microdominios)
(15). Los valores de los radios iénicos del Y(III) y del Ca(II) en coordinacion octaédrica son 0.9 y 1.00
R (41) respectivamente, mientras que el radio del Co(II) en esa coordinacién es 0.65 A. Este valor es
ain menor que el de otras especies que estabilizan parciaimente a la zirconia (“partly stabilized
zirconia™) tales como el Mg(II), el Cu(II) y el Ni(II) cuyos radios idnicos octaédricos son 0.72, 0.73 y
0.69 A respectivamente. Entendemos que la diferencia substancial del Co(II) con los cationes
mencionados es la posibilidad y facilidad de oxidarse a la especie trivalente Co(III).
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Figura 4. Diagramas de DRX de los catalizadores. a)ZrO,, b) Co(0.2)/ZrO,(monocl.),c) Co(0.2)/ZrO,
(rotavap) y d) Co(2)/ZrO, (rotavap). (ciraulo) forma monodlinica, tridngulo forma tetragonal.

La figura 4 muestra comparativamente los diagramas de DRX de los catalizadores y
soporte indicados en la tabla 3. En dicha figura se aprecia claramente que la impregnacion del oxido
de zirconio cristalino por la sal de cobalto no modifica la estructura preestablecida durante el
tratamiento térmico previo a dicha impregnacién. La forma predominante continia siendo la
monoclinica. Sélo se aprecia un leve incremento en la cristalinidad de la zirconia del catalizador
debido a que el 6xido ha sido objeto de dos calcinaciones durante su preparacion, una anterior a la
impregnacion y la segunda segin el tratamiento usual de preparacién de los catalizadores.

Los catalizadores Co(0.2)/ZrO,(rotavap) y Co(2)/ZrO,(rotavap), ambos preparados por
impregnacion del hidrdxido de circonio, estabilizan la forma tetragonal metaestable. Dicha
estabilizacion es atribuida a la incorporacion del cobalto a la matriz oxidica del precursor durante las
primeras etapas del tratamiento térmico. El proceso se ha revelado como fuertemente dependiente de
la concentracion de dopante: el mayor porcentaje de la fase tetragonal es observado en el catalizador
con mayor contenido de cobalto, Co(2)/ZrOx(rotavap). No se han observado lineas de DRX
correspondientes a 6xidos de cobalto segregados del tipo Co;O;4 espinela.

9.3.3 Andlisis térmicos por DSCy TGA

Con el fin de analizar la formacion de las fases cristalinas de dxido de zirconio a partir del
precursor amorfo, hidréxido de zirconio ZrO,.nH,O, se realizaron los correspondientes andlisis
térmicos (DSC y TGA).

En relacién al comportamiento térmico, Norman y colaboradores (42) sugieren que la
transformacion de ZrO,.nH,0 a 6xido ZrO, se establece en tres etapas: la primera es aquella en la
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que se pierden las moléculas de agua y los grupos OH terminales débilmente unidos a la superficie de
la zirconia hidratada. La segunda etapa esta referida a la oxolacion de grupos OH, polimerizacion de
puentes Zr-OH-Zr, tendientes a la nucleacién incipiente de la fase cristalina oxidica y por ultimo una
tercera etapa referida al crecimiento de dichos nicleos para formar cristales bien desarrollados del
oxido. Dichos autores sugieren que la etapa limitante del proceso resulta ser la segunda.

La figura 5 muestra el comportamiento térmico a partir de los diagramas de DSC de los
precursores tanto del soporte como de los catalizadores.

DSC [mW]

|

T

100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C]

o -t

Figwa 5: Diagramas de DSC de los prearsores del soporte y de los catalizadores. A)
Co(2)ZrO,(monacl.), b) Co(0.2)/2r0,(monocl.), ¢) Zr0,.nH,0 y d) Co(NOs),.6H20

La curva correspondiente a la sal de cobalto, Co(NOs), .6 H,O, se incluye con fines
comparativos. Esta dltima presenta una serie de sefiales endotérmicas sucesivas hasta ~350°C,
correspondientes a la pérdida de agua de cristalizacién y descomposicion del nitrato, en coincidencia
con los datos reportados en la literatura (43).

Las curvas de los precursores de los catalizadores se caracterizan por una serie de sefiales
endotérmicas a baja temperatura correspondientes a la pérdida de agua, en tanto que los procesos
exotérmicos asociados a la cristalizacién de los oxidos de zirconio se observan en el rango de
temperatura entre 350 y 600°C.

La figura 6 (Iamina 2) muestra los termogramas correspondientes a la sal de cobalto, asi
como a los precursores del soporte y de los catalizadores. Todas las curvas presentan una gradual
pérdida de masa hasta aproximadamente los 550°C, atribuida a la eliminacién de agua de hidratacion
y grupos oxidrilos. La comparacién entre las figuras de DSC y TGA sugieren que todos los efectos
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térmicos estan asociados a cambios en la velocidad de pérdida de masa en la ruta de transformacion
de la fase amorfa a la fase cristalina.

Al analizar las transformaciones que sufren los precursores mediante la técnica de DSC, se
observa que los diagramas del ZrO,.nH,0 y de los precursores de los catalizadores
Co(0.2)/ZrO(rotavap) y Co(2)/ZrO,(rotavap) presentan entre 350 y 550°C sdlo sefiales exotérmicas.
Los tres diagramas muestran una sefial ubicada en la region de 443°C que se atribuye a la formacion
de la fase monoclinica. Sin embargo, se observa claramente una disminucién en la intensidad de esta
sefal siguiendo el siguiente orden: ZrO,.nH,0 > precursor de Co(0.2)/ZrOx(rotavap) > precursor de
Co(2)/ZrO,(rotavap), en coincidencia con la disminucion de la fase cristalina monodinica. Asimismo,
todos los diagramas muestran una segunda sefial que puede ser atribuida a la formacion de la fase
tetragonal metaestable. En el diagrama del ZrO,.nH,0 esta sefial es de muy baja intensidad y se
encuentra a los 375°C. En los diagramas de los precursores de los catalizadores Co(0.2)/ZrO,(rotavap)
y Co(2)/ZrO,(rotavap) esta segunda sefial esta solapada con la sefial que se observa a los 443°C. La
deconvolucion de las 2 sefiales, cuyos maximos se indican en la tabla 4, permiten establecer que la
sefal atribuida a la transformacion amorfo-monoclinica es aguda y mds definida que la
correspondiente a la transformacion amorfo-tetragonal. Esta diferencia tiene su origen en el proceso
de ordenamiento reticular que involucra la formacion de la fase metaestable y que depende del
contenido de cobalto. La disolucion de este metal en el precursor ZrO, nH,O genera una solucion
sélida con un ordenamiento de corto alcance, que reduce la amplitud y modifica la posicién de la
sefial exotérmica. Los resultados estan indicados en la Tabla 4.

Tabla 4 Temperatura [°C] de los maximos de las transiciones observadas en los diagramas de DSC

Precursor Amorfo- Amorfo-
tetragonal monoclinica

2r0,.nH,0 375 444
Co(0.2)/ZrOy(rotavap) sin calcinar 428 442
Co(2)/ZrO,(rotavap) sin calcinar 451 443

El incremento de la estabilizacion de la zirconia tetragonal con el contenido de cobalto se
relaciona con dicho proceso de reordenamiento estructural que requiere mayor energia que la
formacioén de la fase monoclinica. Consecuentemente es observado a una temperatura mayor, si bien
resulta clara la coexistencia de ambos procesos de transformacion (sélido amorfo- fase monoclinica y
solidoamorfo- fase tetragonal).
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No debe descartarse la posibilidad de una simultanea transformacion tetragonal metaestable
->-monoclinica de acuerdo al conocido diagrama de fases del sistema ZrO,.

9.3.4 Analisis por Espectroscopia infrarroja FTIR

Esta técnica aporta informacion en una reducida zona del espectro debido a que debajo de
1000 cm resulta dificil diferenciar las vibraciones de los enlaces Zr-O de las diferentes variedades
cristalinas. Sin embargo puede ser (til para aclarar algunos aspectos relacionados con el proceso de
deshidratacién a través de la comparacién de los modos de vibracidn en la zona 3600-3300 cm’?, que
corresponden a los modos de estiramiento del O-H.

La naturaleza y concentracidn de los grupos OH depende de la historia térmica del material.
La zirconia amorfa presenta tres tipos de grupos OH: terminales (aislados), bi-puenteados y tri-
puenteados mientras que las fases tetragonal y monoclinica presentan predominantemente grupos,
bi-puenteados y tri-puenteados respectivamente (44).

Los tres modos vibracionales de los tres tipos de grupos OH (terminales, bipuenteados o
tripuenteados) se caracterizan por la presencia de bandas localizadas en 3765, 3745 y ~3650 cm™*
respectivamente. Se asocian con un debilitamiento del enlace O-H seglin un incremento de su
polimerizacion. Por lo tanto esta técnica resulta una herramienta mds que contribuye a la
interpretacion de las caracteristicas estructurales. La presencia de bandas en la zona de 3580 cm™ en
nuestros resultados experimentales es claramente indicativa de la formacion de puentes, resultado
cualitativamnete coincidente con la informacién bibliografica (44).

9.3.5 Reducibilidad del sistema
Analisis por reduccién a temperatura programada

En la Figura 7 se muestran los perfiles de reduccion a temperatura programada (TPR)
correspondientes a las muestras en estudio. Se puede observar que todas ellas presentan muy bajo
consumo de hidrégeno.

El ZrO, mayoritariamente monoclinico presenta débiles sefiales de consumo de hidrégeno
entre 530 y 830°C, atribuido a la formacion de vacancias de oxigeno.

Por otra parte, el cobalto (II) como 6xido binario libre se reduce a aproximadamente los
400°C (45-47). El catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl.) muestra una débil sefial de TPR en el rango final
de temperatura, debida a un proceso incipiente de reaccion. En este catalizador tampoco es posible
visualizar la sefial de reduccién observada en el soporte. Es evidente que durante la preparacion del
catalizador ha tenido lugar un proceso que ha modificado la reducibilidad de las especies precursoras
del mismo. Ese efecto, similar a una pasivacion, ha sido observado en el sistema Co-TiO,. El mismo,
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referido tanto a la imposibilidad de reduccién del cobalto como del soporte sobre el catalizador de
cobalto soportados sobre zirconia puede ser atribuido a la fuerte interaccién cobalto-soporte, debido
en parte, a la basicicidad de los pares Z(IV)-O de la forma monoclinica.

Consumo de H (u.a.)

T 1

0 200 400 600 800
Temperatura [°C]

Figura 7. Perfiles de TPR de los catalizadores y del soporte: a) ZrO,, b) Co(0.2)/ZrO(monocl.), ¢)
Co(0.2)/ZrO,(rotavap) d) Co(2)/ZrO,(rotavap)

El catalizador Co(0.2)/ZrO,(rotavap) muestra una sefial de reduccion pequeiia
aproximadamente a los 650°C, la que se atribuye a la reduccién de especies de cobalto de mediana
interaccidon con el soporte. En la zirconia tetragonal, la densidad de iones Zr(IV) en los planos
preferenciales (111) y (101) resulta menor que la de la forma monoclinica. Esta disposicion estructural
conduce a una mayor disponibilidad de las especies Co (de menor carga que el Zr(IV)) que por su
ubicacién preferencial en la red cristalina se encuentra asociada a una mayor proporcién de vacancias
anidnicas generando un tipo de defecto estructural, responsable de la mayor reactividad del metal
frente al gas reductor, situacion responsable de la mayor reducibilidad del cobalto (13).

A diferencia del comportamiento observado por los catalizadores anteriores con la técnica de
TPR, la muestra Co(2)/ZrO,(rotavap) presenta una serie de sefiales de TPR a baja temperatura (~330
C) las cuales pueden ser asignadas a la reduccion de los iones Co (II, III)>Co provenientes de la
fase Co;04 Por esta razon, una concentracion de cobalto mayor al 2 % no contribuye a una mayor
estabilizacién de la fase tetragonal, dado que el exceso de cobalto se traduce en una mayor
segregacion de la fase espinela de cobalto (a partir de un proceso de nucleacidn y crecimiento
cristalino del éxido). La imposibilidad de incorporacion se asocia a la inestabilidad estructural que
surge de la insercion de un cation divalente y al limite impuesto en la generacién de vacancias
aniodnicas. Un comportamiento similar ha sido observado en el sistema CuO/ZrO, con concentraciones
de solucidn impregnante de cobre que supere el valor umbral (48).

Las otras sefiales de TPR observadas a temperaturas mayores (superiores a 500°C), pueden
ser asignadas a especies cobalto con una mayor interaccién con el soporte ( intermedia entre la
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observada en los 6xidos libres y 1a de la fase espinela de aluminato de cobalto de superficie). La
reducibilidad del cobalto en la zona intermedia puede ser atribuida, en principio, a dos grandes
factores: la disposicion estructural de la fase tetragonal, y el sinergismo originado a partir de los
productos de reduccion de la fase espinela segregada.

9.3.6 Espectros de reflectanda difusa Uv-vis

Los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores se muestran en |a figura 8, para el
rango comprendido entre 400 y 800 nm. Ei Co(II) en un entorno oxidico de coordinacion octaédrica se
caracteriza por presentar un maximo de absorcion aproximadamente a los 500 nm, mientras que en
coordinacion tetraédrica presenta dicho maximo en la zona de los 600 nm, con un coeficiente de
extincion de mayor intensidad. Por ésta razon, es usual que en casos de existencia simultanea de
ambas especies la banda originada por la absorcion del cobalto tetraédrico puede llegar a dominar el
espectro (49).

(u.a.)

Abgerbancia

A i s A
400 500 600 700
Long. de onda (nm)

Figura 8. Espectros de reflectancia difusa de los catalizadores. a) Co(0.2)/ZrO,(monocl.), b)
Co(0.2)/ZrO(rotavap) y ¢) Co(2)/ZrOy(rotavap)
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El espectro de reflectancia difusa del catalizador Co(0.2)ZrO,(monocl.) presenta un banda de
absorcion de muy baja resolucién, que se extiende en un rango amplio de longitudes de onda (400 —
800 nm), con muy baja resolucién. Sin embargo, se perfila un maximo de absorcion aproximadamente
a los 605 nm, caracteristico de Co(II) en coordinacion tetraédrica. El espectro correspondiente al
catalizador Co(0.2)/ZrO,(rotavap) muestra también baja resolucion pero su maximo de absorcion se
ubica en 520 nm, por lo que se puede postular que la especie de cobalto predominante se encuentra
en coordinacion octaédrica.

El espectro del catalizador Co(2)/ZrO,(rotavap) presenta una importante sefial de fondo. Sin
embargo, pueden ser sugeridas dos sefiales a 750 y 500 nm respectivamente. La primera de ellas se
atribuye a la presencia Co(III), probablemente procedente del Co;O4 (49) en tanto que la segunda es
tipica de las especies Co(II) en coordinacidn octaédrica. Esta Uitima también se puede observar en el
espectro del catalizador Co (0.2)/ZrO,(rotavap).

9.3.7 Aspectos destacados del estudio estructural, espectrosodpico y térmico.

De los estudios realizados resulta interesante destacar la influencia del método de preparacién
sobre las caracteristicas estructurales de los catalizadores, particularmente en lo que se refiere al
ordenamiento atdmico del soporte y consiguientemente del metal activo. Esto significa que tanto el
tipo estructural del ZrO, como el entorno de la especie activa cobalto en la red huésped puede ser
modificada por las condiciones experimentales de sintesis.

La incorporacion de cobalto en el gel de zirconia hidratada conduce a un material cristalino
con una elevada proporcion de fase ZrO, con estructura tetragonal metaestable, de baja
temperatura. Esta estabilizacion de la fase tetragonal supone cambios puntuales en la coordinacién
del Zr(IV). Sin embargo parece existir un limite en la incorporacién del cobalto fijado por la estabilidad
estructural de la fase ZrO, relacionada a la fluorita; superando el mismo se produce la segregacion de
las fases binarias. Contrariamente, en el caso de la alumina la incorporacion de cobalto a la fase
espinela con vacancias el limite estaria dado por la formacidén del aluminato de cobalto (espinela
estequiométrica) de tipo masico. Para la incorporacion de la especie dopante dentro de la matriz
oxidica el mismo estd determinado por la formacidn de vacancias anionicas en planos preferenciales
que surgen de la diferencia de carga Co(II)-Zr(IV) mas que de la diferencia de tamafio (el nimero
maximo de vacancias permitidos es de 2.5). Un exceso de Co(Il) afecta la estabilidad estructural
conduciendo a la segregacién de fases oxidicas simples. A diferencia con la alimina con un
incremento en la temperatura de calcinacion no se incrementa la cantidad de cobalto dentro de la red,
es mas, superando los 800°C probablemente el CosO, segrege y la zirconia se estabilize como
monoclinica.. La formacién de clusters superficiales de iones cobalto aumentan con la concentracién
de cobalto en la solucién impregnante. Este hecho, sumado a la posibilidad de oxidacion del Co(II) a
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Co(III) en atmdsfera oxidante contribuye a la formacién de nicleos de la fase espinela los que
superado el tamafio critico segregan facilmente.

La incorporacion de Co(III) en la red de zirconia como estabilizante es muy poco probable
debido a que el radio idnico de esta especie es sumamente pequefio (0.545 R) respecto al radio del
Zr(1V) (entre 0.72 y 0.84 & para coordinaciones 6-8 respectivamente).

La principal diferencia entre los catalizadores preparados a partir del hidréxido ZrO,.nH,0 y
del éxido ZrO, (forma monoclinica), radica en las caracteristicas estructurales de la matriz oxidica. Asi,
mientras el catalizador preparado a partir del hidroxido, se estabiliza como fase tetragonal, el
catalizador preparado a partir del 6xido de zirconio con estructura monoclinica no presenta
posibilidades de reestructuraciéon atémica pues ya tiene su estructura pre-establecida. Solamente
pueden ocurrir cambios a nivel superficial sin que se afecte la estructura del soporte.

La estructura del catalizador se traduce en las caracteristicas del metal de transicidn,
afectando su comportamiento y accesibilidad para su participacion en el proceso catalitico.

Cuando la fase cristalina es la monoclinica, el efecto de la impregnacion con cobalto sobre la
zirconia se manifiesta a través modificaciones en los factores topoldgicos, a nivel superficial. Estos
cambios pueden ser desplazamientos de iones O? de los poliedros Z2rO7, para dar un
empaquetamiento superficial practicamente compacto, donde los cationes quedan ubicados en los
huecos que dejan los aniones en una coordinacién tetraédrica (Radio Co(II) tet=0.58 &, Radio Zr(IV)
tet= 0.59 A). La presencia de un empaquetamiento casi compacto justificaria la no reducibilidad del
Co(II) en las condiciones experiemntales que se efectuaron los TPR, 10% de hidrégeno y temperatura
menor que 1000°C. Esta hipdtesis puede ser tedricamente soportada por la teoria del campo
cristalino, dado que siendo el Co(II) un catién con configuracion d7, presenta gran tendencia a
estabilizarse en configuracién tetraédrica (eg*-teg®), resultando imposible por las caracteristicas de la
red monoclinica su participacion en forma similar a las ofrecidas por la red tetragonal (solamente
posible a partir del precursor amorfo dopado). Sin embargo, la presencia de Co;0, modifica las
condiciones de reducibilidad de mediana y alta temperatura, situacion que solo puede apreciarse en
los catalizadores con contenidos mayores al valor umbral mencionado.

En el catalizador con estructura cristalina correspondiente a la fase tetragonal, donde los iones
Co(II) se ubican ordenadamente dentro de la matriz oxidica en planos preferenciales, se generan
vacancias anionicas y una disminucidon de la coordinacién catidnica (de 8 a 6). Los poliedros de
cobalto hexacoordinados y las vacancias aniénicas conducen a una red oxidica que facilita la difusién
del reductor con un incremento en la reducibilidad de las especies catidnicas.
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9.4 Actividad de los catalizadores de cobalto soportado sobre 6xido de zirconio

En esta seccion se estudia el comportamiento de los sistemas cataliticos de cobalto soportado
sobre dxido de zirconio, en la reaccién de reduccidn catalitica de NO en presencia de oxigeno. Para
llevar a cabo esta investigacion se estudiaron distintas variables que pueden afectar la actividad de los
catalizadores, estas variables son:

o Influencia del método de preparacion y de la concentracion de cobalto.

o Influencia de la presion parcial de oxigeno en la corriente de alimentacion.
+ Influencia de la velocidad espacial.

o Influencia de la presencia de agua en la corriente de alimentacion.

Las medidas de actividad se realizaron en el reactor descripto en el Capitulo 3: “Detalles
experimentales”. Se utilizd una alimentacién con las siguientes concentraciones de reactivos: 2000
ppm de CsHg, 1500 ppm de NO, concentracion de oxigeno variable (0.8 y 2.5%) e inerte (He) para
cerrar el balance. El caudal total utilizado fue de 50 mi min™, el rango de masa de catalizador utilizado
fue de 200 — 400 mg y el rango de velocidades espaciales utilizado fue de 15000 a 30000 h! (basado
en la densidad aparente de la zirconia de 2 g/cm®). El rango de temperatura ensayado fue de 250°C a
700°C empleando una programacion lineal de temperatura con una velocidad de calentamiento de
1.5°C/min.

Tanto los reactivos como los productos de reaccién fueron analizados con un cromatdgrafo
gaseoso Shimadzu (TCD), provisto con una columna concéntrica CTR I (Alltech). La conversion de NO
a N, y la de GHg en CO, se determiné con el area de los picos de N,, CO, y CsHg obtenidos
cromatograficamente.

Las conversiones fueron calculadas a partir de las siguientes reacciones:

NO +1/2 O, > NO, (eq. 1)
10 NO; + 2 GiHg— 5N, + 6 CO, + 8 H,0 (eq. 2)
GHg +50, 2> 3CO, + 4 H,0 (eq. 3)
GHg +7/20, > 3CO + 4 H,0 (eq. 4)

La conversiong para la reduccién de NO a N, fue calculada en términos de produccién de nitrégeno
como Xx= 2[N,J/[NO]. La conversién de propano a CO, y CO originada por la oxidacién del mismo
por el oxigeno fue calculada como XCO,comb = (1/3 [CO,] — 1/2.5 [N2])/[CsHs] ¥ XCO = 1/3
[COY/[CsHs]. Donde [N.], [CO,] y [CO] son las concentraciones de las fases gaseosas después de la
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reaccién y [NO], [CsHg] son concentraciones de la corriente de alimentacién. El balance de carbono
fue siempre mejor que el 98 %.

La selectividad del propano fue definida como la cantidad de moléculas de propano utilizadas

en la reaccion principal, la reduccién del NO, respecto a la cantidad de moléculas de propano total
consumido.

9.4.1. Influencia de la presencia de cobalto en una matriz de 6xido de zirconio en la
conversién de NO a N, utilizando propano como agente reductor.

En la figura 9 se muestran los resultados de la conversion de NO a N, utilizando el soporte
(ZrO,) y el catalizador de cobalto, Co(0.2)/ZrO, (monocli).
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Figura 9. Conversién y selectividad de la reduccion de NO en funcién de la temperatura. Co(0.2)/ZrO,(monocl.):
Conversion de NO a N,(A), selectividad (A); ZrO,: Conversion de NO a N, (W), selectividad (0). GHSV = 30000
h . Concentracion de reactivos: 1500 ppm NO, 2000 ppm C;Hg, 2.5% O, y He para balance.

Estos resultados se obtuvieron utilizando un caudal de 50 mi/min y una mezcla de reaccion
conteniendo 1500 ppm de NO, 2000 ppm de C;Hs, 2,5% de O, y He para cerrar el balance. El reactor
se carg en ambas experiencias con 200 mg de catalizador y la velocidad espacial resultante (GHSV)
fue de 30000 h!, es decir una alta velocidad espacial. Tanto en el soporte como en el catalizador las
curvas de conversién de NO a N, en funcién de la temperatura alcanzan un valor maximo y luego
decaen. La conversion alcanzada sobre el catalizador Co(0.2)/ZrO, (monocl.) es 50% mas elevada que
la conversién alcanzada utilizando el soporte, ZrO,. La conversién sobre ambos materiales alcanza el
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valor maximo a la misma temperatura. Esto hace suponer que la funcién de los dos metales de
transicion (Zr y Co) es similar y que el agregado de cobalto no modifica el mecanismo de reaccion.

La conversion de propano (CsHg) a CO, (Figura 10) aumenta con la temperatura tanto para el
catalizador Co(0.2)/ZrO, (monocli) como para el soporte, ZrO,. La actividad para la combustion de
propano es menor para el catalizador con cobalto, hasta los 550. En cambio el catalizador es mas
activo que el soporte, para la reaccion principal, en todo el rango de temperatura estudiado. La
selectividad respecto de la utilizacion del hidrocarburo para la reaccién de reduccién (eq.1) que
presenta el catalizador que contiene cobalto (figura 9) es mas elevada que la del soporte.

100
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Figura 10. Conversién de propano a CO, en funcion de la temperatura. Co(0.2)/ZrO, (monocli.), (A), ZrO, (W).
Las concentraciones de los reactivos son las mismas a las dadas en la figura 9

9.3.2. Influencia del método de preparacién e influencia de la concentracién de cobalto en
la conversién de NO a N,.

En la Tabla 5 se indica la conversion de NO a N, que presentan los catalizadores de cobalto
soportado sobre zirconia para la reaccion de reduccion de oxido nitrico utilizando propano como
agente reductor. Entre paréntesis se muestra la conversion total de propano a CO,. Los distintos
métodos de preparacién de los materiales aqui presentados fueron expuestos en la seccion 9.2.
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Tabla 5.Influencia del método de preparacion en la conversion de la reaccion de reduccién de
NO a N,.

Conversiones porcentuales de NO a N,

T[°C] |y Conversiones porcentuales de propano a CO, (total) (entre

paréntesis)
Co(0.2)/ZrOy(rotavap) | Co(2)/ZrOy(rotavap) Co(0.2)/ZrO,(monodl.)
325 1(1) 2(12) 4(2)
375 2(2) 6 (42) 13(4)
425 8(4) 7 (76) 27 (20)
475 15(10) 6 (98) 37 (42)
525 21 (30) 8 (100) 35(65)
575 24 (57) 10 (100) 31 (76)
625 17 (86) 2 (100) 20 (86)

Condiciones de reaccion: 1500 ppm de NO, 2.5% de oxigeno y 2000 ppm de C;Hg. Caudal total = 50mi/min,
masa de catalizador utilizada 200 mg y GHSV resultante = 30000 h*

El catalizador que presenta mayor actividad para la reaccion de reduccion es el
Co(0.2)/ZrO(monocl.). Se alcanzan conversiones del orden del 37% a los 475°C utilizando una
velocidad espacial importante (GHSV= 30000 h™'). Como este catalizador es el que presenta menor
area, si los resultados se expresan por unidad de area superficial la diferencia de actividad es aun mas
marcada (Tabla 6). El catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl.) es por lo menos dos veces mas activo que los
otros dos.

Comparando la actividad de los dos materiales con igual carga de cobalto y distinta estructura
cristalina del soporte, se observa que el catalizador Co(0.2)/ZrO,(monodl.), que contiene iones Co(II)
en coordinacidn tetraédrica soportados en una matriz monoclinica, presenta una actividad maxima del
orden del 37%, mientras que el material Co(0.2)/ZrO,(rotavap) que contiene iones Co(II) en
coordinacion octaédrica en una matriz tetragonal presenta una conversién maxima del 24 % a los
575°C. Existe una influencia importante del método de preparacion, el cual condiciona la coordinacion
y la disponibilidad del cobalto en la matriz oxidica.

El material Co(2)/ZrO,(rotavap) muestra muy baja actividad para la reaccion de reduccién de
NO a N, en todo el rango de temperaturas ensayado. En este catalizador se observa claramente la
presencia de Co;04 el cual acelera la combustién del propano (28).
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Tabla 6 Conversion de NO a N, expresados por unidad de area

Conversiones porcentuales de NO a N, referidos por unidad de area
T[0C] [conversién /m?]
Co(0.2)/Z2rO(rotavap) | Co(2)/Z2rO,(rotavap) Co(0;2)/Zr02(monod.)
327 0.02 0.14 0.11
377 0.04 0.12 0.38
427 0.16 0.14 0.78
477 0.29 0.12 1.05
527 0.42 0.16 1.00
577 0.48 0.20 0.88
627 0.34 0.40 0.57

La actividad depende marcadamente de las propiedades fisicoquimicas del material, las que
dependen del método de preparacion. El catalizador que muestra mayor actividad es el que presenta
estructura cristalina preferentemente monoclinica para el soporte de ZrO,. En el mismo el cobalto esta
presente como especie Co(II) ocupando, preferentemente, sitios de coordinacion tetraédrica. Estas
especies de cobalto son no reducibles hasta los 1000°C. '

9.4.3 Influencia de la concentracién de oxigeno y de la velocidad espacial

La influencia de la concentracion de oxigeno en la conversién de NO a N, fue estudiada
variando la concentracidn de oxigeno en la corriente de alimentacién (Concentracion de O,: 0,8% y
2,5%) utilizando dos velocidades espaciales (velocidades espaciales usadas: 15000 y 30000 h ). Para
lograr los dos valores de velocidad espacial, se modificd la masa de material catalitico; para la
primera velocidad espacial se utilizaron 400 mg de catalizador y para la segunda velocidad espacial se
utilizaron 200 mg, manteniendo siempre el caudal total de 50 mi/min. ‘

En la figura 11 se muestra la depehdencia con la temperatura de la conversion de NO a N,
sobre el catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl.). Cuando el sistema opera con una velocidad espacial de
15000 h? se observa que la conversién de NO a N, no se modifica hasta los 425°C cuando la
concentracion de oxigeno en la alimentacion se incrementa de 0.8 a 2.5%. Por encima de esta
temperatura al disminuir la concentracién de O, aumenta la conversidn de N,. La conversién de NO a
N, obtenida operando con un 2.5% de oxigeno presenta un maximo de conversion cercano al 44 % a
los 485°C. En cambio, cuando la concentracién de oxigeno en la alimentacién es del 0.8% la
reduccién del NO es total, es decir se alcanza un 100% de conversién. Tal como se puede observar en
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dicha figura la conversién de NO a N, crece muy abruptamente a partir de los 545°C. El CO generado
por combustion incompleta (figura 11) puede intervenir como reactivo en la reaccién de reduccién de
NO mediante una reaccion de reduccion no-selectiva (50)
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Figura 11. Conversion de NO a N, sobre el catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl.). 15000 h™'(GHSV): (A) 0.8% O,
(W) 2.5% O,. 30000 h? (GHSV): (@) 0.8 % O, , (®) 2.5% O,. Concentracién de reactivos: 1500 ppm NO, 2000
ppm C3Hg, 0.8 or 2.5% O, and He as balance.

Cuando el sistema opera con una velocidad espacial de 30000 h™ (figura 11) se observa que
la conversion de NO a N, es mayor para la alimentacién que contiene mayor concentracién de oxigeno
hasta 525°C. Algunos autores han reportado que el rol de los sitios acidos es el de promover la
oxidacion del NO (9,51). Para el mecanismo de la reduccién de NO a N, utilizando hidrocarburos
como agentes reductores en presencia de oxigeno es casi universalmente aceptado que uno de los
paso determinantes de la velocidad de reaccion es la transformacion catalitica del NO a NO, (52). El
aumento de la concentracidn de oxigeno en la alimentacion incrementa la concentracion de NO, y la
velocidad de formacion de N,. (27,28, 53-57).

Cuando la temperatura es muy elevada, hay dos factores que pueden disminuir la velocidad
de reduccidon de NO. La concentracidn de equilibrio de NO,, disminuye con la temperatura, ademds la
combustién del hidrocarburo con oxigeno compite con la reaccion principal (eq. 2) disminuyendo la
concentracion de hidrocarburo disponible para la reaccion. En la figura 12 se muestra que la
conversion del hidrocarburo en la reaccion de combustion (eq. 3) para 635°C es de 87%, lo que
significa que quedan solo 260 ppm de Cs;Hs para reaccionar en la reaccién de reduccion del 6xido de
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nitrégeno (eq. 2). Con esa cantidad de hidrocarburo se podrian reducir 1300 ppm de NO dando una
conversion del 86%. Como el valor de conversion obtenido a 635°C es inferior a ese valor, se supone
que otra causa es la disminucién de NO, por el desplazamiento del equilibrio hacia el NO.
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Figura 12. Conversion de C;Hg a CO, (generado Unicamente por la combustion) sobre e catalizador Co(0.2)/ZrO,
(monocl.). 15000 h™(GHSV): (A) 0.8% O,, (M) 2.5 O,. 30000 h™ (GHSV): (@) 0.8 % O, (¢) 2.5% O,.
Conversion de C;Hg a CO con los respectivos simbolos vacios. Las condiciones de reaccion son las mismas dadas
en la figura 3.

La figura 13 muestra la selectividad que presenta el catalizador Co(0.2)/2rO,(monocl.), la
selectividad se define como la relacién entre el propano utilizado para la reaccion principal y el total
utilizado. Cuando la concentracion de oxigeno es elevada la selectividad se mantiene sin cambios al
duplicar la velocidad espacial de 15000 a 30000 h™’. Por lo que, este catalizador puede ser utilizado en
un amplio rango de velocidades espaciales con un exceso de oxigeno en la alimentacion dando
conversiones medias a bajas temperaturas (400 — 550°C).
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Figura 13. Selectividad del sistema Co/ZrO,(monocl.) para la reduccién de NO. Influencia de la velocidad espacial
y de la concentracién de oxigeno. 15000 h™}(GHSV): (A) 0.8% O,, (W) 2.5% O,, 30000 h' (GHSV): (®) 0.8 % O,
, (®) 2.5% O,.

9.4.4 Influencia de la presencia de vapor de agua en la actividad del sistema Co(0.2)/ZrO,
(monocl.)

La presencia de vapor de agua en la corriente de entrada al reactor es una de las variables
operativas imposibles de ignorar pues el vapor de agua estd presente en los gases de emision de
todos los procesos de combustion tanto de fuentes mdviles como de fuentes fijas. Como todas las
salidas de gases que contienen al NO como contaminante también contienen entre 2 y 18% de vapor
de agua (4 ,57), la respuesta de un catalizador en presencia de vapor de agua es muy interesante. El
soporte (ZrO,) asi como el catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl.) fueron probados en reaccién en una
atmosfera conteniendo 8% de vapor de agua. Las figuras 14 y 15 muestran la conversion de NO a N,
y la conversién de propano para el soporte (ZrO;) y el catalizador Co(0.2)/ZrO, (monocl.)
respectivamente. Los datos obtenidos muestran que ambos sistemas tienen menor actividad para la
reduccién del 6xido nitrico cuando se opera en presencia de vapor de agua. Para poder discriminar si
los efectos del agua sobre la conversién son efectos reversibles o irreversibles la reaccién en
atmdésfera seca también se llevé a cabo sobre la masa de catalizador utilizada en la reaccién en
presencia de agua.
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Figura 14. Influencia de la presencia de vapor de agua en la actividad catalitica del soporte, ZrO,: (W) atmdsfera
seca, (A),alimentaci6n himeda(con un 8% de vapor de agua) y (@) alimentacién seca sobre la masa utilizada en
alimentacion himeda. Los respectivos simbolos sin rellenar correspoden a las conversiones de C3;Hg a CO,.
GHSV=30000 h™'. Concentracién de reactivos: 1500 ppm NO, 2000 ppm C;Hg, 2.5% O, y Helio para balance.

La disminucién de actividad es mas importante en el catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl.) que en
el soporte. Para el catalizador la conversion de NO a N, cae del 36 al 12 % y la temperatura a la cual
ocurre la maxima conversidon de NO se desplaza hacia mayor temperatura aproximadamente 60°C.
Mientras que en el soporte la actividad cae del 28 al 17% con similar corrimiento de la temperatura
del maximo de actividad.

La disminucion de la actividad del soporte podria atribuirse al sinterizado de mismo, el area
superficial del soporte disminuye de 49.5 a 33.2 m?/g y esa disminucién del drea es concordante con
la disminucién de la actividad. También se observa una drastica reduccidn de la actividad para la
reaccion secundaria de combustion de propano en presencia de vapor de agua, por ejemplo a 575°C
con alimentacion seca la conversion de propano es cercana al 100% mientras que con alimentacion
humeda el catalizador presenta una conversion de propano del 70%, nuevamente el cociente entre las
conversiones (100 y 70%) y las areas del ZrO2 (49.5 y 33.2) son concordantes.
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En el catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl.) no hay cambios significativos del area superficial
antes y después de la reaccion con alimentacion himeda.
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Figura 15. Influencia de la presencia de vapor de agua en la actividad catalitica del catalizador Co(0.2)/ZrO,
(monocl.): (M) atmdésfera seca, (A),alimentacién himeda(con un 8% de vapor de agua) y (@) alimentacién seca
sobre la masa utilizada en alimentacién himeda. Los respectivos simbolos sin rellenar correspoden a las
conversiones de C;Hg a CO,. GHSV=30000 h’. Concentracién de reactivos: 1500 ppm NO, 2000 ppm C;Hs, 2.5%
0O, y Helio para balance.

La figura 15 muestra que la presencia de vapor de agua en la corriente de alimentacion afecta
ligeramente la combustion del hidrocarburo sobre el catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl.) y que la
actividad para la reduccion de NO decrece considerablemente. Esta caida en la actividad para la
reaccién principal podria ser originada por dos factores: el aumento de la combustion paralela del
hidrocarburo y en una disminucion de los sitios activos disponibles para la reaccion provocada por una
adsorcion competitiva del agua. El aumento de la combustion del propano podria estar asociado con
un incipiente cambio en el estado de oxidacion de los iones cobalto, de Co(II) a Cos0,, el cual es
favorecido por un incremento de la temperatura, por efecto del ambiente hidrotérmico.

El catalizador Co(0.2)/ZrO, (monocl.)con cobalto sufre una desactivacion irreversible para la
reaccion de reduccion de NO a N, luego de ser expuesto a alta temperatura a una corriente de



Tapyid i D e e D s erein o ide st s S i e SR AIa QLG
O T LQTARIATCErSS CC COTRITE Z0RErIQQR Soires OxXiGE de Zirsong pg i

alimentacion que contiene vapor de agua, su actividad es ain menor que la que presenta el soporte
solo.

La combustién del hidrocarburo con alimentacion seca, medida sobre el catalizador que fue
utilizado en reaccion en presencia de vapor de agua hasta 630°C, se incrementa notablemente, la
combustion completa se logra a una temperatura 200°C menor que con el catalizador fresco. Esto
muestra que durante la reaccion con alimentacion himeda a alta temperatura puede haber ocurrido
un cambio significativo en el material. Este incremento de la velocidad de combustion puede traer
aparejado una disminucion importante de la concentracién de hidrocarburo disponible para la
reduccion de NO y de este modo la generacion de N, se ve disminuida

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
generd un catalizador muy activo para la reaccion de combustién. La causa puede ser un cambio en la
naturaleza de las especies de cobalto, los iones Co(II) podrian oxidarse generando la fase segregada
Co;0,. Estas fases oxidicas se pueden haber formado durante la corrida a alta temperatura en
atmésfera humeda. La presencia de Co;0, acelera la combustién (28).

El soporte sometido a reaccién con agua hasta los 680°C da la misma conversion que el
soporte fresco para la reaccion de reduccion de NO pero esto sucede a mayor temperatura. La
reaccion de combustion del hidrocarburo sobre la masa utilizada en presencia de vapor de agua se ve
disminuida, por lo tanto no se recuperd la alta combustion que presentaba el material fresco.

9.4.5 Influencia de la presién parcial de oxigeno y de la presencia de vapor de agua en la
alimentaciéon en la conversién del catalizador Co(0.2)/ZrO,(rotavap), preparado a partir

En la Figura 16 se puede observar la influencia de la presion de oxigeno sobre la conversion de NO a
N, y en la conversion de propano a CO, generado solo por la reaccion de combustion. Las
experiencias para analizar esta influencia fueron efectuadas utilizando 2000 ppm de propano, 1500
ppm de NO y dos concentraciones de oxigeno (0.8 y 2.5%). Las reacciones fueron realizadas
utilizando una velocidad espacial de 30000 h™.

A diferencia del comportamiento observado sobre el catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl.), la
conversion de NO a N, sobre el catalizador Co(0.2)/ZrO,(rotavap) no se muestra significativamente
influenciada por la presién parcial de oxigeno. Si se puede notar un incremento de la velocidad de
reaccion de la combustion secundaria de propano. Evidentemente la incorporacion de oxigeno en la
alimentacién no produce un aumento de la selectividad del propano hacia la reaccién de reduccion, tal
como fuese observado en el sistema Co/alumina estudiado en el capitulo 8.
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Figura 16: Influencia de la presion parcial de oxigeno en la conversion de NO a N, sobre el catalizador
Co(0.2)/ZrO,(rotavap). Converssion de NO a N (W) 0.8% de oxigeno, (®) 2.5% de oxigeno. Los respectivos
simbolos abiertos representan las conversiones de propano a CO,.

. En los parrafos anteriores se analizd como influye la presidn parcial de oxigeno en el
comportamiento de la reaccion de reduccion de NO a N, sobre el catalizador Co(0.2)/ZrO,(rotavap). A

continuacion se analizard la influencia de la presencia de vapor de agua en la corriente de
alimentacion.

En la figura 17 se puede observar que el material Co(0.2)/ZrO,(rotavap) no muestra
desactivacion para la reaccion de reduccion de NO a N, en presencia de vapor de agua. Este
comportamiento es diferente al observado sobre al catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl.). La estructura
superficial y la coordinacion del cobalto vuelven a ser factores importantes en el comportamiento de
los catalizadores de cobalto soportado sobre zirconia. Mientras que en el catalizador
Co(0.2)/2rO2(monocl.) los iones cobalto se encuentran distribuidos en la superficie del soporte,
zirconia monoclinica, formando una estructura donde los iones Co(II) se encuentran en coordinacién
tetraédrica, en el catalizador Co(0.2)/2rO2(rotavap) los iones Co(II) se encuentran distribuidos entre
la red tetragonal de la zirconia y en la superficie predominado la coordinacion octaédrica.
Evidentemente este Uiltimo material sufre menos el tratamiento hidrotérmico.
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Figura 17. Influencia de la presencia de vapor de agua en la actividad del catalizador Co(0.2)/ZrO,(rotavap.).
Conversion de NO a N,: (H) en ausencia de H,0, (@) en presencia de 8% de vapor de agua. Los respectivos
simbolos abiertos representan las combustiones.

9.4.7 Influencia del soporte

En la tabla 7 se indican los resultados de la conversion de NO a nitrgeno resultante al
utilizar los catalizadores de cobalto soportado sobre zirconia, el catalizador Co(0.2)/ZrO,(monocl) y el
catalizador Co(0.2)/ZrO,(rotavap). Estos resultados fueron comparados con los resultados de la
conversion que genera un catalizador de cobalto preparado sobre alimina con un contenido de 0.4
gramos de cobalto cada 100 g de catalizador calcinado a 1000°C. En las condiciones experimentales
utilizadas para realizar las medidas, el catalizador Co(0.2)/ZrO, (monocl.) es mas activo que el
catalizador Co(0.4)/Al,0; para la reaccién de reduccion de NO a N, utilizando propano como agente
reductor. Ademas mientras que el primer material no muestra combustion parcial de propano a CO
(eq.4), sobre el catalizador Co(0.4)/ALO; la conversion de propano a CO es muy alta,
aproximadamente de 25%. Este Uitimo material es el que, ademds, muestra la mayor actividad para la
reaccion de combustion del propano.
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Tabla 7 Resultados de laconversion de NO a N, sobre catalizadores de cobalto soportado.

Conversiones de NO a N (%)
T°C) y Conversiones de C;H;g a CO, (%). (entre paréntesis)
Co(0.2)/ZrO,(rotavap) | Co(0.2)/ZrO,(monocdl.) Co0.4A11000
325 1(1) 4(2) -
375 2(2) 13(9) -
425 8(4) 27 (20) 34
475 15(10) 37 (42) 6 (10)
525 21 (30) 35 (65) 17 (65)
575 24 (57) 31 (76) 27 (90)
625 17 (86) 20 (86) 20 (100)

Condiciones de reaccion: 1500 ppm de NO, 2.5% de oxigeno y 2000 ppm de C;Hg. Caudal total = 50mi/min,

masa de catalizador utilizada 200 mg y GHSV resultante = 30000 h'*

9.5 CONSIDERACIONES MECANISTICAS

La fase de cobalto en el catalizador Co(0.2)/ZrO, (monocl.) resulta de baja reducibilidad pero
activa para la reaccion de reduccién de NO a N,.

En primer lugar, la termodindmica de la reduccion de un sistema oxidico con H, implica el
proceso de formacion de agua y de reduccidon del cation metdlico a partir de la generacién de
vacancias anionicas (O~) y de difusion del gas reductor a partir de una interfase de reaccion. Las
presiones parciales de agua e hidrogeno respectivamente determinan la energia libre del proceso, el
que puede interpretarse por un simple modelo de contraccion de una esfera por reaccion sdlido-gas.
El cobalto en la superficie del soporte se encuentra fuertemente interaccionado a partir de su
incorporacion a la red en un entorno oxidico que no implica una simple deposicion.

En el caso del Co(0.2)/ZrO,(monocl.) la distribucion superficial de Co(II) presenta una
coordinacion tetraédrica (eg* t2g°) situacidn que estaria facilitada por la estabilidad de ese catién de
configuracién electrénica d’. El enlace Co-O resulta asi de menor longitud (o mayor fuerza) que el
correspondiente a una coordinacion mayor. A su vez, la interaccion de las entidades superficiales,
poliedros de CoO4, con la matriz del soporte, contribuyen al anclaje de las mismas, dificultando el
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acceso del gas reductor a la especie metalica y la consecuente ruptura de enlaces para la formacién
de agua.

Comparativamente, en el caso de la estabilizacién de la fase tetragonal, las especies
catidnicas se localizan a lo largo de planos especificos en la red derivada de la fluorita, presentando el
Co(II) una disposicién octaédrica de bajo espin ( t2g° eg'). Tanto la longitud de los enlaces en
coordinacién octaédrica como la configuracién electrénica no equivalente eg?, incrementan la
predisposicion a la transferencia electrénica involucrada en el proceso de reduccién (baja energia de
activacion de ruptura del enlace).

Utilizando argumentos y modelos habituales para metales en sistemas enzimaticos, podria
asegurarse que la actividad del metal en la fase monoclinica del soporte se debe al denominado
estado entatico. La idea basica del mismo es que la quimica y la energia del centro metdlico en una
enzima genera un estado estructural y/o electronico forzado (altamente tensionado) de manera que,
pese a su fuerte interaccion, se exalta su potencialidad catalitica. Se ha sugerido que cuando los
centros metalicos se encuentran en esferas de coordinacion incompletas o altamente distorsionadas la
actividad catalitica se ve incrementada.

Asimilando el comportamiento del Co-bioldgico con el sistema Co(0.2)/ZrO,(monocl.), la
actividad de éste Ultimo estaria basada en la distorsion de la simetria del centro metélico
contribuyendo a que el contenido energético del sistema se encuentre préximo al requerido por el
“estado de transicion”. La tensién generada por los cambios geométricos debidos al desplazamiento
oxidico superficial (asociados al substancial cambio de la cargé catiénica), redundaria en una
importante disminucién de la energia de activacién (aspecto energético), que facilita la frecuencia del
encuentro con las moléculas reactivo (aspecto estadistico) y aumenta la velocidad de la reaccién
(aspecto cinético). La existencia de un “estado entatico” favorece asi la reduccién del NO (NO2). Cabe
pensar entonces en un proceso de interaccién gas-sélido de diferente tipo a la reduccién con H, a
partir de la interaccion con un oxigeno fuertemente unido para formar agua. En tal sentido, el NO,
molécula impar con un electrén pi antienlazante, posee también una buena capacidad de donacién de
electrones (basicidad de Lewis), para actuar como ligante de metales. Sin embargo, el orbital pi
vacante hace de esa molécula impar también posible la aceptacion de densidad electrénica por parte
de los orbitales metdlicos (retrodonacién) para formar un tipo de enlace pi complementario al sigma
originado por la donacion de pares no compartidos del NO. De ésta manera, el NO presenta cierto
grado de acidez o caracter pi. Esta perspectiva permite diferenciar la reactividad del catalizador frente
a los dos tipos de moléculas gaseosas, dado que el H, no tiene capacidad de donar ni aceptar
electrones.

Desde el punto de vista catalitico existen explicaciones variadas respecto al mecanismo de
reaccién de reduccién de NO; algunos autores han postulado que la reduccién del NO ocurre a través
de la formacién de NO, y su posterior reduccién a N, mediante el hidrocarburo, proceso que se lieva a
cabo en presencia de oxigeno. En tal sentido, el proceso de transferencia electrdnica podria ocurrir
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inductivamente via vértice oxidico del distorsionado tetraédrico CoO, superficial, con un
desplazamiento de cargas que debilitaria el enlace Co-O favoreciendo su ruptura y formacion de NO,.
La reduccion de éste ultimo por el HC, asi como la presencia de oxigeno contribuiria a la
reveresibilidad del proceso mencionado con la restitucion del sitio activo superficial de coordinacién
tetraédrica. Las hipdtesis de interaccién directa con el metal en base a su distorsién segin los
argumentos del estado entatico serian también valederos, en base a la explicacion precedente, por lo
que no podria asegurarse un mecanismo definitivo de interaccién.

Conclusiones

> El sistema catalitico Co/ZrO, es activo para la reduccién de NO con propano. La actividad depende
fuertemente de la velocidad espacial (GHSV) cuando el sistema opera con baja concentracion de
oxigeno ( disminuye al aumentar la velocidad espacial) y es independiente de la velocidad espacial
cuando el sistema opera con exceso de oxigeno, lo que se podria adjudicar a un importante
aumento de la velocidad de la reaccion de reduccion.

» La zirconia presenta actividad aunque la presencia de cobalto hace el sistema mas activo, lo que
se atribuye a la presencia de iones Co(II) que de acuerdo a la bibliografia son los sitios
responsables de la oxidacion de NO a NO,, el cual es posteriormente reducido a N, por el
hidrocarburo.

> La presencia de vapor de agua en la alimentacién provoca una desactivacion irreversible tanto en
el catalizador como en el soporte. Siendo esta desactivacion mas importante en el material
Co(0.2)/ZrO2(monocl.). El catalizador Co(0.2)/ZrO, (rotavap), donde el cobalto se encuentra mas
interaccionado con el soporte (ocupando posiciones octaédricas) se desactiva menos que el
anterior, donde el cobalto se encuentra preferentemente en posiciones tetraédricas. La
desactivacion por efecto de la presencia de vapor de agua es probablemente debida a cambios en
el estado de oxidacion del cobalto, el cual originariamente se encuentra como iones Co(II) y
puede oxidarse formando estructuras del tipo espinela de éxido mixto de CO(II) y Co(III) (éxidos
cobaltoso y cobdltico) por lo que se acelera posteriormente la reaccion de combustion del
hidrocarburo.

> El catalizador de cobalto soportado sobre alumina, el que fue utilizado como referencia, presenta
menor actividad que el catalizador Co(0.2)/ZrO,. Sin embargo existen numerosas similitudes entre
los sistemas cataliticos Co/alumina y Co/zirconia, por ejemplo en ambos sistemas existen iones de
Co(II) coordinados tetraédricamente, fuertemente interaccionados con el soporte. De esta fuerte
interaccién con el soporte surgen estructuras superficiales de alta densidad (no mésicas), del tipo



espinela cuando el soporte es alimina y de un ordenamiento compacto cuando el soporte es
zirconia. Por lo que pueden ser sugeridas dos tipos de especies activas de cobalto tetraédrico:
tetraedros del tipo “CoO," sobre el ZrO, y dominios de “CoAl,04” con estructura del tipo espinela

sobre el Al,Os.
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Conclusiones generales

Los resultados que han sido presentados detallados y analizados a lo largo de este
trabajo ameritan algunos comentarios finales. Los mismos comprenden el estudio de dos sistemas
cataliticos dirigidos al estudio de la reduccion de los éxidos de nitrégeno utilizando hidrocarburos
livianos en presencia de oxigeno: cobalto soportado sobre alimina y cobalto soportado sobre
zirconia.

En general, se ha observado que ambos materiales son activos para la reaccion principal
cuando el cobalto se encuentra fuertemente interaccionado con el soporte. La presencia de fases
espurias de Oxidos de cobalto que pueden generarse durante el proceso de preparacion debe
minimizarse para evitar que aceleren la velocidad de la reaccion secundaria de combustion del
hidrocarburo. Por lo tanto en el disefio del catalizador debe contemplarse este aspecto.

En lo que respecta al catalizador cobalto alimina, la interaccion cobalto soporte se
encuentra fuertemente influenciada por el método de preparacion del precursor y la temperatura
de calcinacién del mismo. Las mejores condiciones operativas de sintesis del catalizador resultaron
ser el uso de soluciones impregnantes diluidas y temperaturas de ::&lgnacién del orden de los
900°-1000°C. La caracterizacion fisicoquimica ha revelado que el catalizar mas efectivo es aquel en
el que el cobalto se encuentra estructuralmente en forma de aluminato de cobalto, ocupando el
metal fundamentalmente las posiciones tetraédricas de esa red. Eventualmente la posibilidad de
que el cobalto se encuentre coordinado octaédricamente, estaria asociada a la presencia de cierto
grado de inversion en la estructura de la espinela normal.

Cuando el soporte utilizado es el éxido de zirconio, la interaccion entre el cobalto y el
soporte se logra a menor temperatura (600°C) que la necesaria para el soporte y-alimina, este
efecto tiene que ver con las caracteristicas estructurales de la zirconia. Si la impregnacion se lieva
a cabo utilizando 6xido de zrconio con estructura monoclinica como soporte, el cobalto
preferentemente se encuentra coordinado en forma tetraédrica. En cambio cuando Ila
impregnacion se efectia sobre el hidrogel de zirconio, el cobalto en el catalizador ocupa
posiciones octaédricas.

La actividad en ambos sistemas puede relacionarse con la ubicacion del cobalto en un sitio
de simetria tetraédrica. En tal sentido puede hacerse referencia que tanto en la formacién de la
fase CoAl, 0, de superficie como en la coordinacion del cobalto superficial en el ZrO2 monoclinico,
la simetria local tetraédrica se encontraria alterada por efecto de la matriz oxidica.

Si se utiliza como criterio la velocidad de reaccion por unidad de masa, el propano como
gas reductor y una baja concentracién de oxigeno (0.8%) el material de cobalto sobre éxido de
zirconio monoclinico es el mas activo. Para este material se logré el 100 % de conversion de NO a
Nitrogeno con una velocidad especial de 15000 hs-1.



Uno de los resultados mas interesantes al analizar comparativamente los dos sistemas
utilizando propano como gas reductor, surge del hecho que el catalizador de cobalto soportado
sobre alimina es mas activo a medida que se incremente la concentracion de oxigeno.

En lo que respecta al efecto comparativo de los reductores empleados en la eliminacion de
Oxidos de nitrogeno, puede destacarse que para una misma cantidad de atomos de carbono
provenientes de distintos hidrocarburos en la alimentacion el metano resulta solo un 20% menos

efectivo que el propano lo que muestra la potenciabilidad del mismo cono agente reductor por su
abundancia y disponibilidad.
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