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Resumen

Se evalud la actividad catalitica de mezclas Ca@Mgle los éxidos puros CaO y MgO,
en la combustion de negro de humo (NH), compuesligago como modelo del hollin
emitido por los motores diesel. EI NH, por su bajatenido de volatiles adsorbidos, posee
temperaturas de ignicion y combustion mayores aéhasollin (con mayor contenido de
volatiles), lo que hace factible considerar losulteslos aqui presentados como
conservadores.

Se estudié la introduccion de metales alcalinosNiai y K) sobre mezclas CaO-MgO y se
evaluo su efecto sobre la actividad cataliticaaezpimbustion de NH.

Inicialmente los catalizadores se prepararon peg tnétodos distintos: mezclado fisico,
impregnacion y sol-gel, con el objetivo de genértaracciones diferentes entre el Ca y el
Mg.

Los catalizadores fueron caracterizados medianta &uperficial BET, Absorcion
Atémica, FTIR, DRIFTS, XPS, Desorcion y Reducciéarmica Programadas (TPD y
TPR), Reduccion Carbotérmica, Termogravimetriardaifion de rayos X y Microscopia
Electronica de Transmision.

La actividad catalitica se evalu6 mediante Ensajeemogravimétricos (TGA) y de
Oxidacion Térmica Programada (TPO). Los primerosirgn balanza de uUltima generacion
(Netzsch 409-PC) y los segundos en un reactord® 8o con medicion en linea de la
concentracion de CO y G@n los gases de reaccion, mediante analizadorgaseés infra-
rojo no dispersivo (NDIR) (HORIBA).

La actividad de las mezclas CaO-MgO esta directaanetacionada con su contenido de
CaO. El MgO resultd muy poco activo en la combusti@ NH. A mayor contenido de
CaO en la mezcla, mayor actividad, pero menor &eperficial BET y mayor
carbonatacion superficial y "bulk". Una mezcla &% de CaO mostré similar actividad
gue CaO puro, lo que se atribuy6 a varios factayemayor area de contacto catalizador-
NH y mejor dispersion del calcio en la superficee ld mezcla, ii) menor tendencia a la
carbonatacion "bulk" y superficial de la mezcla), @fecto cooperativo del MgO en la

mezcla que disminuye la estabilidad de los compsestisorbidos sobre el calcio, iv) una



mayor accesibilidad de4g a los sitios de calcio en la mezcla, en companacih el CaO
puro.

La variacion del método de preparacion no tuvo fecte significativo sobre la actividad
catalitica de las mezclas CaO-MgO, lo que sugiere sy actividad estd mas relacionada
con su composicion que con la interaccion Ca-Mg.

La introduccion de potasio sobre MgO generé un gnamento de la actividad catalitica
durante la combustion del NH. EI KN@esultd un mejor precursor para el potasio que el
KOH. El incremento de actividad con la introducci potasio se debe a: i) un aumento
del contenido de oxigeno en la superficie del zatdbr, ii) una mayor reactividad de las
especies superficiales de oxigeno iii) una dismdruade la cantidad y estabilidad de
carbonatos en la superficie del catalizador.

De los metales alcalinos estudiados, el potasi@fagie generd un catalizador mas activo.
La actividad catalitica aumentd con el numero atondiel metal alcalino (K > Na > Li). El
metal menos electronegativo (potasio) tiene maypacidad para atraer al oxigeno y
formar compuestos oxigenados superficiales quetitayesn las especies activas en la
combustion del NH.

La preparacion de las mezclas CaO-MgO con potasidiferentes métodos, influyd en la
actividad de los catalizadores cuando el contaoto el NH fue pobre. Las diferencias
observadas no estuvieron dadas por un cambio entdeaccion entre el calcio y el
magnesio, sino por las distintas concentracioneBsgersiones superficiales del metal
alcalino logradas. El método de mezclado fisiccegenin catalizador con mayor contenido
y dispersion superficial del potasio. En el cataliar preparado por sol-gel, gran parte del
potasio queda atrapado en el seno del sdlido, & afecta su actividad. Este método,
ademas, es mucho mas costoso, tanto con respeeactos como al procedimiento
experimental.

Un aumento de la razén CaO/MgO disminuye la adiyidatalitica en catalizadores con
potasio durante ensayos TPO con 1Q%0el gas reactivo. Se incrementa la concentraciéon
de carbonatos "bulk” y grupos superficiales sobreleio, lo que inhabilita gran cantidad
de sitios para la reaccion con el NH, reduce edsmclel oxigeno a la superficie catalitica y
la movilidad de las especies activas hacia el NH.



Para la combustion catalitica de NH con NO, sewbtun orden de reaccion de 2 con
respecto a la concentracion de NO, lo que sugieedajetapa mas lenta de la reaccion esta
dada por la migracion de las especies adsorbidag Bé@re el catalizador hacia la
superficie del NH. Por su parte, en presencia $&anah de NO y §) la velocidad de
combustion catalitica del NH esta determinada paaroncentracion de oxigeno en el gas.
Los NOx aumentan la cantidad de especies activagyé independiza a la velocidad de
reaccion de la conversion de NH y del nimero deqsude contacto entre el catalizador y
NH.



1. Introduccién general

En la dltima década, el nimero de vehiculos livsagoe utilizan diesel ha crecido en mas
de 300 % en Chile y s6lo en el afio 2000 este nusemuplicod [1]. Asi, el consumo de
diesel durante el afio 2003 aumentd en un 3.6% cespe2002, consumiéndose mas de 5
millones de metros cubicos de este combustibleH&a preferencia por el uso de petroleo
diesel se asocia, entre otros factores, a la difaeentre los impuestos especificos
aplicados el diesel (1.5 UTMANy a la gasolina (6.0 UTM/M

En los autos basados en gasolina, donde las emssaematerial particulado son hasta 30
veces menor que en los diesel, el uso de los cithmess cataliticos de tres vias (TWC con
catalizador de Pt/Pd soportado en alimina) ha dograducir sus emisiones de gases
nitrogenados (N¢), monoéxido de carbono (CO) e hidrocarburos liveaidC), a niveles
similares, o inferiores, a los encontrados en &seg de escape de los motores diesel [3,4].
Por su parte, las emisiones de motores dieselermti contaminantes como CO, NO
oxidos de azufre y hollin, responsables de un itapte impacto ambiental. Este hollin
constituye uno de los mayores problemas ya quecesistituido casi en su totalidad por
particulas menores de [ (MP10) que pueden ser inhalados y adsorbidossalVéolos
pulmonares, generando enfermedades respiratoc@asiynogénicas [5,6].

Los NQ, se combinan con otras sustancias presentes émdafara durante los periodos
de alta radiacion solar provocando lo que se corooego smog fotoquimico o smog de
verano, el cual afecta el funcionamiento pulmoniarita las vias respiratorias [3,7],

No obstante lo anterior, se ha estimulado fuertéendan utilizacion de vehiculos con
motores sobre la base de diesel, en vez de gasdébalo a la combinacion de precios y
bajos impuestos (menores para el diesel), mas #fioente normativa sobre
contaminacion por vehiculos, especialmente refergdiaaterial particulado.

Muchos paises desarrollados como Estados Unidos gniembros de la Union Europea,
ya cuentan con estrictas normativas medioambienfzdea regular las emisiones de estos
motores. Sin embargo, Chile se encuentra lejos a® dstandares europeos Yy
norteamericanos en este aspecto. Con la apertul@s daeercados y los tratados de libre
comercio, las autoridades tendran que considenarl&anisma seriedad el tema de la

contaminacion ambiental, de tal forma que se establuna igualdad de condiciones en los



mercados. Esto implica que la bUsqueda de altgasatecnoldgicas para disminuir las

emisiones de motores diesel, sea un tema de atadpd.

Por otra parte, los propios ingenieros de la industutomotriz han reconocido que, a

mediano plazo, se dispondrd de modernizacione®lteginas en los motores diesel que

permitan cumplir con las normas medioambiental&ésesmaterial particulado [3,8,9]. Sin

embargo, para Chile y otros paises menos desalws|lasta modernizacion de los motores

diesel es aun mas lejana, por los costos involostad

En la actualidad se ensayan y aplican diversosepimggentos destinados a reducir las

emisiones de hollin al ambiente, alguno de losesusbn:

i) El uso de aditivos organo-metélicos en los costibles[10]: algunos compuestos como

carboxilatos y naftinatos de calcio o cobre y sudtos de bario, manganeso o calcio,

mejoran el contacto entre el hollin y los compuestetalicos, factor fundamental en la

combustion catalitica de las particulas. Sin entjaggtos aditivos tienden a sedimentar y

formar depdsitos indeseables en los estanques midustible, debido a su ocasional

insolubilidad [11,12]. Ademas, no es alto el cosgesobre los metales mas recomendables

para formar los aditivos organo-metélicos, ni solase concentraciones mas adecuadas,

aspectos que influyen decisivamente en la efeeiivig en la vida activa de los filtros,

siendo la acumulacion de cenizas en los mismosaciorfa considerar. Adicionalmente,

debe considerarse que el empleo masivo de esttigoadestaria condicionado por un

cambio considerable de infraestructura en los pudéosuministro de combustible diesel.

i) la inyeccién de agentes oxidantes a los gasesalida, antes de su arribo al filt{@3]:

gue puede aplicarse a través de dos variantesialrdauccion de compuestos organicos

gue se oxidan a la temperatura de los gases dia sgénerando la energia suficiente para

oxidar el hollin (combustion) en los filtros; b)ilyeccion de reactivos inorganicos como

cloruros o cloratos de cobre, CuCl, Cu(@icuyo efecto catalitico aumenta la reactividad

del hollin en los filtros. Sin embargo, este métpdesenta algunas desventajas como:

- las temperaturas necesarias para la combustiorogleedmpuestos organicos son
elevadas.

- se necesitan altas cantidades de metales para tanzereactividad del hollin.

- aumentan, en lugar de disminuir, las emisionessdape como los NO(cuando se

emplean compuestos nitrogenados) y cloruro de téairo.



- la presencia de cloruros de cobre favorece la foidnade dioxinas y otros compuestos
letales a la salud humana [3].

iii) la captura del hollin a la salida y su combidst mediante filtro impregnado con

catalizador[3,8,13].

Esta dltima alternativa es considerada como lacg&niunas viable desde el punto de vista

técnico - econdmico y comprende la utilizacion itteos con catalizadores impregnados, a

la salida de los gases de combustion, donde sesitiapdas particulas de hollin, y éstas

puedan ser, inmediata y completamente, quemadas terhperaturas relativamente bajas

de los gases de escape.

El principal problema técnico consiste en encontratalizadores que promuevan la

combustion de hollin tan pronto éste se depositel &iliro, a temperaturas en el rango de

salida de los gases de la combustién (180-400°€)jue la combustion no-catalitica

ocurre a temperaturas superiores a los 550 °Cisareente en esta direccion se enfoca este

trabajo, que desarrolla catalizadores que favorelmaombustion del hollin presente en

los gases de escape de motores diesel, teniencoeata dos aspectos principales: que su

aplicacion sea técnicamente factible y que la pesfausea econdémicamente atractiva.

De los parrafos anteriores se pueden inferir lagpipdades deseables y los requisitos

indispensables para que un catalizador sea coadwmexdecuado en la combustién del

hollin proveniente de los motores diesel:

¢ Presentar alta actividad catalitica, es decir, rgdeizca la temperatura de combustion
del hollin al rango de temperaturas de salida deglises de escape en los motores
diesel (180-400°C). El catalizador debe aumentaedatividad del hollin a tal punto
gue su combustion en el filtro sea tan rapida cemaleposicion, de lo contrario se
generarian caidas de presion elevadas que afeeldtationamiento del motor.

¢ Demostrar alta estabilidad térmica.

¢ Ser resistente al envenenamiento con otros comgeEmeomunes en los gases de
salida, como vapor de agua, £SO

¢ Mantener su actividad catalitica durante un perfwrdtongado de operacion continua.

¢ Evitar que su actividad contribuya a generar corsfmseadicionales indeseables.

¢ Ser de bajo costo, es decir, que pueda ser elabarpdrtir de sustancias baratas.



En este sentido, esta investigacion pretende serporte para la solucion de la

problemética descrita en los parrafos anteriorgzana ello nos hemos planteados las

siguientes hipétesis y objetivos de trabajo.

Hipotesis de Trabaja

Los catalizadores basados en mez€la®-MgO son una alternativa adecuada para
elevar la reactividad del hollin y provocar su costdn en un filtro catalitico para
motores diesel.

El método de preparacion de catalizadores basadoseeclas CaO-MgO, juega un
papel fundamental en la actividad de los mismosgrterla combustion del hollin. La
seleccion del mas adecuado estara determinada palation costo /beneficio.

La introduccion de metales alcalinos como promatar catalizadores basados en
mezclas CaO-MgO elevara significativamente su @izt catalitica para la combustion
del hollin y aumentara la estabilidad térmica denfdssmos.

Los catalizadores basados en mezclas CaO-MgO comlesealcalinos como
promotores pueden provocar, simultaneamente, labgstidn del hollin y reducir de
manera apreciable los N@resente en los gases de escape.

Objetivos

Objetivo general

Disefio de un catalizador basado en mezclas CaO/W@0dn metales alcalinos como

promotores, para la combustion catalitica del holli

Objetivos especificos

Preparacion de catalizadores a partir de mezcl&/NigO por distintos metodos y

definir cuél(es) de ellos entrega(n) los mejoresiltados en cuanto a la combustion
catalitica del hollin.

Evaluar el efecto de la introduccion de metaleal@os (Li, Na, K) como promotores

en las mezclas CaO/MgO y determinar los metalesvglas que generen la mayor

actividad catalitica en la oxidacion del hollin.



» Estudiar el papel que juegan los N®n la oxidacion del hollin sobre mezclas
CaO/MgO vy evaluar la capacidad de las mezclas CgO/iromovidas con metales
alcalinos para, simultaneamente, remover log W€l hollin.

» Corroborar que la reaccion de combustion de NHlgsrcatalizadores desarrollados en
este trabajo, ocurre a través de un mecanismo idaaén-reduccion y eventualmente

proponer un mecanismo especifico al aplicar esttaizadores.

A continuacion se exponen los antecedentes bildifmgrs que sustentas estas hipoétesis y

objetivos de trabajo.



2. Discusion Bibliogréfica

2.1. Normas medioambientales.

Las nuevas generaciones de motores diesel peralitanzar altas eficiencias energéticas
con limitadas emisiones contaminantes, asi, el xidadle carbono y los hidrocarburos no
guemados se encuentran cada vez en menor cone@mtesiclas emisiones de salida. Sin
embargo, estos sistemas siguen generando sigivifisatantidades de contaminantes como

el hollin y los NQ, de alto impacto ambiental.

Tabla 2.1 Composicion de los gases de escape de motores. dies

NOXx HC | H,O CO CO, O, MPT®
(ppm) | (ppm) | (%) | (pPmM) (%) (%) | (9/h)
Autos ligeros [8] 70-140010-100] 3-10 | 150-150Q 3.3-10.8| 5-16 | 0.1-27
Camiones y buses [8] 1100 40 - 170 8 10 16.8
Generadores [8] <900 30-50 - 40 - 75 3-4 11-14

Motores Diesel

30-600 | 50-5002 - 10| 100-1000| 2-12 | 5-15| 20-200
(general) [3]

MPT? Material particulado total.
b mg/nr.

Por esta razon, paises como USA, Japén y la Coruditdropea han fijado bajos limites
para las concentraciones de N® particulas contaminantes, valores que seguiran
disminuyendo en los proximos afos.

Si bien es cierto que estas legislaciones refe@ianedio ambiente se aplican con mayor
fuerza en paises desarrollados como los arriba ior&ados, cada dia se extenderan con
mayor persistencia hacia el resto de la comunidadidial, producto de su enorme
importancia en la proteccion del hombre y el ergorn

En Chile también la contaminacién atmosférica sectiavertido en un tema de gran
interés. La ciudad de Santiago, por ejemplo, est&iderada una de las ciudades mas
contaminadas del continente, destacandose los @iketes de monodxido de carbono y
particulas totales suspendidas (PTS) [13].



Tanto es asi, que desde junio de 1996, la Regidroptditana fue declarada zona saturada
para cuatro contaminantes (ozono, material paditurespirable, particulas en suspension
y monoxido de carbono) y zona latente para didxdeonitrogeno, lo que llevo a la
formulacion del Plan de Prevencion y Descontamérachtmosférica de la Region
Metropolitana (PPDA), aprobado por decreto suprdiha6é de 1998 del mismo ministerio.
Dicho plan establece una serie de medidas apleablas emisiones provenientes de las
actividades del transporte, debido a que se ha drago que el parque de buses aporta
significativamente a la contaminacion atmosférioa material particulado, constatandose
gue un 43% de las emisiones MP10 (particulas merorEOum) se emiten a través de
tubos de escape [14].

El PPDA establece que el conjunto de serviciosrdesporte publico de la ciudad de
Santiago debera reducir sus emisiones de mataréicgpado al afio 2005 en un 50%
respecto de la situacion actual, y sus emisione&xikos de nitrogeno en un 25% al afio
2005 y un 50% al afio 2011 [14].

Ademas, a partir del dia 1° de septiembre del &2 2ntr6 en vigencia el decreto D.S. N°
130/02 del Ministerio de Transportes y Telecomwimzes, Subsecretaria de Transportes
[15], con nuevas Normas de Emisién de CO, hidragasbtotales (HCT), hidrocarburos no
metanicos (HCNM), Cl, NOx y material particulado (MP) para motoreshises de
locomocion colectiva de la ciudad de Santiago. hasnas de emision contenidas en el
presente decreto buscan reducir los niveles deaconacion del parque de buses, hasta
lograr el pleno cumplimiento de la meta de redutaé emisiones definida en el Plan de
Prevencion y Descontaminacion Atmosférica de laidtelletropolitana.

La normativa [15] indica que los motores diesel ed@b cumplir, indistintamente, los
niveles de emision sefialados en la Tabla 2.2.

La Norma Chilena de Calidad del Aire [16] limiesIMP10 a un promedio diario de 150
ug/nr, valor igual al establecido en la norma brasilgftaue representa el limite superior
recomendado por la OMS (100-150g/m®). Sin embargo, estos valores distan
significativamente de los exigidos en la norma tiureos paises desarrollados como
Estados Unidos (50pg/m°®) 6 Japén (100 pug/n?). El Plan de Prevencién vy
Descontaminacion Atmosférica (PPDA) establece gumdta a alcanzar para el afio 2011
es de 5Qqug/n.

10



Tabla 2.2 Emisiones maximas permisibles para sistema dpestmmotores diesel.

cO HCT NOXx MP
g/bHp-h? 15.5 1.3 4.0 0.05
gr/kilowatt-hora’ 2.1 0.66 5.0 0.10 (0.18

& gramos/caballos de fuerza al freno-hora

P Motores diesel convencionales, incluyendo los querporen equipos electrénicos de
inyeccion de combustible, recirculacion de los gate escape (EGR) y/o catalizadores de
oxidacion.

¢ Motores con una cilindrada unitaria inferior a®dh? y un régimen de potencia nominal
superior a 3000 mih

Con respecto a las MP2.5 (particulas menores gr)5también conocido como material
particulado fino, en Europa la norma establec@@®n® para concentracién 24 horas y en
Estados Unidos 2fg/m®, mientras que en Chile se esta trabajando embmelcion de una
norma al respecto.

Sin dudas, que el importante incremento de lagimlas comerciales con Estados Unidos,
Europa y Asia, a través de los tratados firmadoemémente, significan un gran desafio
para Chile con vistas a alcanzar estandares sawilde calidad del aire y proteccion

ambiental a los de estos paises mas desarrollados.

2.2. Utilizacién de CaO y MgO como catalizadores ezcbombustion y gasificacion.

El calcio ha resultado muy activo en la gasificacite carb6n [17,18,19,20], sobre todo
cuando su dispersién es alta [20]. Su elevadaidativen las reacciones G-€e atribuye a
la formacion de un peroxido intermediario, CaO(@9, alto poder oxidante [19,20,21].
También se ha demostrado [19] la capacidad del deafavorecer la migracién de oxigeno
a través de su superficie, corrobordndose un nmoanspillover en presencia de este
oxido.

Neeft [3] realiz6 un amplio estudio termogravim@triexploratorio con gran numero de
oxidos metalicos y evalué su comportamiento erotabustion catalitica del hollin. Segun
este estudio, el CaO fue evaluado como "de muwaa moderadamente activo”,

mostrando mayor actividad que 6xidos de metalesatesicion como el Cu, Ni y Cr, de
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conocidas propiedades redox. Sin embargo, el pahg@roblema encontrado para el CaO
es su gran tendencia a la carbonatacion, al rescicon el CQ producido durante la
combustiéon del hollin. Una parte importante de ®starbonatos descomponen sobre los
1000K.

Du y col. [22] demostraron que la introduccion @é @e calcio sobre un hollin, disminuyé
la energia de activacion para su oxidacion y elgodificativamente la razén GO en

los gases de combustion. Adicionalmente, Ohno y [28] estudiaron el efecto de
introducir calcio en un catalizador,®s/ZrO,, para la reduccion de NO con propeno,
logrando incrementos significativos de la raz/NO a la salida del reactor y constatando
gue el calcio promueve la oxidacion del NO a;NEn este sentido, se ha demostrado que
el NO, es casi 10 veces mas activo que ghl@rante la combustion del hollin [24], pero a
Su vez es necesario maximizar las raz&NQ®, y CO,/CO en los productos de la
reaccion, para asi concretar la remocion simult@eehollin y de los NQ por lo que la
presencia de CaO en los catalizadores pudieranseaternativa interesante a considerar.
Por su parte, el MgO es considerado un catalizaeldraja actividad para la gasificacion de
carbones [20] y en la combustidn catalitica delihg8,25]. Sin embargo, se conoce su uso
como catalizador en la "Water - Gas Shift React(®@GSR) [26] como soporte de cobalto
y potasio en catalizadores para la combustiona&ht27,28,29,30].

También existe experiencia en el uso de mezclas-NIg® como catalizadores en la
gasificacion catalitica de alquitranes y de nafilaleomo compuesto modelo de éstos
[31,32]. Se observé una cooperaciéon entre los é&xdio calcio y magnesio, generandose
una sinergia durante la gasificacion del naftalétsta sinergia se atribuye a la presencia
del MgO en la mezcla, que inhibe la formacion debaaatos, fundamentalmente
bidentados, en la superficie del CaO, ademas deqwer la formacion de carbonatos
unidentados, de menor estabilidad a las tempegtgyua se desarrolla la reaccion de
gasificacion en presencia de vapor de agua [31l22nezcla con 10%Ca0O + 90%MgO
(% en peso) mostré la mayor actividad y una simecgtalitica de 44.2% [32].

Se conoce [20,33] que las reacciones de gasificad® carbon y de alquitranes en
atmosferas oxidantes, catalizadas por metalesiradsaly alcalino-térreos, transcurren a
través de un mecanismo de transferencia de oxigemaiclos redox. También existe un

gran numero de referencias [24,30,34,35,36] queyaapda idea de que la oxidacion
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catalitica del hollin transcurre por un mecanisnmilar de oxidacion-reduccion con
formacion de complejos intermedios C(O), que firealte se desorben. La similitud entre
los mecanismos para estos procesos hace pensaefoakcia de catalizadores basados en
mezclas CaO-MgO, también para la combustién déimol

2.3. Uso de metales alcalinos como catalizadoresgasificacion y combustion.

El potasio es, probablemente, el metal alcalino ntifigado como catalizador en procesos
de combustion y gasificacion de carbon, ya seawe@s$rdel uso directo de sus sales (KOH,
KNO3, KCI, K,CO;, K2SQOy) en la gasificacion de carbon [37,38,39,40,41a@g@romotor

en la combustion a bajas temperaturas del hollh4RB343,44,45] y también por su
capacidad de formar eutécticos, compuestos depogitn de fusion que aumentan el area
de contacto catalizador - hollin.

Carrascull et al. [46] estudiaron el efecto dedacentracion de nitrato de potasio sobre la
actividad catalitica del KN&ZrO, para la combustion del hollin. La actividad catzi
observada se atribuye a: i) un aumento del contattdizador/hollin debido a la fusion del
nitrato de potasio, ii) la formacion de intermediar alcali-carbén en el proceso de
gasificacion, iii) el fuerte caracter oxidante ael nitrato, que al reaccionar con el hollin se
reduce a especies como el nitrito. Es importangtadar que los autores observaron una
importante pérdida de peso del catalizador a pdetios 840K durante los ensayos TGA, la
cual es asociada a la evaporacion del nitrato dasgo Sin embargo, durante la
preparacion de los catalizadores, las muestrasriugicinadas a 873K por 2 horas [46].
Huttinger and Minges [37] estudiaron la cinética ldereduccion de distintas sales de
potasio con carbon en un reactor de lecho fijoupoflde argdn. Encontraron que la
activacion del KN@comienza con la disociacion del 6xido de potaessajercir:

2KNO; « KO + @ + NO + NQ 1)
Los productos gaseosos de la ecuacion (1) reactioma el carbon para formar gCel
cual a continuacion reacciona con el 6xido de ofaara formar el KCOs.

Se propone [37] un esquema general de activaciomadas sales de potasio, donde el

KOH representa el intermediario fundamental de $dde procesos de activacion, a partir
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del cual se forma la especie activa basada en umpuwesto de composicion no
estequiomeétrica del tipo,Ky (y < x).

Yuh y Wolf [39] evaluaron el efecto catalitico déedentes sales de potasio durante la
gasificacion de carbon y coques. Se encontré eliesite orden de actividad: KOH ~
K,CO; > KHCO; > KNO3 > K,SOy, mientras que el KCI resulto practicamente inactiv
Pisarello y col. [45] estudiaron la combustion d#lih en presencia de catalizador de
potasio soportados sobre MgO, GeOLaOs; y concluyeron que el potasio favorece la
formacion de carbonatos intermediarios duranteedegion de combustion. Respecto a la
funcion del soporte en estos casos, estos automstearon que el MgO es muy poco
activo, el CeQ@ potencia las propiedades redox mediante el sutmingde oxigeno a la
superficie del catalizador, mientras que ejQ@aparticipa en la formacion de carbonatos
gue funcionan como intermediarios, al igual quecghsio.

Miré y col. [30] comparan la actividad de cataliaegs de potasio y cobalto soportados
sobre Ce@y MgO (K/CeQ, K/MgO, Co/CeQ@ and Co/MgQO) en la combustion de hollin,
utilizando experimentos de reduccion y oxidaciormtéa programada (TPR y TPO,
respectivamente). Encontraron muy baja actividad paMgO y el K/MgO, mientras que
la presencia de Co fue imprescindible para logra buena actividad del catalizador. Por
otra parte, la reducibilidad en;Hpara el K/Ce® fue menor que para los catalizadores
Co/MgO y Co/Ce@ sin embargo su actividad fue mayor. A partir e resultados, los
autores de este trabajo plantean que si bien lacmgn redox de los catalizadores es
importante, no se puede establecer una relaci@ctdientre la reducibilidad del seno del
catalizador (vista a través de los TPR) y su att#idi Esto se debe, segun los autores, a que
ademas de la reducibilidad de la fase activa, essagio un buen contacto entre el hollin y
el catalizador para que la reaccion ocurra. En @ate, este contacto es favorecido por la
presencia del potasio.

Serra y col. [42] estudian la actividad de catalaras como KV,0;, CsVQ; y KMoO; en

la combustién del hollin. La gran actividad cateditse atribuye, en gran medida, a la
movilidad de las faces activas, donde el metalliatzguega un papel fundamental en la
formacién de eutécticos, que funden a bajas terpasy "mojan" la superficie del hollin,
potenciando su combustién [42,47]. Se indica quesiomple mecanismo de oxidacion-

reduccion no puede explicar completamente la altdvidad mostrada por estos
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catalizadores [42]. Se sugiere que la combustidnhd#in transcurre a través de un
mecanismo redox que se manifiesta después quesé liguida formada "moja" la
superficie de las particulas de hollin, por lo dafd seleccion de catalizadores debe
considerar tanto su movilidad como sus propiedestisx [42,48].

Se estudio la introduccion de metales alcalinosaalizadores tipo espinela [49] y el
potasio resultd el de mejores resultados en cuartoremocion simultanea de hollin y
NOy, lograndose un comportamiento optimo del catatizguhra una concentracion molar
de potasio del 5%. EIl potasio promovi¢ tanto lvatad en la combustién de hollin como
la selectividad hacia la generacion dggNEI sodio so6lo aumento la actividad, mientras
gue el litio resulté negativo en ambos aspectosintraduccién de potasio redujo el area
superficial BET, por lo que los autores [49] coesah que la concentracion superficial del
alcalino en la superficie del catalizador es mgsoitante que su area especifica, debido a
gue la remocion simultanea de hollin y Nézurre en el llamado "punto triple” de contacto
(hollin-catalizador-gas). Un incremento en la coni@ion introducida de potasio provoca
la disminucion de la actividad y la selectividad citalizador.

En sintesis, los efectos positivos que diversasdest atribuyen a los metales alcalinos y
en especial al potasio, durante la combustiénitatatlel hollin son:

i) efecto donante de electrones que aumenta laivielac del oxigeno en el enlace M=0,
donde M es un metal de transicion (V, Mo, Co, Ni).C

ii) formacion de compuestos de bajo punto de fusa@m otros componentes del
catalizador, especialmente eutécticos, comd.R;, CsVQ y KMoOs;, que "mojan” la
superficie carbonosa, aumentando el contacto déhlamn el catalizador y promoviendo
su actividad.

iii) formacion de carbonatos superficiales entremedtal alcalino y el C@ producido
durante la combustion del hollin. Estos carbonatosstituyen intermediarios que se

forman y descomponen en el rango de temperaturadedecurre la oxidacion catalitica.

2.4. Mecanismos de reaccion

Los mecanismos de gasificacion de carbon CECQ,, C-HO(vapor)), en presencia de
metales alcalinos y alcalino-térreos ha sido uratemy estudiado en las ultimas décadas
[18,19,20,35,50,51]. Douglas W. Mckee, investigaderla "General Electric Corporate”,
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en uno de sus mdltiples trabajos resume la paatichp de metales alcalinos en la
gasificacion de carbdn [51], y describe los dosan&tnos mas aceptados para explicar la
accion catalitica en estas reacciones: la tramsfereslectronica y la transferencia de
oxigeno.

El mecanismo de transferencia electronmantea que en presencia del catalizador, ocurre
una transferencia hacia o desde el carbon, quditdelos enlaces C-C y fortalece los
enlaces C-O durante la oxidacion [20,52].

El mecanismo de transferencia de oxiggmopuesto ya desde 1931 [53] es quizas el mas
aceptado en la actualidad [20,52,54] y considera@adhlizador como un portador de
oxigeno que promueve la trasferencia de éste ddsgies hacia la superficie del carbon,
mediante la formacion de compuestos intermediarios.

Estudios de gasificacion de carbon impregnado canglle combina el uso de oxigeno
marcado y la espectrometria masica de ion secun(fliVlS), demuestran la formacion de
especies superficiales CaO(O) que se generan pquitaisorcion disociativa del £3,
sobre el CaO [20,21]. El mecanismo de transferesieiaxigeno, asociado a este proceso se

describe a través de las siguientes reacciones [20]

Ce + CaO + Q > Ca@ + GCsO(ads) (2)
G + CaO + Q > Ca@ + G-O(ads) 3)
2C. + O > 2C-0O (ads) (4)

Cy-O (ads) - Ce-O (ads) ) (5

C-O(ads) > CQg (6)

2CO(ads) > COy + G (7)

CaQ + G > CaO +  @O(ads) (8)

CaQ + G > CaO + GO(ads) (9)

Las reacciones (2 - 4) representan la oxidaciorcatalizador y la quimisorcién disociativa
del oxigeno, ya sea sobre el catalizador o solsreitms de carbén. Se proponen dos tipos
de sitios de carbon:Lque representa sitios activos en los bordesaitbba ya sea libres o
en la interfase catalizador-carbén, Gue representa los atomos inactivos de carbda en

interfase catalizador-carbén. La reacciéon (5) egméa la difusion superficial de oxigeno
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desde un atomo inactivo de carbon hacia un atortivoa@n la interfase catalizador-
carbon. Las reacciones (6) y (7) reflejan la foridracle los gases CO y GQOmientras que
(8) y (9) representan la reduccién del catalizgmorel carbén, completandose asi el ciclo
redox. Las reacciones (3) y (5-7) sugieren la mesede un mecanismo spillover del
oxigeno.

Con relacion al mecanismo de transferencia de origeriba descrito, se conoce que la
facilidad de los metales alcalinotérreos para faigrade 6xidos superiores (peroxidos y
superoxidos) es directamente proporcional al tandgfisu cation [20], es decir, Ba > Ca >
Mg. Esto resulta coherente con la poca actividadtrada por el Mg en reacciones de
gasificaciéon, mientras que el Ba y el Ca han deradstser excelentes catalizadores en este
tipo de procesos [19,20].

Otra forma de describir este mecanismo de transfexele oxigeno [19], coherente con la
arriba descrita, plantea que primero se producgilaisorcion disociativa del sobre las
particulas de CaO, formando la especie CaO(O)xkjeno activo de esta especie migra
rapidamente hacia la superficie del carbén parandorel complejo C(O), el cual se
descompone liberando () Cuando todos los sitios vacantes activog &lededor del
CaO son remplazados por compuestos superficial®e3, @& el oxigeno activo no puede
migrar, sino que reacciona con los grupos supalfisiC(O) de la interfase entre el carbén
y el CaO, formando el C(J19]. Esta ultima reaccion es mas rapida que saamposicion
del C(O), lo que explicaria la mayor generacioiCe en la reaccion catalizada.

Se plantea que la adicion de calcio no provocaambi en la naturaleza del sitio C(O),
sino que aumenta su cantidad en la superficie (1.9lemas, mediante la combinacién de
experimentos TPD con la espectroscopia masicardseicundario (SIMS) se constatoé que
la oxidacion de carbén en presencia de CaO navs®lal area de contacto C-CaO, sino
gue se extendid hacia areas mas distantes de msa[¥9]. Esta observacién, es una
importante evidencia de que en presencia de Cate@s®rolla un mecanismo "spillover",
donde el oxigeno puede desplazarse sobre la stipetéil catalizador [3,19].

Mediante estudios de Desorcion Térmica Programa@®) asociados a Espectroscopia
Masica (MS), se ha obtenido valiosa informaciénreeedel mecanismo que rige la

gasificacién del carbon en presencia de CaO y $saalwacion del mismo [18,35]. Se
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propone un modelo para la quimisorcion del,GGbre particulas de CaO soportadas sobre

carbon (Figura 2.1).

c

/

/Icao
(. b

carbon

a

Figura 2.1. Modelo propuesto para particulas de &gfortadas en carbén [35].

Este modelo considera la existencia de 3 zonasaalsscal CaO. Las zonasy b, que
contienen la interfase catalizador-carbon y sompaesables de la actividad catalitica
observada y la zong donde se encuentra el CaO inactivo por no estaostacto con el
carbon.

Respecto a la gasificacion de carbén con oxigemresencia de metales alcalinos, Mckee
[51] concluye que los 6xidos y peroxidos de losalest alcalinos son las especies activas
durante la gasificacion C-O Basado en evidencias experimentales y calculos

termodinamicos propone la siguiente secuenciaakei@nes:

MoCO; + C + D o MO + 2CO (10)
MO + (n/Z)Q -> MO1.4n (11)
MO1+n + nC - MO + nCO (12)

Donde M = Li, Na, K; y la reaccion (12) seria espandas lento de la reaccion [51,55].

El mecanismo de reaccion a través del cual ocarreombustion del hollin ha sido un
asunto muy discutido, pero en la mayoria de losamemos propuestos [3,8,10,24,56] se
encuentran claras coincidencias con lo ya acepgiadola gasificacion de carbones, lo cual
es légico si se tiene en cuenta la similitud etdee propiedades y composicion de esta

sustancia carbonosa y el carbon.
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La mayoria de los investigadores coinciden en queombustion catalitica de hollin se
desarrolla a través de un mecanismo redox [10,R4p2ro antes es imprescindible un
buen contacto entre el catalizador y el hollin @8 En este sentido, se proponen
catalizadores de bajos puntos de fusion con fodnade eutécticos [8], que son
denominados "catalizadores liquidos”, de composikiCs-V-Mo.

En los estudios cinéticos para la combustién dBrhobn estos catalizadores [8,17,57], se
obtuvo un orden de reaccion respecto al hollinaserca la unidad, y no un orden cero
como era de esperar si el mecanismo que estuvesaardllandose fuera un clasico redox,
donde toda la reaccion debiera ocurrir en el dee@ahtacto directo catalizador-hollin.
Ademas no se observé una disminucion de la enealgiactivacion en la reaccion
catalizada, (respecto a la no catalizada) por le ge concluye que la funcién del
catalizador se limita a incrementar la concentracié oxigeno adsorbido en la superficie
del hollin y que en los filtros basados en estasdlizadores liquidos" opera un mecanismo
"spillover" que acelera la oxidacion del materalbomnoso a la distancia [8].

Mul y col. [58] llevaron a cabo experimentos dedaion de carbon en presencia de
is6topos de oxigend®0, y *°0, ), en combinacién con ensayos en ausencia de raxige
gaseoso (reducciéon carbotérmica), utilizando comatalizadores diferentes Oxidos y
compuestos basados en metales de transicion: sM@eDs, FeOs;, Co04, CrOs3 y
KoMoOQ,. Se concluye que la combustion de hollin puederib@itravés de los siguientes
mecanismos: i) un mecanismo redox superficial pr&eO; , Cr,O; y Cx04, que
involucra al oxigeno, tanto de la superficie coneb $eno del sdlido, asociado al 6xido
metalico; ii) un mecanismo "spillover" que involaal oxigeno superficial adsorbido, que
genera complejos superficiales C-O. Para elO¢ise propone que en paralelo con el
mecanismo redox superficial, se desarrolla un meoan"spillover”; iii) un mecanismo
redox clasico para Mo V,0sy KoMoO,, donde el oxigeno de la matriz solida en el seno
del 6xido metalico es activo; iv) un mecanismo tppsill" para el KkMoO,, donde ocurre
la simultanea reduccién y re-oxidacion de un sittivo, seguido de un intercambio de
oxigeno con el seno del solido.

Reaccion hollin - ©

La reaccion C-@ha sido ampliamente estudiada tanto en la condvud hollin [3,8,24],

como en la gasificacion catalitica de carbén [2D,BDorden de reaccion con respecto al
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oxigeno, obtenido por distintos autores, variaee@tb y 1. Para la reaccion no catalizada,
Neeft [3] encontré valores entre 0.76-0.94 a 50@{@mbelli y col. [60] encontraron un
valor de 0.8 y Petersen 0.5. Para la reaccionizatial con CuO, Soete [24] informa un
orden de 1, Ciambelli obtiene 0.5 al utilizar urtataador Cu-V-K, valor similar al
obtenido por Shangguan y col. [56] al estudiardenloustion de hollin en presencia de un
catalizador tipo "espinela” Cufay.

Estos ultimos autores, [56], a partir de una ingaston basada en reacciones térmicas
programadas, proponen la siguiente serie de mecasigpara la combustion de hollin
sobre CuF£O,.

&%) - 204 (13)
Ci + Qu > C[o] (14)
C[0] + Qu > COg(+Cr) (15)
C[o] + (12Qg =~ COyg(+C) (16)

El oxigeno gaseoso se adsorbe disociativamentee siabrsuperficie del catalizador
(reaccion 1). Este oxigeno adsorbidgd@taca a los sitios libres reactivos del carbgh (C
para formar el intermediario activo [O] (reaccién 14). La reaccién entre este
intermediario con otro £, 0 con oxigeno gaseoso, produce,Gf@acciones 15 y 16),
dejando libre nuevos sitios activos [66]. A través de ensayos isotérmicos para dagint
presiones parciales de oxigeno, estos autoreefig®ntraron que la velocidad de reaccion
resultd6 de orden 0.5 respecto al oxigeno y propoteensiguiente expresion:
dR,,
dt

cinética de la ecuacion (14), considerada etapdraiante, y K es la constante de

=k,K,*°R, *° para describir la cinética de esta reaccion, ddades la constante

equilibrio de la ecuacion (13).
Reaccion hollin - NO

A partir de los resultados obtenidos en ensayagaerion térmica programada de hollin-

NO, Shangguan y col. [56] proponen la siguient&isecia de reacciones:

NG - NQq (17)

NQ + € o CIN,0] (18)

C[NOl + NQi + 26> CQg + 204N (19)
w > Ng  + 2€ (20)

20



Donde el NQq es la forma asociativamente adsorbida del NO gasgdC[N,0] y C[N]
son complejos superficiales de carbon. Agrupan@y120) se obtiene:

gNOl +  NQw > CQg + Ny (21)
Se sugiere que esta reaccion a bajas temperairesngolada por la adsorcion de NO
(reaccion 17), lo que implica que la expresion tit@éseria:
= KR (22)
Con el aumento de la temperatura, se observo wenate reaccion entre 1 y 2 respecto al

NO. Esto se atribuye a que ademas de la expreg®n ¢omienza a involucrarse una
cinética de segundo orden [56] y se propone laesigon:

dR
dctoz = k8K62K7PN02 (23)

Donde la etapa controlante seria la reaccion (18f yeacciones (17) y (18) alcanzan el

equilibrio.
Reaccion hollin - @- NO

Se encontrd [56] que tanto la velocidad de formaaé N como de NO resultaron

proporcionales a (R)“%Po2)* lo que indica que el paso controlante es el migmo
ambos casos. Por su parte, la velocidad de format#d CQ) fue proporcional a la
expresion (Ro)*%(Po2)”®. No obstante, el hecho de obtener tan complicddpsndencias
para la velocidad de reaccion, son una prueba denplicado que resulta el mecanismo
de reaccion de combustion de hollin en presencial&inea de NO y £]56].

Moulijn y Kapteijn, a través de una revision solarg@asificacion de sustancias carbonosas
[59] proponen una teoria unificada para explicarfeecanismos de la reaccion de carbon
con moléculas que contienen oxigeno, encontranddagumoléculas estudiadas presentan
el siguiente orden de actividad, tanto en la réecciatalizada como no catalizada ©
N2O > NO > HO > CQ. Stanmore et al. [24] ofrecen una revision muy gleta e
informativa sobre los mecanismos y modelos propsest la literatura para la combustion

(catalizada y no catalizada) del hollin hasta el 2601.
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3. Parte Experimental

3.1 Preparacion de los catalizadores.

Los métodos utilizados para la preparacion de étalizadores fueron identificados como:
Mezclado Fisico (PM), Impregnacion (I) y Sol-GelG)S Los tres métodos difieren en
cuanto a la forma en que se introducen el cal@bmagnesio para formar la mezcla CaO-
MgO. De esta forma, se pretende variar la inteéaceintre estos oxidos alcalino-térreos,
buscando promover la actividad de estos cataliesdem la combustion del hollin.

La diferencia fundamental entre los métodos de ladadisico e impregnacion consiste en
el modo de introducir el calcio a la mezcla CaO-MBQrante el mezclado fisico, el calcio
se afiade en forma de CaO sdlido, mientras que ieplagnacion el calcio se introduce a
partir de una solucion acuosa de acetato de calddemas, durante la preparacion por
impregnacion los reactivos se mezclan en un rotayapientras que en el mezclado fisico,
los 6xidos de calcio y magnesio se mezclan cont@spafadiendo agua destilada hasta la
formacién de un lodo o pasta. En la preparacionspdigel, el magnesio se introduce a
partir de una solucion alcohdlica del etéxido degnesio (compuesto organometalico),
mientras que el calcio se afiade en forma de unaiénlacuosa de Ca(N}R.

La introduccion de los metales alcalinos sobremazclas CaO-MgO es similar para los
tres métodos, ya que se realiza siempre a partisotleciones acuosas de sus nitratos
(nitratos de litio, sodio y potasio). Para evalebefecto del tipo de precursor del potasio,
se utilizé también una solucion acuosa de KOH sdWg® puro. Este catalizador se
comparo con uno de similar composicion, pero pep@aea partir de KN©

A continuacién se resumen los procedimientos dpgpeeion de los catalizadores por cada

uno de los métodos.

3.1.1 Mezclado Fisico
3.1.1-1 Mezclas CaO-MgO.
Reactivos: CaO, MgO (Merck, 98% de pureza).
1. Se pesan las cantidades adecuadas de Oxidos weycalagnesio.

2. Se mezclan en seco con espéatula.
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Se aflade agua destilada y se mezcla con espasitta Iaaformacién de un lodo
blanco y homogéneo.
Se seca en estufa a 120°C por 16 horas.

Se calcina en mufla a 760°C por 30 minutos.

3.1.1-2 Metales alcalinos sobre mezclas CaO-MgO
Reactivos: CaO, MgO (Merck), MNQM=Li, Na 6 K).

1.

4.
5.

Se pesan las cantidades adecuadas de Oxidos e tagnesio y nitrato del metal
alcalino.

Se mezclan los 6xidos en seco con espétula.

Se aflade solucion en agua destilada de la sal ekl mcalino y se mezcla con
espatula hasta la formacion de un lodo blanco ydggmeo.

Se seca en estufa a 120°C por 16 horas.

Se calcina en mufla a 760°C por 30 minutos.

Se realizé ademas la adicion de potasio sobre Mg® GaO), a partir de soluciones

acuosas de KOH y de KNOpara evaluar el efecto del precursor del metalialo. Al no

utilizar CaO en estos casos, no es exacto ubiteamestodo de preparacion en una de las

tres nomenclaturas propuestas, pero los pasose3edtd seccidon 3.1.1-2 reflejan fielmente

el procedimiento aplicado en estos dos casos.

3.1.2 Impregnacion (Esquema en Anexo N°1).
3.1.2-1 Mezclas CaO-MgO

Reactivos: Acetato de calcio, MgO (Merck).

o a bk~ whek

Se disuelve el acetato de calcio en agua dest@l&{8C en rotavapor (20 minutos).
Se agrega MgO sdélido a la solucién de acetato ideoca

Agitacion y mezcla en rotavapor por 5 minutos ay98.

Aplicacién de vacio en el rotavapor para elimirdvente (HO) a 60°C.

Se seca en estufa a 120°C por 16 horas.

Se calcina en mufla a 760°C por 30 minutos.

3.1.2-2 Metales alcalinos sobre mezclas CaO-MgO.
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Reactivos: Acetato de calcio, MgO (Merck), MB@=Li, Na 6 K).

1.

o gk W

Se disuelven el acetato de calcio y la sal del Ina¢talino en agua destilada a 60°C
en rotavapor (20 minutos).

Se agrega MgO sdélido a la solucién en el rotavapor.

Agitacion y mezcla en rotavapor por 5 minutos ay98.

Aplicacién de vacio en el rotavapor para elimirdvente (HO) a 60°C.

Se seca en estufa a 120°C por 16 horas.

Se calcina en mufla a 760°C por 30 minutos.

3.1.3 Sol-Gel (Esquema en Anexo N°2).

3.1.3-1 Mezclas CaO-MgO

Reactivos: Etéxido de magnesio, Ca@pEtanol, agua, NyOH.

Agitacion continua de etoxido de magnesio con at@bh=9 con NHOH) a 70°C.
Goteo de la soluciéon: Ca(NR - H,O - alcohol

Se mantiene la agitacion y temperatura hasta ldg@gelacion.

Se seca en estufa a 70 - 80°C hasta la obtencian gélido seco.

Se calcina en mufla a 760°C por 30 minutos.

3.1.3-2_Metales alcalinos sobre mezclas CaO-MgO.
Reactivos: Etoxido de magnesio, Ca@OEtanol, agua, N¥OH, MNO; (M=Li,Na,K).

o bk~ 0D PE

Agitacion continua de etoxido de magnesio con at@bh=9 con NHOH) a 70°C.
Goteo de la solucion: MNQ Ca(NQ), - H,O - alcohol.

Se mantiene la agitacion y temperatura hasta ldggelacion.

Se seca en estufa a 70 - 80°C hasta la obtencian gélido seco.

Se calcina en mufla a 760°C por 30 minutos. Seiraon muestras, ademas a

400°C y 600°C para evaluar el efecto de la tempexate calcinacion.

3.1.4. Nomenclatura de los catalizadores.

Debido al gran numero de catalizadores preparadasargicterizados, fue necesario

establecer una nomenclatura que permitiera suifidawton, segun su composicion y

método de preparacion.
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Para identificar los catalizadores sin alcalinosedalas CaO-MgO) se utilizara el
porcentaje de CaO en la mezcla, seguido de lamlgscque corresponden al método de
preparacion utilizado y descrito arriba. Por ejeampl catalizador con 20% de CaO y 80%
de MgO preparado por mezclado fisico se identiiomno: 20PM. De igual forma, el
catalizador de composicion 50%Ca0O y 50%MgO premapmi impregnacion se identifica
como: 50I.

Para identificar los catalizadores con metalesliatt® se usa el porcentaje del alcalino
seguido por el porcentaje de CaO en la mezcla CgO-M el método de preparacion
utilizado. Por ejemplo, un catalizador con 5% d&agio sobre una mezcla de 10% CaO -
90% MgO, preparado por sol-gel se identifica coEi/10SG.

La razén en peso CaO/MgO sera representad®poAsi, los catalizadores 1K/50PM y
5K/50PM poseen diferente composicién de potasig 8l %, respectivamente), pero su
razon en peso CaO/MgO es la mistiRa £ 50/50).

Otro ejemplo, el catalizador denominado 5Li/20S@ fueparado por el método sol-gel y

contiene 5% en peso de litio sobre una mezcla CgO-kbnRp = 20/80.

3.2 Caracterizacion de los catalizadores

Para explicar el comportamiento de los catalizaslose hace imprescindible su
caracterizacion, lo que implica conocer tanto smpasicion, como la estructura de sus
componentes.

En el caso particular de las reacciones heterogémesulta clave la caracterizacion
superficial de los catalizadores, a través de tésngue permitan conocer las propiedades
fisico-quimicas de las capas mas externas deles@iorque son éstas las que desempefian
el papel mas importante en la catalisis de la réacc

En las Ultimas décadas se ha avanzado de manerarat la implementacion y desarrollo
de técnicas que permiten profundizar en la compyerde los fen6menos que ocurren a
nivel de superficie, destacandose la espectrosdofpalectronica de rayos X (XPS), la
resonancia magnética nuclear (NMR), la microscefgatronica en sus distintas variantes
y la espectroscopia infrarrojo con transformadaFdarier (FTIR), que sigue siendo la

técnica mas usada para la caracterizacion sugrfici
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Otros métodos como las reducciones y desorcionmicts programadas (TPR y TPD), los
analisis termogravimeétricos y térmico diferencibfGA y DTA) y la tan usada difraccion
de rayos X (XRD) siguen siendo de gran importapeiea las investigaciones en catalisis
heterogénea.

A continuacion se describen las diferentes técniEagaracterizacion utilizadas en esta
investigacion. Se explica el procedimiento asociad@ada técnica y sus principales
potencialidades, asi como también se resumen lrscias de cada método que pudieran

provocar una interpretacion errénea de los resudtathtenidos.

3.2.1 Area superficial BET.

Las superficie especifica de los catalizadoresesermhind por el método BET multipunto,
en un equipo convencional Micromeritics Flowsorb3@1 mediante la adsorcion de
nitrogeno a 77 K. Todas las muestras fueron defsggdas previamente en una estacion de
pretratamiento, a vacio y una temperatura de 35fi@nte 8 horas.

Los catalizadores utilizados en esta investigapi@sentan areas superficiales inferiores a
100 nf/g, asociadas a macro y meso porosidad, con tantipsros superiores a los 20
A°, por lo que la aplicacion del método BET resultarrecto, entregando resultados
confiables. La aplicacion de este método no esnrendable para solidos con éareas
superiores a 500 iy, donde comienza a predominar la microporosi@ga(20 A°).

Las superficies especificas se determinaron ccmoente en los laboratorios de catalisis
de la Universidad Autébnoma Metropolitana-lztapaldpsAM-I), México DF, y en el
laboratorio de carbones y catélisis del Departameteé Ingenieria Quimica, UdeC,

Concepcion.

3.2.2 Termogravimetria.

Esta técnica consiste en el registro continuo dsbmle una muestra cuando es sometida a
condiciones controladas de temperatura y atmosf&a. conoce como analisis
termogravimétrico (TGA) y las curvas obtenidas desanen funcion de la temperatura y/o
el tiempo son denominadas termogramas. La deridadastas curvas respecto al tiempo
representa la velocidad de pérdida de peso y secenrcomo andlisis termogravimétrico
diferencial (DTG).
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Estos ensayos fueron realizados en una balanzadeamimétrica de Ultima generacion
NETZSCH STA 409-PC (Anexo N°3), que ademas incapel andlisis térmico
diferencial (DTA), el cual consiste en la deterngida continua de la diferencia de
temperatura entre el canastillo que contiene lastraen estudio y un canastillo vacio de
referencia. De esta forma es posible diferenciabrfeenos endotérmicos y exotérmicos
para cada zona de pérdida de peso observada s tlal@és TGA/DTG.

A pesar de las grandes aplicaciones de las téctecamgravimétricas, hay que tener en
cuenta alguna de sus limitaciones. En primer luggimposible determinar con exactitud
la naturaleza de los compuestos que se desorbercordponen durante el calentamiento
de la muestra, pudiendo existir una mezcla de poscg compuestos en la misma zona de
pérdida de peso observada a traveés de los TGA. IBsitacion se acrecienta con el
aumento de la velocidad de calentamiento de la tnraudso obstante, en la actualidad es
posible minimizar esta limitacion mediante la impmmacion de técnicas como FTIR y
espectroscopia masica a la salida de los gaseséeriobalanza.

Otra limitacion a tener en cuenta es que en la neayte los equipos termogravimétricos
(incluido el utilizado en este trabajo) el gas m@desa la muestra en analisis, sino que
fluye sobre la boca del canastillo. Esto generms@roblemas difusionales, que seran mas
criticos en estudios de combustion catalitica, daglcdtontrol difusional limita el acceso de
los reactivos a la muestra y dificulta el calcuemhrametros cinéticos. Algunas medidas
como la disminucion del tamafio de la muestra yuehento del flujo gaseoso pueden

contribuir a reducir el efecto de esta limitacion.

3.2.3 Difraccion de rayos X (XRD).

Esta técnica se utiliza con mucha frecuencia elisat para identificar las fases cristalinas
presentes en los sélidos y determinar tamafios idéales. Se llevd a cabo en un
instrumento RIGAKU-Dmax-IIIC, con radiacion a padie anodo de cubre (Cuikt), que
opera a 40 kV y 20 mA. La velocidad de barridoizdadla fue de 1°/min, para un rango
entre 3°-70° en todas las muestras analizadas.

La principal desventaja de esta técnica para sicagpdn en catdlisis es su limitada
capacidad de deteccion de particulas pequefas ifaanque en muchos casos constituyen

las principales responsables de la actividad tiatalle un sdlido. En este sentido, las bajas
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concentraciones de los componentes activos erataizadores impiden la observacion de
sus fases cristalinas mediante esta técnica.

La caracterizacion por XRD se realizd en el CemteoGeologia Econémica Aplicada
(GEA), UdeC, Concepcion.

3.2.4 Espectroscopia de Absorcion atdbmica (AAS).

A través de esta la absorcion atomica fue posibterchinar la composicion de calcio,
magnesio y metales alcalinos en los catalizadorakzados. Esta caracterizacion se llevo a
cabo en un espectrometro Hitachi Z-8100 con pa@aiin Zeeman.

La AAS constituye una técnica de caracterizacianK es decir, no discrimina entre la
composicion superficial y la composicion en el sdabsdlido. Esto hace que sea utilizada
como una técnica complementaria en catalisis hgdees.

Se realizo en el Centro de Geologia Econdmica AgaqGEA), UdeC, Concepcidn.

3.2.5 Espectroscopia Infrarrojo con transformad&al&ier (FTIR).

Es ampliamente aplicada en la caracterizacion ligosdor su capacidad para identificar
especies adsorbidas sobre el catalizador y la femgue estos compuestos interaccionan
con el sélido. Ademas, la adsorcion controlada deculas de propiedades conocidas (Ej.
CO, CQ), en combinacion con la espectroscopia FTIR dmystiun instrumento muy
valioso para estudiar propiedades de la superfieidos catalizadores como la acidez y
basicidad, de alta incidencia en su comportamigatctividad.

Esta técnica de caracterizacion se desarrolld6 easpectrometro Perkin Elmer Paragon
1000. Se prepararon discos transparentes mezclarido seco de catalizador con KBr
(ligante) en una prensa. Se registran los espedeodramitancia para el rango de
vibraciones entre 4000 — 230 ¢mutilizando 200 barridos para maximizar la razén
sefial/ruido..

Los ensayos FTIR se realizaron en los LaboratodesCatélisis de la Universidad

Auténoma Metropolitana-lztapalapa (UAM-I), Méxicd-D
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3.2.6 Reflectancia difusa infrarroja (DRIFT).

Esta técnica constituye una variante de la espexdpda IR y ofrece resultados similares al

FTIR de transmision en cuanto a resolucion y razéfal/ruido. Sin embargo, muestra

ventajas importantes en lo referido a la sencilepreparacion de la muestra y cuando se

analizan muestras que se caracterizan por su igftargion de la luz, como puede ser el

caso de catalizadores de mucha porosidad.

Los ensayos DRIFTS de este trabajo fueron realizastoun espectrofotometro IF S55

equinox (Bruker), equipado con una oOptica KBr ydatector MCT. Las muestras fueron

colocadas en una camara de atmosfera y temperanteladas (SpectraTech 0030-103)

con ventanas de SeZn y conectada al colector dectaicia difusa. El espectro de

referencia se obtuvo usando un espejo de alumiiais.muestras colocadas en la celda

Drifts fueron calentadas a 10°C/min, haciendo tarc80 ml/min del gas de composicion

deseada y se registraron espectros entre 4000 yct00a distintas temperaturas,

incluyendo la ambiental. La resolucién espectral die 4 crit y la razén sefial/ruido fue

maximizada mediante la acumulacién de 200 barriBasa la captura y el procesamiento

de los espectros se utilizo el software OPUS 3.2.

Los gases provenientes de la celda Drifts fuertmodcidos en un analizador de gases

Balzers Thermostar GSD300T2, equipado con un egmpeetro de masa QMS200, donde

se determina la composicion de los gases.

Se realizaron tres tipos de ensayos:

)] catalizador en atmésfera inerte, haciendo pasat/8mde He.

i) catalizador en atmosfera reactiva, haciendo circ@@ml/min de una mezcla
gaseosa de composicion volumétrica 5%C00%Q / He (balance).

iii) reaccion "in situ" de una mezcla de catalizador-N&tiendo pasar 30ml/min de un
gas con composicion volumétrica 10%/@e (balance).

Para los ensayos de reaccion "in situ" fue neaesaiiizar una razon catalizador/NH

mayor a la utilizada en los ensayos de actividaalitiaa (4/1), para disminuir la oscuridad

de la muestra y asi obtener espectros IR de majidad.

Los ensayos DRIFTS se realizaron en los Labora&opertenecientes a la unidad de

catalisis y quimica de materiales de la Universidatblica de Lovaina, Bélgica.
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3.2.7 Desorcion y reduccion térmica programada (VAPR).

Estas dos técnicas son muy utilizadas para la tesizacion de catalizadores y
generalmente se llevan a cabo en un mismo equig,bgsa su funcionamiento en un
detector de conductividad térmica (TCD) de gasembitdalmente, la muestra solida es
colocada en un reactor en forma de U, formandaedhnd fijo entre dos trozos de lana de
cuarzo o vidrio. Sobre el lecho se coloca una teupla que mide su temperatura en cada
instante y el reactor es colocado en el interioudénorno con calentamiento controlado
(PID). La alta sensibilidad del TCD le permite detmar las variaciones de conductividad
gue experimenta el gas al atravesar la muestrap @mmsecuencia de los cambios en su
composicion.

Estos equipos pueden ser adquiridos a través dedirconocidas (ej: Micromeritics,
Quantacrome), sin embargo, gran niumero de investiga prefieren construirlos en sus
laboratorios por la sencillez del montaje, comoekgaso del equipo utilizado en este
trabajo.

TPD: La desorcion térmica programada de,@® la mas comunmente utilizada y consiste
en registrar la desorcion de este gas en funcidla demperatura, desde una muestra de
catalizador que ha sido sometida a adsorcion dg &@mperatura ambiente durante un
tiempo determinado. En nuestros ensayos TPD se&aolt00 mg de catalizador en un
reactor en forma de U, entre dos trozos de lanaudezo. Sobre el lecho se adosa una
termocupla tipo K. La muestra es calentada en darasnerte (He, pureza 99.9995%)
hasta 500°C para eliminar los compuestos adsorbB#oenfria hasta temperatura ambiente
y se hace pasar un flujo de 30 ml/min de un gasoteposicion 5%C&He durante 30
minutos. Posteriormente se sustituye el gas pdnddea que la sefial entregada por el TCD
se estabilice. En este momento se comienza eltaalémto controlado de la muestra hasta
700°C, a una velocidad constante de 10°C/min, trégdbose en un PC los valores de
temperatura y la sefial de TCD en funcion del tienmpediante una tarjeta de captura de
datos.

Debido a su acidez, la molécula de C€3 muy utilizada para evaluar las propiedades
basicas de los distintos sitios presentes en lpsrficies solidas. Los sitios mas basicos
adsorben mas fuertemente la molécula de, Gf@rmitiendo su desorcion a mas alta

temperatura.
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Es posible cuantificar los moles de £&lsorbidos durante todo el ensayo, mediante una
calibracién que consiste en inyectar, al finaledglerimento, un volumen conocido de £LO
(generalmente 1 ml) y registrar la sefal entregamlael TCD. El area bajo la curva
obtenida (Sefal del TCD vs tiempo) sera propor¢iaheolumen de C@inyectado.

TPR La reduccidn térmica programada se utiliza pseduar las propiedades oxidantes de
un catalizador a través de su reduccion gnPdra realizar este ensayo se utilizé el mismo
equipo y procedimiento de montaje que el descara gl ensayo TPD. De igual forma, la
muestra es primeramente calentada en He hasta 5p8P& eliminar los posibles
compuestos adsorbidos, seguido de un enfriamieasiahtemperatura ambiente. A
continuacién se sustituye el He por 30 ml/min denezcla gaseosa 5%MHe. Cuando se
estabiliza la sefal del TCD comienza el calentatnieantrolado hasta 700°C a 10 °C/min,
registrandose los valores de temperatura y sefiBC@een funcion del tiempo.

El estudio de las propiedades oxidantes resultgpaticular importancia cuando se
caracterizan catalizadores que participan en reaesi que transcurren a través de
mecanismos redox. De esta forma, una mayor redideithien H debe corresponderse con
mejores propiedades oxidantes del catalizador yepde mejor comportamiento durante la
reaccién con mecanismo redox. También es posilaetificar los moles de ftonsumidos
durante la reduccion del catalizador mediante waym TPR de calibracién, donde se
desarrolle una reaccion de estequiometria y commaento conocidos. Con frecuencia se
lleva a cabo la reaccion de reduccion del CuO gn H

3.2.8 Reduccion carbotérmica.

Esta técnica de caracterizacion pudiera considetara variante del ensayo TPR, ya que su
objetivo es también evaluar la capacidad oxidamteud catalizador, pero mediante su
reduccién con carbdn o alguna sustancia carboeosayusencia de oxigeno gaseoso. Este
ensayo es particularmente util para el estudioatigizadores que participan en reacciones
de combustion y puede llevarse a cabo en un equipm el usado para los ensayos TPD-
TPR, en un reactor de lecho fijo acoplado a unizadr CO/CQ, 6 también a través de
la termogravimetria.

La reduccién carbotérmica se realizé a través dayas termogravimétricos. Se prepara

una mezcla de 16 mg de catalizador y 4 mg de NHognacto intimo (macerando en
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mortero durante 2 minutos). Se colocan 7 mg de esacla en el canastillo de la
termobalanza y se procede al calentamiento en #&raoferte a una velocidad de
10°C/min y un flujo de 180ml/min de;Nasta 800°C. Finalmente los termogramas se
comparan con los obtenidos para el calentamientosieatalizadores solos (sin NH) en
similares condiciones, lo que permite identificarcyantificar las pérdidas de peso
asociadas a consumo de NH.

Para el estudio de reacciones de combustion czdalibmo la del NH, la reduccion
carbotérmica suele ser una técnica mas vélida fueé’R ya que sus condiciones se
asemejan mas a las de la reaccion de combustidedsl compuesto a oxidar (NH) se
encuentra en fase sélida al igual que el cataliz&twr el contrario, en los ensayos TPR la

sustancia reductora gHesta en la fase gaseosa.

3.2.9 Espectroscopia fotoelectronica de rayos XS)XP

Esta técnica es una de las mas usadas en la datlgbara la caracterizacion de
catalizadores, ya que entrega informacion valioserea de su composicion superficial, los
distintos estados de oxidacion de los elementodaquemponen, la dispersion superficial
de las fases activas y las energias de enlace ddmos presentes.

Como su nombre lo indica, esta técnica se bashefaato fotoeléctrico, que consiste en la
eyeccion de un electron (de centro o de valen@afiel un atomo, debido a la absorcién de
un foton de energia¥h por la incidencia de rayos X.

Habitualmente se registra la intensidad fotoeleited en funcion de la energia de enlace
(E.E), la cual consiste en la diferencia entrenlargia v y la energia cinética (Ec) con que
el electron se desprende del &tomo, es decir, ENE-ZEc. En general la energia de enlace
aumenta con el estado de oxidacion y la electrdividgd de los elementos en analisis.

Uno de los problemas mas comunes observado en XREllemado fendmeno de carga
diferencial, que consiste en el desplazamientosgfiren los picos XPS hacia energias de
enlace mayores, debido al éxodo fotoelectronicdadenuestra durante el ensayo. Las
correcciones a este fendmeno generalmente searealéando la energia de enlace del Cls
(284.4 - 285.0 eV) como patron.

La mayor parte de los ensayos XPS de este tralajeaizaron en un espectrometro
fotoelectronico SSI X-probe (SSX-100/206) de Swefdscience Instrument (Fisons),
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equipado con un anodo de aluminio (AkKle 1486.6 eV) como fuente de rayos X y un
analizador hemisférico. La neutralizacion de cagdleva a cabo mediante un cafidén de
electrones "electron flood gun" ajustado a 8 e\blpcando mallas de Ni a 3 mm sobre las
muestras. Las muestras en polvo fueron prensadasreamuestras de acero inoxidable de
4 mm de diametro y colocadas en un carrusel cecarnés muestras fueron desgasificadas
durante toda una noche a vacio {I®a) y luego introducidas en la camara de andlisis,
donde la presién alcanza los "1Pa. Las energias de enlace se calcularon tomamdo c
referencia el C-(C,H), ajustando el pico de Clga#br de 284.8 eV. Para cada muestra se
registra un espectro general, seguido de barriétallados para el Cls, Ols, elementos
especificos de cada muestra, y al final nuevaman@ls, para controlar la estabilidad de
la compensacion de cargas como funcién del tiempa@rdilisis. Los espectros fueron
ajustados mediante una rutina basada en los mirdnamados, que fue proporcionada por
los fabricantes, con una razon Gaussian/Lorentiea85/15 después de la resta de la linea
base calculada. Se utilizé el programa CASA-XPS t@ncentraciones atomicas de cada
elemento analizado fueron calculadas mediante lmaiacion de las razones de areas
superficiales, con factores de sensibilidad basaddas secciones de Scofield.

Mediante XPS se analizaron los picos de Cls, Ob2sMCaZ2s, K2p y Nals, obteniendo
informacién valiosa sobre la composicion de estesmentos en las superficies de los
catalizadores y sus energias de enlace.

La mayor parte de los ensayos de XPS se realisréos Laboratorios pertenecientes a la
unidad de catdlisis y quimica de materiales deni@dysidad Catdlica de Lovaina, Bélgica.
El resto de los ensayos se llevé a cabo en un ey Scientific, ESCALAB 220I-XL,
ubicado en los laboratorios de analisis de supesficlel Departamento de Ingenieria
Quimica, UdeC, Concepcion.

3.2.10 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Mediante microscopia electronica es posible obsdevanorfologia y estructura de los
catalizadores preparados, obteniéndose los tantfiparticula, la forma de su superficie y
la tendencia a la aglomeracion.

La caracterizacion TEM se desarrollé en un micrpgxelectronico convencional (CTEM)

con un gonidometro y resolucién punto a punto dem} acoplados a un analizador de
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imagenes CCD Megavision lll. Estos ensayos se zagaln en los Laboratorios de
Microscopia Electronica de la Universidad Autonokietropolitana-lztapalapa (UAM-I),
México DF.

3.3. Negro de Humo (NH) como hollin modelo.

El hollin presente en los gases de escape de matw@sel se forma como consecuencia de
la oxidacion incompleta del combustible en la cati reaccion. Su proceso de formacion
es bastante complejo y ha sido estudiado en dei@ilearios investigadores [3,8]. El hollin
primario, que inicialmente se forma en la camaracambustion, sufre un proceso de
agregacion y crecimiento superficial, alcanzandoafégos de particula entre 0.1 y L.
Sobre estas particulas se adsorbe agua, sulfdtidsoearburos volatiles y la adsorcion se
intensifica con el enfriamiento de los gases aigd del tubo de escape. La mayor o menor
presencia de estos componentes adsorbidos vaua oiécisivamente en la reactividad del
hollin final.

La composicion del hollin varia con la eficiencialytipo de motor, el tipo de combustible
diesel e incluso con las condiciones de operacgmmmbtor como temperatura, lubricantes
utilizado, etc. A continuacion se presenta la daraacion elemental de tres hollines de
motores diesel, utilizados en estudios de combugtdd diferentes investigadores.

Tabla 3.1. Composicion de hollines de motores tl[dde61,62].

Composiciéon | Hollin N°1 [62] Hollin N°2 [61]| Hollin N°3 [44]
C (% peso) 93 68.1 90.1

H (% peso) 2.4 4.0 24

N (% peso) <0.2 2.1 0.2

S (% peso) 0.87 1.78 0.6

O (% peso) 2.3 14.9 5.46

C (% peso) 1.0 9.2 1.24

La diferencia de composicion entre los hollinesaldabla 3.3.1 va a influir de manera
importante en la reactividad de los mismos. Lassaltomposiciones de compuestos

volatiles (% de H), cenizas, nitrogeno y azufre daume afectar de manera distinta la
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reactividad del hollin durante su combustion ctitalj al variar la composicion del
catalizador, por lo que resulta imprescindiblediescion de un "hollin modelo™ con el cual
sea factible la evaluacién y comparacion de laviaetd de catalizadores durante su
combustion, con un adecuado control de estas Vesiab

Querini y col. [27,28,29] para los estudios de costion catalitica, utiliza un hollin
generado artificialmente mediante la combustiordigeel comercial (YPF, Argentina) en
un vaso de vidrio. Saracco y col. [63,42,47] witimegro de humo amorfo, como modelo
del hollin, Jelles y col. [10] capturan el hollinogucido por un motor de combustion,
manteniendo condiciones estables de operacion debrmtipo de combustible y
estabilizando la caida de presion durante la cagpteirhollin en un filtro de fibra de vidrio.
En esta investigacion se utiliza negro de humo (Bbiho “hollin modelo”. El negro de
humo es un compuesto comercial que se obtieneapgudma controlada de hidrocarburos
liquidos o gaseosos. Se caracteriza por tenecpkaside pequefio tamafio (10 - 500 nm),
con alto contenido de carbén y baja composicionalétiles, cenizas, azufre y nitrégeno.
Estas propiedades lo hacen ideal para ser oxidadesterdios comparativos de actividad
catalitica. En la tabla 3.3.2 se presenta la caniaetion de NH (Monarch 430) que fue el

compuesto utilizado como "hollin modelo” en esabdajo.

Tabla 3.2. Caracterizacion del negro de humo (MdnéBg0).

Humedad a 105°C 0.71
Cenizas 0.38
Azufre 0.70
Carbono 96.65
Hidrégeno 0.32
Nitrégeno 0.13
Oxigeno (por diferencia) 1.82
Area BET 80 Mg
Didmetro medio de particula 27 nm
Densidad 460 kg/f
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El alto contenido de volatiles adsorbidos supetlfinente y de cenizas en las particulas de
hollin tienen un efecto positivo sobre su reactadid31,56,64,65], por lo que la baja
composicion de estos compuestos en el NH utilizédee que los resultados de esta
investigacion puedan ser considerados conservadBega demostrar esta afirmacion se
realizaron ensayos de combustion no catalizadairendal NH (Monarch 430) y de un
hollin sintetizado en el laboratorio segun el pdiegento de Querini y col. [27,28,29].
Estos resultados de ensayos termogravimétricos westan en la Figura 3.1. Una
descripcion mas detallada del procedimiento utllizan los ensayos de combustion de NH

y hollin aparece en la seccion 3.4.1 (Reaccionatalizada).
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Figura 3.1. Ensayos TGA de combustién de negraudeoty hollin en aire. Masa inicial de

muestra < 1.5 mg. Flujo de aire: 180 ml/min. Veled de calentamiento: 10°C/min.

El hollin sintetizado en el laboratorio es mas tigaaque el negro de humo en condiciones
similares de reaccién (Figura 3.1). Las temperatdeainicio de combustion (€ 500°C) y
de maxima velocidad de reaccién (Tm = 608°C) d#irhson claramente menores a las del
negro de humo (T> 500°C y Tm = 657°C, respectivamente). Esto e¢ordi que es
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acertado el uso de negro de humo como hollin mqubsia realizar estudios comparativos

de combustidn catalitica.

3.4 Actividad catalitica en la combustion de negrde humo.
3.4.1 Ensayos termogravimétricos (TGA).

Todos los ensayos termogravimétricos se realizanonna termobalanza NETZSCH STA
409PC. Los distintos tipos de ensayos termogravioost que se llevaron a cabo en este
trabajo se describen a continuacion.
3.4.1-1 Combustion de negro de humo.
Reaccion catalizada
1.Se pesan 16 mg de catalizador y 4 mg de NH, form&0dmg de una mezcla con
razén en peso Catalizador:NH = 4:1.
2.El NH y el catalizador se mezclan de dos formasindés: i) contacto intimo:
mediante macerado en mortero de agata por 2 mijniitaontacto pobre: simple
agitacion con espétula hasta considerar que latrauesvirtualmente homogénea.
3.Se colocaril7 mg de mezcla en el canastillo de la termobalanza
4.Se desarrolla un calentamiento continuo, en unchoamtrolado térmicamente, a 10
K/min en flujo de 180 ml/min de aire (Indura, comsjmdn atmosférica).
5.Los datos de tiempo, masa, temperatura y cambiosices de la muestra son
capturados continuamente.
6.El procesamiento de los datos experimentales aliierse realiza mediante software
"Proteus”, adjunto a la termobalanza NETZSCH.
Reaccion no catalizada
Se colocari]1.5 mg de NH en el canastillo de la termobala@#eos investigadores [3,66]
han comprobado que cantidades de sustancias cadso(marbon, hollin, NH) mayores a
ésta pueden generar arranques térmicos en ergayagravimeétricos, lo que impediria la
correcta interpretacion de los resultados.
Después de colocado el NH en el canastillo, seerigns pasos del 4 al 6 descritos en el

procedimiento para la reaccién catalizada.
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La velocidad de reaccién en la combustion del Nidaeula a partir de la derivada de la

masa en funcion del tiempo. Esta velocidad de r@éaas normalizada para cada ensayo,
dm

atfm,)

La temperatura a la cual se observa la maxima mkeldade reaccion (velocidad de pérdida

dividiendo por la masa de NH al inicio de cada expento (r =

de peso) se denomiffan y constituye el principal criterio para compararaktividad de
los catalizadores en los ensayos de combustion.

3.4.1-2 Caracterizacion termogravimétrica de ldalzadores (muestra sin NH).

Se colocari]7 mg del solido en el canastillo de la termobaaynze siguen los pasos del 4
al 6 descritos en la secciéon 3.4.1-1.

3.4.2 Ensayos de combustion en reactor de leaho fij

En Anexo N°4 se presenta el sistema experimentéizaglo para los ensayos de
combustion del NH en un reactor de lecho fijo. Eststema consta de un sistema de
alimentacién de gases a través de valvulas deatantisico. Los gases después de pasar
por el reactor se introducen en un analizador spedsivo infra rojo (NDIR, Horiba) que
determina las concentraciones volumétricas instaat de CO y CO Posteriormente
estos gases pasan a través de un analizador guimsgente de NO/NOx (CLA 230,
Horiba).

Los procedimientos seguidos para los dos tiposiday®s realizados en el reactor de lecho

fijo se describen a continuacion.

3.4.2-1 Oxidacion térmica programada (TPO).

1.Se pesan 10 mg de NH, 40 mg de catalizador (didndetparticulas 106 - 230n) y
800 mg de particulas de inerte (cuarzo: area soj@BET < 0.01 Vg, diametro de
particulas 250 - 50Qum), obteniéndose una mezcla con razones en peso de
catalizador:NH = 4:1 y de inerte:NH = 80:1. El it@efcuarzo) ayuda a evacuar calor
producido en la reaccion exotérmica de combust&n\iH, evitando los arranques
térmicos del sistema y reduce las caidas de pradi@vés del lecho.

2.El contacto entre el NH y el catalizador se reatieados formas: i) contacto intimo:
la mezcla NH - catalizador se macera durante 5 t@snen un mortero de agata.

Posteriormente se afiade el inerte y se agita maeon& hasta observar
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homogeneidad, ii) contacto pobre: la mezcla NH talzador + inerte se agita
manualmente en frasco de vidrio hasta observar gensdad.

3.Se coloca la mezcla en el reactor de cuarzo (diénterno = 14 mm), entre dos
pedazos de lana de cuarzo, formando un lecho dewhOde alto y 14 mm de
diametro.

4.Calentamiento continuo a 10 K/min en flujo de 800min de mezcla de gases
seleccionados. Los gases se alimentan a travésddas de control de flujo mésico.

5.El flujo de gases a la salida del reactor es megataun flujometro digital OMEGA
(0 - 5 L/min) y se introducen en un analizador drfojo No dispersivo (NDIR)
(HORIBA), previamente calibrado, que mide concegitnaes volumétricas (ppm) de
COyCQ.

6.Los gases provenientes del analizador NDIR se datten en un analizador por
guimiluminiscencia de NO/NOx (HORIBA).

7.Se captura de forma continua datos de tiempo, terysa y concentraciones
volumétricas de CO/Cy NO/NOXx.

3.4.2-1 Ensayos Isotérmicos

Se siguen los pasos 1 - 3 del procedimiento amt@imsayos TPO).

4. Se calienta el reactor en atmosfera inerte NHe) hasta la temperatura deseada y se
mantiene la muestra a esta temperatura durante ibbta®m para asegurar una
temperatura constante en el lecho.

5. Se sustituye el gas inerte por el gas reactivo afliessemanteniendo la temperatura
constante hasta lograr conversiones cercanas @.100

6. Se eleva la temperatura del reactor mediante wenteahiento continuo a 10°C/min.
hasta 700°C para garantizar la combustion de tbNéle

7. Se captura de forma continua datos de tiempo, te&tya y concentraciones
volumétricas de CO/CQy NO/NOXx.

Para la reaccion no catalizada, tanto en ensayd® T@®mo isotérmicos, se sigue

exactamente el mismo procedimiento descrito argba, la Unica diferencia que solo se

coloca en el reactor el NH y el inerte. Se excleiygaso 2 del procedimiento anterior.
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En el Anexo N°5 se presenta el procedimiento deutiélutilizado para convertir los datos
obtenidos de los ensayos TPO e isotérmicos enesmlde conversion y velocidades de
reaccion en funcion del tiempo y la temperatura.

En el Anexo N°6 se muestran los ensayos de repitntidad para ensayos de actividad

catalitica TGA y TPO.
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4. Catalizadores basados en mezclas CaO-MgO

4.1 Introduccion

Los antecedentes bibliograficos hacen suponer @ rhezclas CaO-MgO seran
catalizadores activos para la combustién del hgllatel negro de humo como sustancia
modelo de éste. Resulta importante entonces detarmia composicion 0 la razon
CaO/MgO de la mezcla con mejores propiedades teaali

Ademas, la preparacion de las mezclas CaO-MgO (eredtes métodos debe generar
niveles distintos de interaccién entre el calciel ynagnesio, aspecto clave en la sinergia
observada durante la gasificacion de naftalendgsas modelo de alquitranes) [31,32].

En este capitulo se estudia y compara la actividdalitica en la combustion de NH de
mezclas CaO-MgO con diferentes razones CaO/MgGasHsezclas son preparadas por
tres métodos distintos: mezclado fisico, impregiagi sol-gel (ver detalles de preparacion
en seccion 3.1).

4.2 Resultados

4.2.1. Efecto del porcentaje de CaO en mezclas Ca@yO.

Se realizan ensayos de combustidén catalitica deehltermobalanza y en un reactor de
lecho fijo, en presencia de los 6xidos puros (MgOap) y de mezclas CaO-MgO con 10,
20 y 50% de CaO preparadas por impregnacion (IDly250l1). Mas detalles sobre los
métodos de preparacion de los catalizadores, suemdatura y el procedimiento
experimental utilizado en los ensayos de combust@necen en las secciones 3.1y 3.4.
Los catalizadores son caracterizados mediante esgaymogravimétricos en ausencia de
NH, area BET, XPS y ensayos DRIFTS acoplados cpect®scopia masica.

Actividad catalitica

Ensayos Termogravimétricos (TGA)N la Figura 4.1[A] y [B] se muestran las cuneks
velocidad de pérdida de peso en funcion de la teaty@, correspondientes a ensayos
TGA de combustion de NH.
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Figura 4.1. Ensayos TGA. [A] Reaccion de combustiércatalizada y catalizada con los
oxidos puros CaO y MgO. Curva DTA para el catalwadaO. [B] Combustion catalizada
con mezclas CaO-MgO, preparadas por impregnac@in2@l y 50I. [C] Calentamiento de

catalizadores en ausencia de negro de humo "Exgetd® blancos". Curva DTA para el

catalizador 50I. Flujo de aire: 180 ml/min. Velamitlde calentamiento: 10°C/min.
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Las curvas de la Figura 4.1[A] y [B] han sido nolimaas por la masa inicial de NH,
presente al inicio de cada ensayo. De esta forh@ea bajo cada curva, asociada solo a
consumo de NH, debe ser igual al area bajo la amJa reaccién no catalizada. Las zonas
positivas (valor positivo de la ordenada) en cadeva; representan peérdidas de peso
durante el ensayo, mientras que las zonas negatasaumentos de peso observados
durante el experimento.

La Figura 4.1 [C] representa los ensayos TGA dalizador solo (sin NH) en idénticas
condiciones de operacion (flujo y velocidad de m@miento), para poder discernir entre
las pérdidas de peso asociadas a la combustidwiHtigllas relacionadas con fendmenos de
desorcion y descomposicion del propio catalizador.

En la Figura 4.1 [A] se observa que la oxidaciércatalizada del NH comienza sobre los
500°C con el pico de maxima velocidad de combus®b7°C, mientras que el MgO
muestra una baja actividad catalitica, ya que défplaza ligeramente 30°C) el pico de
combustion del NH.

En la Figura 4.1[C], correspondiente al calentatoigte los catalizadores en ausencia de
NH, se evidencia que las mezclas CaO-MgO preseafdarzonas de pérdida de peso, una
alrededor de los 400°C y la otra entre 600 y 7008@bos procesos corresponden a
fendmenos de desorcidén, que generalmente son emilié, como se puede comprobar a
traves de la curva DTA para el catalizador 50-1 sgieepresenta en la Figura 4.1[C].

De esta forma, el pico entre 500 y 600°C obseneadtas Figuras 4.1 [A] y [B] se asocia
con la combustion del NH y la temperatura a la seaéncuentra su maximo, se identifica
comoTm.

Ademas, el pico exotérmico de la curva DTA, coroesjlente a la combustion catalizada
con CaO (Figura 4.1[A]), es propio de reaccionexal®mbustién y aparece en la misma
zona de temperatura (500-600°C) que el pico deiggéde peso asociado al consumo de
NH.

A medida que aumenta el contenido de CaO en lalmyesecobserva un desplazamiento del
pico a 500-600°C hacia menores temperaturas, lsguwesocia con una disminucion en el
valor deTm (MgO > 10I= 20l > 50I= CaO) y por lo tanto con un aumento de la actividad

catalitica. Sin embargo, la actividad observada paCaO solo fue ligeramente superior a

43



la del catalizador con 50% de CaO (50I), lo quaesegyue el incremento de actividad no
fue proporcional al aumento en la composicion d@ €a la mezcla.

Por otra parte, en la Figura 4.1[C] se observaajueedida que aumenta el contenido de
CaO en la mezcla, se hacen mayores las pérdidassdedel catalizador, tanto a los 400°C
como por encima de los 600°C.

En las reacciones de combustion catalizada (Figud#a]y[B]), la razon de area bajo la
curva entre el picos >600°C y el observado a 4088Giempre mayor que esta misma
razon, en los ensayos TGA de los catalizadoreblirfFigura 4.1[C]). Ademas, los picos
>600°C estan mas desplazados hacia mayores temmasran los ensayos de combustion.
Esto sugiere que la reaccion de combustion del féeta la cantidad y estabilidad de los
compuestos que el catalizador desorbe sobre IG€600

Para esclarecer este comportamiento se realizadsaye termogravimétrico especialmente
disefiado para evaluar el efecto de la presendzOdeque se genera durante la reaccion de
combustion de NH, sobre el comportamiento del izatdbr. Aproximadamente 7 mg de
catalizador 20-I fueron colocados en el canastiéola termobalanza y se procedié al
calentamiento continuo hasta 700°C en 180 ml/mimide para eliminar los compuestos
adsorbidos. A continuacion se dejé enfriar la nmmaest nuevamente se procedio al
calentamiento a 10°C/min hasta 800°C, pero ahatisyendo el aire por una mezcla de
3%CQy/N,. Los resultados de este ensayo se presentarFegula 4.2, donde se incluye la
curva de calentamiento de la muestra en aire pail#dr la comparacion.

En la Figura 4.2 se observa que en presencia geeC€atalizador comienza la adsorcion
de este gas por encima de los 350°C, lo que expli@umento de peso de la muestra
(zonas negativas). Este aumento de peso se detinee450 y 500°C, pero a partir de esta
temperatura, comienza nuevamente la adsorcion dg &®ra de manera mas intensa,
alcanzando una maxima velocidad de adsorcion a@oedde los 600°C. A partir de esta
temperatura, el catalizador comienza la pérdidpes® hasta desorber todo el £Dlos
780°C.

El pico de maxima velocidad de pérdida de peso @aralentamiento de la muestra en aire
se observa alrededor de los 650°C, mientras queesencia de 3% de GM,, este pico

se desplaza hacia mayores temperaturas aproximataere100°C.
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Con el objetivo de profundizar en el comportamiedé las mezclas CaO-MgO y sus
diferencias respecto a los Oxidos puros que la oo, se desarrolld un estudio de
caracterizacion mas detallado de tres catalizad®@a®, MgO y la mezcla 50-I, que
contiene 50% de CaO y 50% de MgO. Este estudioyecknsayos de actividad catalitica
en un reactor de lecho fijo y caracterizacion dasmuestras por técnicas de superficie
como XPS y DRIFTS.

4.2.1-1 Mezcla 50-1 respecto a los 6xidos puro®@avigO.
Actividad catalitica
Ensayos TPOLa Figura 4.3 muestra los resultados de los erssayO, a través de las

curvas de concentracion de CO y £éh funcion de la temperatura. Para comparar la

actividad catalitica se utiliza el valor d@len, que representa la temperatura correspondiente
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a la maxima velocidad de reaccion del negro de h(pitms de CQy CO). Un menor
valor deTm se asocia a una mayor actividad catalitica.

La Tabla 4.1 resume los valores @ y las razones totales GIGO calculadas mediante
el area bajo las curvas de la Figura 4.3, lo quenipe evaluar la selectividad hacia la

generacion de C{y por consiguiente hacia la reaccion de oxidacmmpleta.

Tabla 4.1 Temperatura de maxima velocidad de reaccldn)(y razones C@CO en los

ensayos de actividad catalitica TPO (Figura 4.3).

Catalizador Tm (°C) | Raz6én molar CO,/CO
NH (Reaccion no catalizada) 679 1.0
MgO 656 1.7
CaO 561 8.4
501 563 8.3

La reaccion no catalizada de NH comienza alreddddos 500°C, pero tiene su maxima
velocidad de reaccion por encima de los 650°C 4B3¢A)). Por su parte, la razon molar
CO,/CO es igual a la unidad, es decir, durante laciéaade combustion no catalizada se
produce practicamente la misma cantidad de CQigueQ.

La actividad catalitica del MgO es muy limitadag(F.3[B]), lo que coincide con lo
observado en los ensayos TGA y lo encontrado pos @utores [25,27]. Sin embargo, la
presencia de este catalizador mejora la selectividaia el CQ (respecto a la reaccién no
catalizada), en un 13% aproximadamente (Tabla 4.1).

La incorporacion de CaO desplaza en casi 100°C a@r vde Tm hacia menores
temperaturas, respecto al MgO (Fig 4.3[C]), lo gigmifica un importante aumento de la
actividad catalitica. También se observa un incrémde la razon CSCO (Tabla 4.1) y
un segundo pico de G@or encima de los 600°C que no va acompafadorosgamon de
Co.

El catalizador 501 (Fig. 4.3[D]) mostré un compaonianto similar al CaO en cuanto a
actividad catalitica (valor d€m) y razén molar C@CO (Tabla 4.1). También para este
catalizador se observa un doble pico de,@f@ro el area bajo la curva del segundo pico en

el ensayo con 501 es menor que en el caso del Eg@@3 (C) y (D)).
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NH, [B] catalizada con 50I, [C] catalizada con MdD) catalizada con CaO.

En los ensayos TGA de actividad catalitica pafslgD (Figura 4.1 [A]) se observa una

ligera pérdida de peso alrededor de los 300°C guaribuye a descomposicion de grupos
superficiales hidroxilos y carbonatos de baja dlgdall que se formaron a temperatura
ambiente durante la exposicion a la atmosfera 23673.

Las curvas TGA para el CaO y el 501 (Figura 4.1esttan también una pérdida de peso en
350 - 400°C, mayor para el CaO, que se atribuyesaaiposicion de grupos hidroxilos y
carboxilicos superficiales [31,32,67]. Estos congpoe se forman por el contacto de los
catalizadores con el G@tmosfeérico, producto de la conocida tendencaaatbonatacion
del CaO [20,31,32,35]. Sobre los 400°C se obsenamaona de aumento de peso de la

muestra (zona negativa) que fue mas intensa pata@l| (Figura 4.1[A] y [B]). Con el
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continuo aumento de la temperatura, se observaama de pérdida de peso entre 500 y
600°C, mas intensa para el catalizador 501 y atreazalrededor de los 700°C que resultd
mucho mas intensa en el caso del CaO (Figura 4\[B]).

En la Tabla 4.2 se resumen los valores de tempesattorrespondientes a cada pico
observado en los ensayos TGA de combustion (Figdfé] y[B]) y las masas asociadas a
cada pico, calculadas a partir del area bajo lasasulLa masa total de NH consumida en la
reaccion no catalizada (M 1.455 mg) es ligeramente menor a la inicialm@nésente en
los experimentos, lo que se debe al contenido deza= del NH y al error asociado a la
determinacion del area bajo la curva. Las dife@sobservadas entre las temperaturas de
maxima velocidad de reaccién de la Tabla 4.2 (T@A9 Tabla 4.1 (TPO) se deben a las
distintas calibraciones de las termocuplas de eadgo. No obstante, estas diferencias en
ningln caso superan el 5% y la tendencia se canpana todos los ensayos.

La masa asociada al pico de combustion con Mg (RfQ) fue un 12% mayor que la de
la reaccién no catalizada, mientras que para Isay@s con CaO y 50I, la masa asociada a
la descomposicion alrededor de 400°C (Pico N°1)G#D es practicamente el doble de la
pérdida de peso observada para el 501 en estalpogae indica una relacion directa entre
la composicién CaO en el catalizador y la presedeigrupos hidroxilos y carboxilicos en

la superficie de éste.

Tabla 4.2 Temperatura de cada pico observady) YImasas asociadas correspondientes
(My). Ensayos TGA (Figura 4.1[A] y [B]).
Pico N°1 Pico N°2 Pico N°3 Pico N°4
Sample | T(°C)| M1 (mg)| T2 (°C)| M2 (mg)| Ts (°C)| M3 (mg)| T4 (°C)| M4 (mQ)
NH (no cat)| 657 1.455 - - - - - -

MgO 317 0.183 | 627 1.639 - - - -
CaO 380 0.165 474 0.443 545 0.470 | 724 1.892
501 397 0.086 437 0.107 546 0.891| 710 1.242

Al comparar los picos de aumento de peso (FigurgAdy[B]) para CaO y 501 (Picos N°2,
zonas negativas), se ve que el incremento de mesa&uatro veces mayor cuando la

reaccion es catalizada con CaO, lo que confirndirkcta relacion entre el contenido de
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CaO en el catalizador y su tendencia a la carboidataLas temperaturas correspondientes
al Pico N°3 para el CaO y el 501 son similares ($4816 °C, respectivamente), o que se
asocia a una actividad catalitica similar. Sin emgbala pérdida de peso (asociada a
consumo de NH) en esta zona fue mayor para el05891 mg > 0.470 mg). Finalmente, la
pérdida de peso observada a partir de los 600°€d (R74) fue mayor para la reaccion
catalizada con CaO (1.892 mg), indicando que efecito y formacion de carbonatos mas

estables es superior para el catalizador con n@yaposicion de CaO.

Area superficial BET y analisis XPS

En la Tabla 4.3 se observa que el area superfddl de los catalizadores sin potasio
disminuye con el aumento del contenido de CaO, ez&r,dMgO > 50- > CaO. Este
resultado se corresponde con lo observado por@iaycol. [32].

La Tabla 4.3 muestra también la caracterizaciorerdigmal por XPS de los catalizadores
antes de ser utilizados en la reaccion de combuftiéscos) y se incluye la caracterizacion
XPS del catalizador 50-1 (usado), después de stenda reaccién de oxidacion catalitica
de NH en el reactor de lecho fijo (ensayo TPO).

Para los catalizadores frescos, el contenido se@rtie carbono asociado a carbonatos
(Energia de enlace del C£2290 eV) es mayor a medida que crece el contergdeattio

en las muestras, observandose el mayor porcenéajeca de carbonatos para el CaO puro
(Tabla 4.3).

Respecto a la concentracién superficial de oxigemda forma de &, para el MgO se
observa un porcentaje atomico superficial de 12r&%ntras que en los catalizadores CaO
y 501 no se observé?0

La energia de enlace del Mg2s en el MgO (88.4 s\ligeramente menor que en la mezcla
501 (88.9 eV), mientras que las energias de erdgoeiada al Ca2s en el CaO y en la
mezcla 50-I son casi idénticas (438.4 y 438.5 e¥pectivamente). Por su parte, la razén
atomica Ca/Mg superficial (XPS) para el catalizafior (0.57) resulté menor a la razén
atomica Ca/Mg "bulk” (0.72), que se calcula a paté la razon masica (CaO/MgO = 1)

presente en el catalizador.
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Tabla 4.3 Caracterizacion superficial: XPS y area BET.

Catalizador MgO (fresco)CaO (fresco) 50-I (fresco)| 50-1 (usado)
Mg 2s (% at) 28.37 - 12.12 6.67
Mg 2s (E.E.) 88.4 - 88.9 89.2
Ca 2s (% at.) - 12.6 6.87 6.06
Ca2s (E.E.) - 438.4 438.5 439.1
Ca/Mg - - 0.57 0.91
C1s (CQ) (E.E.) 290 289.4 289.3 289.3
C1s (CQ?) (% at.) 5.78 12.2 9.71 6.07
(COs9)/ Mg 0.20 - 0.80 0.91
(COs9)/ Ca - 0.97 1.41 1.00
O* (% at.) 12.3 0 0 0
O*/Mg 0.43 : 0 0
Area BET (ni/g) 61.7 37.0 42.5 n.d.

9o at.: Porcentaje atomico

PE_E.: Energia de enlace (eV)

Algunos cambios superficiales pueden observarsel eatalizador 501 si se compara su
caracterizacion por XPS antes y después de sewo usada reaccion de combustion
catalitica del NH en el reactor de lecho fijo (Eal.3). Se observa que el contenido
superficial de carbonatos (Cls (€9 (% at.)) y la concentracién superficial de Mg2s
(Mg2s (% at.)) se reducen después de la reaccidemaAs, las energias de enlace asociadas
al Ca2s y al Mg2s son mayores en el catalizadataiseambién aumenta la razén Ca/Mg
con respecto al catalizador fresco, llegando aranm valor calculado de la razén "bulk"
(0.91 > 0.72).

DRIFTS durante reaccion de combustion "in situ".
Los ensayos DRIFTS de las reacciones de combusétatitica "in situ” de NH con los
tres catalizadores, se muestran en las Figuras#464[A] y [B], mientras que la Tabla 4.4

resume las especies asociadas a cada banda IR.
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En los espectros a temperatura ambiente se obséaathas similares para todos los
catalizadores en la region de 1300-1600,cque corresponden a diferentes especies de
carbonatos formados debido al caracter basicaslenuestras y su afinidad por el £O
ambiental [31,32,67]. La banda ancha a 2800-3600 gnel hombro a 1645 cmson
propios de agua absorbida y resultaron mas intearspsesencia de MgO, mientras que las
bandas en la regién entre 3600-3750"cse asocian a los diferentes tipos de grupos
hidroxilos superficiales. Ademas, se observa daddas muestras una banda ancha en la
regién 1100 - 1200 ciy) con su maximo desplazado hacia una mayor fre@segin el
orden: MgO > CaO > 50-l.

Para la reaccion "in situ" con MgO (Figura 4.4 [A])300°C se observa la banda a 3585
cm™ que se asocia a grupos carboxilicos y la inteasada 920 ciy correspondiente a
las vibraciones del 6xido en la matriz sélida.

La pequefia banda que aparece a 373b empartir de 400°C, corresponde a @iplo |, de
marcado caracter nucleofilico, que a menores teatyoars se encuentra enmascarada por la
banda ancha de agua absorbida. También a pari®@C disminuyen en intensidad las
bandas de carbonatos unidentados (1410-154%) gnia banda a 1080 chse desplaza
hasta 1035 cth Las bandas a 1200 y 920 t¢mo sufren cambios durante todo el ensayo.
Por su parte, la espectroscopia masica de los gaeesnientes de la celda DRIFTS
(Figura 4.4 [B]) muestra presencia de agua alreddddos 300°C y un pico de GQUn
segundo aumento de la concentracion de G@bre los 450°C indica el inicio de la
reaccion de combustion del NH.

En la reaccion "in situ” con CaO (Figura 4.5 [AJjeanperatura ambiente, se observan las
bandas asociadas a grupos @ipo Il (3695 cnt) y tipo Il (3633 cnl). La primera en
forma de un pequefio hombro y la segunda una intearsda que, junto a la banda a 3540

cm*, comienzan a desaparecer sobre los 400°C.
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La banda a 3633 cindeja de observarse definitivamente a los 500°@bién sobre los
400°C comienza el ensanchamiento de la banda @d®8-1600 cm, indicando la
formacién de carbonatos bidentados [31]. Se obsemeabanda a 877 ¢émque no se
observé en el ensayo con MgO, que se asocia aradsode calcio (calcita) [68] y que
aumenta su intensidad a partir de los 400°C. Tam&ééobservan las bandas a 923'cm
(6xido en el sélido), 1787 ch (carbonatos tipo puente) y 1070 tnfcarbonatos
unidentados), presentes a temperatura ambiente eumantienen sobre los 550°C. Un
conjunto de bandas en la regién 2800 - 2908 poeden asociarse a especies de aldehidos
y formiatos, y se intensifican con el aumento déelaperatura. La banda a 2500 tm
puede asociarse tanto a £lhealmente adsorbido como a grupos carboxilicms id-
puente.

A su vez, las curvas de espectroscopia masicaréF#y6 [B]) evidencian la liberacién de
agua y CQ por encima de los 350°C, con un pico intenso phragua alrededor de los
450°C. La concentracion de G@Qumenta levemente entre los 350 y 450°C y a paetir
esta temperatura, se eleva bruscamente, indicdndiie y desarrollo de la reaccion de
combustion de NH.

La Figura 4.6 [A] muestra los espectros DRIFTS pareeaccion "in situ” con la mezcla
50-1. Las bandas a 1789 (carbonatos tipo puenf&0 tm' (carbonatos unidentados),
hombro a 920 cth (6xido) y 877 crt (calcita) se observan en todo el rango de
temperaturas analizado.

Entre 400 y 450°C desaparece completamente lasimteanda a 3633 ¢h{grupos OH) ,
mientras que los OHtipo Il (3693 cni) de banda intensa a temperatura ambiente,
practicamente ya no se observan a 350°C. La baswtdaada a las diferentes especies de
carbonatos (1400 - 1600 &naumenta ligeramente su ancho por encima de YA
igual que en la muestra CaO, se observan las baf@akdor de 2500, 2800 y 2900, que
se asocian a las diferentes especies de grupo®xdarts, formiatos y aldehidos,
respectivamente.

La espectroscopia de masas para el ensayo cofigi®h(4.6 [B]) muestra picos de agua
entre 300 y 500°C, zona de temperatura que coirmdela desaparicion de las bandas
asociadas a grupos OH observada en los ensayosTBR&6bre los 450°C la curva de

CO, aumenta violentamente, indicando el desarrollmadeaccion de combustion del NH.
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Figura 4.6. Ensayos DRIFTS de la reaccion "in site"combustion catalitica de NH con
catalizador 50I. [A] Espectros DRIFTS, [B] Espestopia masica.
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Es importante sefialar que el aumento de intengigaths bandas en los experimentos
DRIFTS, por encima de los 400°C en todos los ewpmrios descritos arriba, debe ser
observado con cautela, toda vez que con el ingi@deaccion "in situ" de combustién de

NH, la muestra se hace mas clara y por lo tantomn@éa sefial del espectro capturado, lo
gue no implica necesariamente un aumento en leeotmacion de la especie asociada. Sin
embargo, una disminucion en la intensidad de lasld® si puede ser interpretada como

desaparicion del compuesto superficial corresponelie

Tabla 4.4 Asignacion de bandas IR para los ensayos DRIFTS.

Frecuencia (cif) Especies Referencia
3750 — 3630 Grupos OH [69]
3600 — 2800 Agua adsorbida [31,32]
3650 — 3500 v(OH) grupos carboxilicos [32]
3000 — 2900 V(CH) grupos aldehidicos [32]
2840, 2811, 2750 Diferentes especies de formiatos 31,32]
2700 — 2500 v(CO) grupos carboxilicos con H-puente [31]
2500 — 2250 Colinealmente adsorbido [67]
1789 — 1760, 1035 Carbonatos tipo puente [31

v(CO) grupos carboxilicos
1760 - 1700 [32]
v(CO) grupos aldehidicos
1630 — 1660 (hombro) Agua adsorbida (31]
Bicarbonatos [67]
~1600, ~1300 Carbonatos bidentados [31,3P]
1540 — 1480, 1410, 1070 Carbonatos unidentados 61B1,
~ 1220, ~ 3600 Bicarbonatos [67,69]
1150 — 1259 Carbonatos tipo puente [67]
1122 - 1107 SOCs* [68,70]
930 - 920 Vibraciones del 6xido en la red [67]
880 — 870 Carbonato de calcio (calcita) [70]

" Complejos superficiales oxigenados.
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4.2.2 Efecto del método de preparaciéon de las measlCaO-MgO.

Se compara la actividad en la combustion de NHrele ¢atalizadores con igual razon
CaO/MgO Rp = 20/80), preparados por tres métodos distintezchado fisico (20PM),
impregnacion (201) y sol-gel (20SG). Méas detallesrse los métodos de preparacion de los
catalizadores y su nomenclatura se presentansattaon 3.1 de esta tesis.

Los tres catalizadores son caracterizados medinife, area BET, TEM y XRD con el

objetivo de explicar el comportamiento observado.

Actividad catalitica

En la Figura 4.7 se presentan las curvas de veldaieé pérdida de peso en funcion de la
temperatura, correspondientes a los ensayos TGAosdres catalizadores y la reaccion no
catalizada.
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Figura 4.7. Ensayos TGA de combustion catalitioa mezclas CaO-MgO de igual razén
Rp = 20/80, preparadas por mezclado fisico (20PMpré&mnacion (201) y sol-gel (20SG).
Flujo de aire: 180 ml/min. Velocidad de calentartoed0°C/min.
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Los tres catalizadores mostraron similar comporatoi durante los ensayos
termogravimeétricos de actividad catalitica (Figdr@), con diferencias pequefas entre los
valores deTm (Tabla 4.5). La actividad del catalizador prepargdo sol-gel resultd
ligeramente superior (menor valor @), seguido por el 201, mientras que el catalizador

preparado por mezclado fisico fue el menos actévtosl tres (Figura 4.7 y Tabla 4.5).

Tabla 4.5 Temperatura de maxima velocidad de combustiontd€¥) y superficies
especificas (BET) para tres catalizadores conaimazon CaO/MgO, preparados por

diferentes métodos.

Catalizador Tm (°C) Area BET (nf/g)
20PM 596 52.8
20l 574 26.9
20SG 567 204

El area superficial BET varié con el método de prapion. La mayor area se observo en el
catalizador preparado por mezclado fisico, mientras el 20SG fue el catalizador de

menor area superficial (Tabla 4.5).

Caracterizacién de los catalizadores

Microscopia electrénica de transmision (TEM):

Se observaron diferencias en el tamafio de pasi@aea los tres catalizadores analizados
mediante TEM (Figura 4.8).

La muestra preparada por mezclado fisico tiendcpdas mas pequefias, con tamafos
cercanos a los 20 nm, mientras que las particutasosl catalizadores 20-1 y 20-SG
alcanzan tamafios entre 50 y 100 nm.

El catalizador 20l muestra particulas con contormies definidos, mientras que para el
20PM y 20SG se observa una mayor aglomeracion déylas y se hace mas dificil

determinar el contorno que las divide.
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Figura 4.8. Microscopia electronica de transmigibBM) de tres catalizadores con igual
razon CaO/MgO = 20/80, preparados por mezcladoofi€0PM), impregnacion (201) y
sol-gel (20SG).

Difraccion de rayos X (XRD):

Se prepararon cuidadosamente mezclas de cadazadtalicon cuarzo puro, logrando
muestras con 5% de cuarzo en cada caso, paraainteémé comparacion cualitativa y
cuantitativa de los tres catalizadores, en cuantasafases cristalinas presentes. Estas
muestras fueron analizadas por XRD para el interaheta de 25 - 55° (Figura 4.9). Los

difractogramas estan normalizados con respectarddasidad del maximo pico asociado
al cuarzo (2Theta = 26.6°).
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Figura 4.9. XRD de mezclas con igual razén CaO/M2@80, preparadas por mezclado
fisico (20PM), impregnacion (201) y sol-gel (20SG).
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Se observa que los tres catalizadores muestrasemmea de fases cristalinas de CaO, MgO,
asi como hidroxido y carbonato de calcio.

Se compara la abundancia de fases cristalinas @& CaCQ y Ca(OH) en los tres
catalizadores, calculando las razones entre las @O (37.32°) / MgO (36.90°), CagO
(29.32°) / MgO (36.96°) y Ca(OK)28.60°) / MgO (36.96°), respectivamente. Los kedo

de estas razones para los catalizadores caradsizagparecen resumidos en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Intensidades relativas de los picos asociado$y CaCQy Ca(OH).
Catalizadort CaO/MgO | CaC@MgO | Ca(OHYMgO

20PM 0.263 0.288 0.583
201 0.660 0.584 0.287
20SG 2.525 1.230 0.440

Se observa que la abundancia de fases cristalmd@a® y CaC@en los catalizadores
siguen el orden: 20SG > 201 > 20PM cristalino (8a#l6). Mientras que, con respecto a

los cristales de hidroxido de calcio, el orden tes@0PM > 20SG > 20I.

Espectroscopia infra-rojo con transformada de Feu(FTIR)

Los espectros FTIR, obtenidos para los tres cathdies a temperatura ambiente,
resultaron muy similares (Figura 4.10). En los s toatalizadores se observa la intensa
banda a 3644 ch que se asocia a grupos OH enlazados a mas derun énetélico [69],
mientras que la banda ancha a 3460" @orresponde a agua adsorbida. Sélo la muestra

20PM muestra un pequefio hombro a 37208,@sociado a grupos OH tipo |.
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Figura 4.10. Espectros FTIR de los tres catalizzeloon igual razon CaO/MgO = 20/80,
preparados por mezclado fisico (20PM), impregnah) y sol-gel (20SG). Espectros a

temperatura ambiente.

En la zona de frecuencias de 1300 a 1600 senobservan las vibraciones de los diversos
tipos de carbonatos. Las bandas a 1410 y 1470 son caracteristicas de las tensiones
simétricas y asimétricas del enlace OCO en losocatos unidentados. Esto se confirma
por la presencia de la banda a 1064*cpropia de la tensién en el enlace C-O de este
mismo tipo de carbonatos.

La banda a 1790 chmsélo se observa con nitidez en el catalizador gegfo por
impregnacion y se asocia a carbonatos tipo pugméatras que el hombro a 1630 tres
mas evidente en las muestras 20PM y 20SG y seaasotb a las tensiones simétrica y
asimétrica de bicarbonatos, como a la presenciegda adsorbida [31,67]. Por dltimo, la

banda a 876 cihha sido asociada a carbonato de calcio en forncaldia [70].
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4.3 Discusioén

4.3.1 Mezclas CaO-MgO respecto a los éxidos purd&ecto del porcentaje de CaO.

Los experimentos de actividad catalitica en la agstibn del NH, tanto en el reactor de
lecho fijo (TPO) como en termobalanza (TGA), denmaes que la actividad de los
catalizadores que contienen CaO es superior d @@ puro (Figuras 4.1 y 4.3). Esto se
corresponde con lo informado por otros autoresstudas de combustion de hollin [25] y
de gasificaciéon de carbones [19,20].

Sin embargo, para el CaO puro y la mezcla 501, Ga8& - 50%MgO), se observé una
actividad catalitica similar, vista a través ddbvae Tm en los ensayos TPO (Figura 4.3 y
Tabla 4.1). Asi mismo, la selectividad hacia lagganion de C@fue también similar en
estos dos catalizadores.

En la Figura 4.1 [C] se observa que las pérdidgsede alrededor de 400°C aumentan con
el contenido de CaO en la mezcla, lo que sugiee ajunmayor contenido de CaO se
favorece la formacion de especies superficialesddmentalmente grupos hidroxilos y
también carboxilicos, en presencia del,@@a humedad ambiental. Esto se refleja también
en la Tabla 4.2, donde f##° > M;*°.

En los ensayos DRIFTS para los catalizadores Ca@ {Figuras 4.4 y 4.5) se observa que
alrededor de los 400°C comienzan a desaparecbataias entre 3500 y 3700 Cifgrupos
OH), mientras que la espectroscopia masica asocedastos ensayos refleja
fundamentalmente liberacion de agua, con escasaafidbn de CQ en esta zona de
temperaturas. Tampoco los ensayos TPO para CaQ s&stran pico alguno de GO
alrededor de los 400°C (Figura 4.3 [B] y [D]).

Sin embargo, en el caso del MgO si se observaaenda CQ cerca de los 350°C, tanto en
el ensayo TPO (Figura 4.3 [C]) como a través desfaectroscopia masica (Figura 4.4 [B]),
lo que es coherente con la disminucion de la imdedsde la banda asociada a carbonatos
unidentados en los espectros DRIFTS (Figura 4.3 [A]

Estos resultados sugieren que para el catalizadg@, Mbs compuestos superficiales que se
descomponen previo al inicio de la reaccion de ambn €& 400°C) son

fundamentalmente carbonatos unidentados, mienttes mgara los catalizadores que
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contienen CaO (CaO y 50I), prevalece la descomigmsiale grupos hidroxilos, que se
encuentran enlazados al &tomo metalico en la sciedi69].

En los catalizadores con calcio (CaO y 50I), coddacomposicion de los hidroxilos, los
atomos de calcio quedan libres para participaraeactivacion del oxigeno gaseoso, a
través de la formacion del complejo CaO(0O), delarrdose un mecanismo de oxidacion
catalitica del carbon mediante la formacion de dejop superficiales C(O). Este
mecanismo se basa en el ciclo redox Ga@aO(0) [19,21] y segun lo informado [19], la
presencia de calcio no influye en la naturalezbodesitios de C(O), pero si en la cantidad
de los mismos.

El Pico N°2 (zona negativa) observado para lascreaes con catalizadores que contienen
calcio (Figura 4.1 [A] y [B]), constituye aumentde peso de la muestra debido a la
adsorcion del CQque comienza a generarse durante la reaccion rdbustion del NH.
Esto se confirma a través de la Figura 4.2 y deefsmyos DRIFTS (Figuras 4.5 y 4.6),
donde se observa que a partir de la descomposa@oios grupos OHsuperficiales
(descrito en el parrafo anterior), comienza la cgscde combustidn, vista por un aumento
violento en la intensidad del pico de £én la espectroscopia mésica (Figuras 4.5y 4.6
[B]). Parte de este Gproducido se adsorbe sobre los catalizadores aloiocy esto se
refleja en el ensanchamiento e intensificacionagebandas asociadas a carbonatos (1300 -
1600 cnt) y a especies de aldehidos y formiatos (2800 0296") con el aumento de la
temperatura y el desarrollo de la reaccion de catitiu

Para el catalizador MgO no se observa la adsod#68Q (pico negativo) en los ensayos
TGA y esto se confirma en los ensayos DRIFTS (figu4), donde aparece el pico intenso
de CQ sobre los 450°C en la espectroscopia masica {j)embargo, la banda asociada
a carbonatos contindia desapareciendo con el aurdenéotemperatura ([A]).

Para los catalizadores que contienen CaO, se déaarsimultdneamente las reacciones de
consumo de NH y adsorcion de £Que pudieran representarse como:

C + Gy =2 CQgy (1)

COyqy + Cal < CaCQ 2

Al inicio de la reaccion de oxidacion, cuando agivélocidad es baja y teniendo en cuenta
gue 1 mol consumido de carbén produce 1 mol deg (@@2ccion 1), la masa consumida de

carbon (PM = 12 g/mol) es menor que la masa adsoide CQ (PM = 44 g/mol), lo que
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se refleja en el aumento de peso de la muestra (@gativo), observado en los ensayos
TGA para los catalizadores con calcio (Figura AJ). [

Con el aumento de la temperatura, se incrementzltzcidad de consumo de NH y
disminuye la adsorcion de carbonatos, observanagiogeselocidad méaxima de pérdida de
peso entre 500 y 600°C, que se asocia a la combusdtalitica del NH (Figura 4.1 y Pico
N°3 en Tabla 4.2). Por su parte, en la combust#halitica con MgO la maxima velocidad
de reaccion se observa por encima de los 600°G.(Fig [A] y 4.3 [C]).

La pérdida de peso observada a partir de los 680°I0s ensayos TGA para las reacciones
con catalizadores que contienen CaO, es mas intemsalida que aumenta el contenido de
CaO en el catalizador (Fig. 4.1). Esta pérdidaesose atribuye a la descomposicion del
carbonato de calcio "bulk", formado fundamentalreedtirante la combustion del NH,
como consecuencia de la reaccion de equilibricC#€d con el C@producido (Reaccion
2). Esta formacion y descomposicion de carbondiolk™ de calcio también fue observada
por Cazorla-Amoros et al. [18,35] en ensayos ddigasion catalitica de carbon con CaO
y por Neeft en ensayos TGA de combustion de hoimCaO [3].

A través de la Figura 4.2 se confirma que los zadbres que contienen calcio sufren una
importante carbonatacion en presencia del @&seoso, prevaleciendo la formacién de
carbonatos estables, denominados "bulk”, que dgsmoen sobre los 600°C. La presencia
de CQ en el gas desplaza la reaccion de equilibrio é2jehla derecha, lo que explica el
desplazamiento del pico de descomposicion de estrbonatos hacia mayores
temperaturas (Figuras 4.1y 4.3).

La posicion del pico de descomposicion de carbendialk” en la Figura 4.2 (750°C) se
observa a mayor temperatura que cuando el catatiZZ@l participa en la reaccion de
combustion de NH (694°C, en Figura 4.1[B]). Estalebe, precisamente, a que durante la
reaccion de combustién, la generacion de @Dia con el avance de la combustion. Por lo
tanto, la presion parcial de G@n el gas sera maxima entre 500 y 600°C, peroinfieryor

al término de la combustiéon del NH. Sin embargojapal ensayo en presencia de
3%CGO/N;, (Figura 4.2), la presion parcial de €6 mantuvo constante durante todo el
calentamiento y esta concentracion volumétrica (@4Q) supera al maximo valor que

pudiera generarse durante los ensayos TGA, pacataiciones descritas.
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Asi, con el aumento de la composicion de CaO embxlas CaO-MgO, se incrementa la
cantidad de carbonatos formados a traves de laiéea2) y una mayor presion parcial de
CO, aumenta la estabilidad de estos carbonatos.

En los ensayos TPO con 501 y CaO (Figura 4.3 [B]yfambién se observa un segundo
pico de CQ sobre los 600°C, que se atribuye al fenOmeno deoteposicion de
carbonatos. Se descarta que este segundo picasesiaddo a la combustion no catalizada
de parte del NH, ya que no se observa generacid@Qliemientras que la reaccion no
catalizada de NH (Figura 4.3 [A]) genera tanto @@c CQ.

Existe correspondencia entre los resultados deidadi catalitica obtenidos mediante TPO
y TGA, sin embargo se observan diferencias enngpéeatura de ubicacion de los picos
asociados a la combustion de NH y descomposiciooadaonatos, asi como una menor
intensidad de los picos de descomposicién de catbsmen los TPO.

El principal factor que influye es que el flujo gaso en los ensayos TPO pasa a través del
lecho reactivo, aumentando asi el contacto conliglssy favoreciendo el arrastre del €O
producido, lo que disminuye la presion parcial d@, Gobre el catalizador y reduce su
carbonatacion. Por su parte, en los ensayos TCHa®lnunca atraviesa la muestra NH-
catalizador.

En la Figura 4.1 y la Tabla 4.2 se observa quatlbanatacion del catalizador aumenta con
el contenido de calcio en la muestra (CaO > 5(Mgo), lo que también fue confirmado
mediante los analisis XPS (Tabla 4.3). Por su ploteensayos TPO y TGA muestran que
la actividad catalitica en la combustion de NH lésser: CaG= 501 > MgO.

En la caracterizacion por XPS (Tabla 4.3) pararasstras CaO y 50-1 no se observo la
presencia de especie$ @ 530 eV), probablemente por la mayor abundancigrdpos
hidroxilos y carbonatos superficiales, mientras @ieO” observado en el MgO es
seguramente oxigeno reticular, estrechamente lighthy y de poca actividad (@Vg =
0.43 < 1 (razdn estequiométrica ), Tabla 4.3).

Si el MgO resulté casi inactivo en la combustiéh ME, la introduccion de calcio (501)
aumento la actividad del catalizador, lo que segopre la actividad catalitica observada
esta asociada fundamentalmente al calcio. Sin gupbal CaO puro mostré similar

actividad que la mezcla 501, a pesar de su mayweoalo de calcio.
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Podria suponerse que los sitios cataliticos déocatn mas activos en la mezcla que en el
CaO puro, aunque en este Ultimo su cantidad searp@gro esta hipotesis queda en dudas
a partir de los ensayos XPS, donde la energia Beeiobservada para el Ca2s en los
catalizadores CaO y 50l fue similar (Tabla 4.3XoEsigiere que la energia de activacion
asociada a estos atomos de calcio con igual endmianlace, sera similar en ambos
catalizadores. Un estudio destinado a determinganpetros cinéticos intrinsecos podria
contribuir a esclarecer este aspecto, pero laaotein del CQ con el catalizador a las
temperaturas de inicio de la combustion del NHgdifa la obtencion de valores confiables
para los parametros cinéticos; sobre todo si lacidhd de reaccion es determinanda a
partir de la generacion de CO y €(Ensayos TPO) o a través de la pérdida de peso
experimentada por la muestra (TGA). Un procedinoieprobablemente mas adecuado
para este caso, seria el seguimiento de la vebbadareaccion de combustién de NH a
través del consumo instantaneo de oxigeno, medignémalizador de oxigeno, pero no se
cuenta aun con este tipo de analizador.

Sin embargo, otra explicacion a estos resultad@s|esté relacionada con lo observado
durante la gasificacion de carbon en presenciaafe [C8,35], donde se demuestra que se
pueden diferenciar dos tipos de sitios en el Ca®acttivos, que son los que se encuentran
en el area de contacto Carbon-Catalizador, paaticip en la oxidacién; y los inactivos que
estan mas distantes del area de contacto y reaccoam el CQg para formar carbonatos.
Desde este punto de vista, el catalizador 501 mogual actividad que el CaO,
probablemente porque el nimero de sitios activasoatacto con el NH resultd similar en
ambos casos. En primer lugar, el area superfidal Bara la mezcla fue mayor que para el
CaO puro, lo que pudo haber contribuido a queed de contacto Catalizador-NH durante
el contacto intimo fuese mayor en 501. Ademasdjdpersion del calcio en la superficie del
catalizador juega un papel fundamental en estédsef#0]. La caracterizacion superficial
por XPS (Tabla 4.3) indica que la razén Ca/Mg panmauestra 501 fresca (0.57) fue menor
a la razén "bulk" (0.72), pero este andlisis sdiz@a temperatura ambiente, cuando es
evidente la presencia de grupos superficiales bukxs sobre el calcio (fundamentalmente
grupos OHyYy distintas especies de carbonatos), que impidarbservacion. Sin embargo,
la razén Ca/Mg para la mezcla 501 después de demadh en la combustion catalitica

resultd 0.91. Este valor refleja de mejor formala dispersion del calcio lograda en la
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mezcla 50I, ya que en la reaccién de combusti@atalizador alcanz6 una temperatura de
700°C, lo que provoca la descomposicion de los casios superficiales que limitaban la
observacion del calcio.

Por otra parte, el MgO en la mezcla 501 pudierarespntribuyendo a disminuir la
estabilidad de los compuestos superficiales ad$ostsobre el CaO, habilitAndose asi mas
sitios activos para la combustion del NH. Algo $amfue observado en la gasificacion de
alquitranes con mezclas CaO-MgO, donde se atriboyefecto cooperativo del MgO hacia
el CaO, que favorece la formacion de carbonatoslemt@dos, mucho mas faciles de
remover de la superficie que los bidentados [31,BR] este sentido, en la Tabla 4.3 se
observa un ligero aumento de la energia de enlklcMgls en la mezcla 501 (88.9 eV),
con respecto al MgO puro (88.4 eV), lo que podidaificar que en la mezcla el magnesio
muestra una mayor interaccion con los grupos siejés adsorbidos, disminuyendo asi la
interaccion de estos grupos con el calcio. Ademogsensayos DRIFTS (Figs. 4.5y 4.6)
indican que la descomposicion de los grupos @idrre a menor temperatura en la mezcla
501 que en el CaO, ya que la banda a 3633 em50I ya no se observa a 450°C, mientras
gue para el CaO esta banda desaparece a los 500°C.

Otro aspecto a tener en cuenta es que la inteadmmatacion observada para el
catalizador CaO (ensayos TGA y XPS) podria sigmifizin obstaculo importante
(impedimento estérico) para la llegada del oxiggaseoso a los sitios de calcio,
disminuyendo asi el niumero de sitios activos derdatcombustion catalitica. Esto se
relaciona con lo observado en estudios de gasificate carbones con GQL8,35], donde

la pérdida de actividad catalitica del CaO resgkd funcion del area superficial del
catalizador expuesta a la atmosfera reactiva yekeiona con la disminucion del area
disponible del catalizador y por lo tanto, con éaluccion del area de contacto calcio-
carbon.

En resumen, el catalizador MgO resulté muy pocivagiara la combustion catalitica del
NH. La actividad catalitica del CaO y de la meZsl resultdé similar, pero esta Ultima
mostré una menor tendencia a la carbonatacion. disiitar actividad, a pesar del menor
contenido de CaO, se puede atribuir a: i) mayoa &wperficial BET para el 501 que
contribuye a aumentar el area de contacto CataliZidt, ii) una excelente dispersién del

calcio en la superficie del catalizador 501 queréneenta el nimero de sitios activos en

67



contacto con el NH y disminuye la concentracion si@os inactivos (considerados
responsables de la carbonatacion "bulk™), iii) dec® cooperativo del magnesio que
disminuye la estabilidad de los compuesto supatéisi adsorbidos sobre el calcio,
facilitando asi la liberacion de estos sitios ypatticipacion en la reaccion de combustion
del NH, iv) un menor acceso deh@ a los sitios de calcio en el CaO debido a la alta

concentracion de grupos superficiales, como |ldsareatos.

4.3.2 Efecto del método de preparacion de las measlCaO-MgO.

La Figura 4.7 y la Tabla 4.5 demuestran que laeliga de actividad (asociada al valor de
Tm) entre los tres catalizadores resultd muy pequedianayor diferenciaTm = 29°C)

se observa entre los catalizadores 20SG y 20PMtrageque I1aATm entre 201 y 20PM
fue de solo 7°C. Esta diferencia resulta poco Baativa, si se tiene en cuenta que en estos
ensayos TGA la velocidad de calentamiento fue d&C/MOin y existen estudios
termogravimeétricos [3] que demuestran que el exxperimental esperado para los valores
de Tm (en °C) es del orden de la velocidad de calentaimiatilizada (en °C/min), es
decir, error= = 5°C.

Sin embargo, el método de preparacion si tuvo ect@fsignificativo en la superficie
especifica obtenida en estos sélidos. De acuemdcekcéarea BET observada se tiene que
20-PM > 20-1 > 20-SG, orden inverso al de la adtawd catalitica mostrada en los ensayos
de combustion de NH (Tabla 4.5).

Probablemente las menores area especificas oldeeiddos catalizadores 201 y 20SG
estén relacionadas con los mayores tamafos deylastbbservados mediante microscopia
electrénica de transmisién para estos catalizadgtigsira 4.8). El catalizador preparado
por mezclado fisico tiene un area superficial deses mayor que el 201, mientras que sus
particulas son de 2 a 4 veces mas pequefas.

Sin embargo, resulta dificil establecer una reladidecta entre el area superficial BET y la
actividad catalitica, ya que no toda esta areacjgatactivamente en la catdlisis, sino solo
aquella fraccion que se encuentra en contacto toNHe [18]. Ademas, una buena
dispersion de la fase activa, asociada al calciest@ caso, también es fundamental para
lograr una mayor actividad catalitica [20], peralispersion de calcio no fue determinada
para estos tres catalizadores.
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Por su parte, los difractogramas de la Figura 4u@stnan una mayor cantidad de fase
cristalina de CaO en la muestra preparada por eplpgecisamente el catalizador que
mostrd una actividad ligeramente mayor en los essdg combustion. Es probable que la
introduccion del calcio a través de solucionesdtoty acetato para sol-gel e impregnacion,
respectivamente), favorezca la formacion de castde CaO durante la preparacion y a su
vez contribuya a elevar la dispersion del CaO esupeerficie del catalizador y su actividad
en la combustion del Hollin.

No obstante, la caracterizacion por FTIR (FigurEO%no mostré diferencias importantes
entre los tres catalizadores, respecto a la comipassuperficial a temperatura ambiente.
Esto indica que las superficies de estos tresadbon cualitativamente similares, a pesar
de haber sido preparados por tres métodos distiltague es congruente con la similar
actividad catalitica mostrada por ellos en la costibn de NH.

Ademas de los resultados aqui discutidos, tamhiérestudiado el efecto del método de
preparacion para catalizadores con otras razon€&/MegD (Anexo N°7), asi como
también se analiz6 el efecto de la razon CaO/MgQGasmmezclas CaO-MgO sobre su
actividad catalitica, para los métodos de prepanapor sol-gel y mezclado fisico (Anexo
N°8). La tendencia de estos resultados para cadatoefse corresponde con lo
anteriormente expuesto y discutido, por lo que s8® muestran los ensayos
termogravimeétricos de actividad catalitica en losx®s mencionados.

La preparacion de mezclas CaO-MgO por tres métdaimtos, en busca de diferentes
interacciones Ca-Mg, no afect6 significativamenteastividad catalitica. Esto sugiere que
la actividad de estas mezclas esta mas determipadasu composicion que por la
interaccion entre los metales alcalinotérreos.

Finalmente es importante destacar que a pesarkde lrggrado un aumento importante de
la actividad catalitica y un comportamiento favdeaton el uso de mezclas CaO-MgO para
la combustion catalitica de NH, la actividad deagstnezclas CaO-MgO no es lo
suficientemente alta como para ser utilizadas odto é&n la combustién catalitica del
hollin emitido por los motores diesel, donde la gematura de sus gases de escape
dificilmente supera los 450°C. Por lo tanto, seehaecesaria la introduccion de nuevos
componentes al catalizador, que mejoren aun mastatudad, como puede ser el caso de

los metales alcalinos.

69



5. Metales alcalinos en mezclas CaO-MgO

5.1 Introduccién

En el Capitulo 4 se demuestra que las mezclas CgO-iMdsultaron catalizadores activos
en la combustion del NH. Sin embargo, su actividaes lo suficientemente elevada como
para considerarlas catalizadores adecuados panarfgarte de un filtro catalitico eficiente
en la eliminacién del hollin emitido por los motediesel.

En este sentido, se hace necesario aumentar ada ad&/idad de las mezcla CaO-MgO y
una forma prometedora consiste en la introducciénnebtales alcalinos sobre estas
mezclas, teniendo en cuenta los positivos efechdslitcos que han demostrado estos
metales y que se mencionan en el Capitulo 1 deessita Asi, se prepararon catalizadores
con metales alcalinos del tipo M/CaO-MgO, donde M.i=Na 0 K, en los cuales se
pretende potenciar las propiedades de cada comiopara lograr la maxima actividad
posible en la combustion catalitica de NH.

En este capitulo se caracterizan estos catalizadéf€aO-MgO y se estudia la actividad
de los mismos, explicando su comportamiento a $rde€andlisis de:

- El efecto de la introduccion del metal alcalingp@sficamente potasio).

- El efecto del precursor utilizado para introdutip@tasio.

- El efecto del método de preparacion utilizado feriatroduccion del potasio.

- El efecto del porcentaje de CaO en la mezcla Ca@- kg presencia de potasio.

- El efecto del tipo de metal alcalino (Li, Na 6 Kjroducido en el catalizador.

- El efecto del porcentaje de potasio introducideleratalizador.

Todos los ensayos de actividad catalitica del pteseapitulo se realizaron utilizando una
mezcla de oxigeno y nitrdgeno en el gas reactigosea aire en los ensayos TGA como
10% G/ N, durante los experimentos TPO en el reactor deléjh La presencia de otro
componente gaseoso como los Nfresentes también en los gases de escape deemotor
diesel, se evalla en el Capitulo 6 de esta tesis.
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5.2 Resultados

5.2.1. Introduccion de potasio sobre MgO.

Para evaluar el efecto de la introduccion de potase prepard un catalizador del tipo
K/MgO, con 5% de potasio, afiadiendo una soluciarose de KOH sobre MgO sdlido.

(Ver procedimiento detallado en seccion 3.1). Estwlizador fue identificado como

KOH/MgO y se comparé su comportamiento con respattivlgO, a través de ensayos
TGA de combustion catalitica de NH. Ambos cataliwad se caracterizaron mediante
espectroscopia de absorcion atdmica (AAS), an&iBiS, area superficial BET, difraccion

de rayos X (XRD), desorcion térmica programada ([P@duccién carbotérmica y

DRIFTS acoplado con espectroscopia masica en @distatmaosferas.

Especificamente para un "experimento blanco” decadn carbotérmica se preparé un

catalizador KOH/SiQ mediante un procedimiento idéntico al KOH/MgO.

Actividad catalitica

Fue determinada mediante ensayos Termograviméi{lées) a mezclas Catalizador-NH,
en contacto intimo y pobre, segun el procedimiéesxrito en la seccion 3.4.1.

La Figura 5.1 muestra los ensayos TGA de combustidalitica del NH en presencia del
catalizador KOH/MgO, usando contacto intimo y pobFambién se presentan en esta
figura las curvas de la reaccion no catalizada ldeyNde la combustion catalitica con MgO
puro en contacto intimo.

A partir de estos ensayos de actividad catalitealetermino la energia de activaciBi.{

y el factor de frecuenci&{) para cada reaccion de combustion. Estos parasnetréticos
fueron calculados mediante un procedimiento (Ag¥@) similar al utilizado por Stratakis
et al. [71], para un rango de conversion del NHeeh0 y 25%, que se calcula a través del
area bajo las curvas representadas en la Figuréad Tabla 5.1 resume los valoresTda

y de los parametros cinéticos obtenidos para caskaye.

Se observa que el MgO muestra una actividad tegaltiscreta Tm = 627°C),
reduciendo el valor d&m en 30°C, respecto a la reaccion no catalizada € 657°C). El
catalizador KOH/MgO, tanto en contacto pobre comtamio, muestra un incremento de

actividad significativo Tm = 545°C yTm = 440°C, respectivamente).
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Figura 5.1. Ensayos TGA de actividad cataliticaad®&n de combustion no catalizada y

catalizada con MgO y KOH/MgO en contacto pobretanio. Flujo de aire: 180 ml/min.

Velocidad de calentamiento: 10°C/min.

Tabla 5.1 Temperatura de maxima velocidad de reaccion ynpetrés cinéticosHa:, Ko)

en la reaccion de combustion de NH.

Muestra ™ Eact . _ _1k0b ., Rangos de Temperatura (°C)
(°C) | (kJ mol) | (min™ mges ) | (10-25% de conversion. de NH)
(no cgt:'llizada) 657 2537 5.7110" 589 - 622
(cont;\g?oo intimo) 927 204.2 1.810" 559 - 587
(cgn(t);/t'(\)/l%(gbre 545| 1805 7.000° 489 - 514
(coI:\g:{gA %Ct?mo 440 | 181.9 5.310" 399 - 415

& Temperatura de maxima velocidad de reaccion.
b parametros cinéticos calculados para el rangmoieecsion de NH entre 10-25%.
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Con respecto a la reaccion no catalizada, el MglDoe la energia de activacion en casi 50
kJ/mol, mientras que el KOH/MgO lo hace en mas @&Jmol. Para el catalizador con

potasio, los valores de la energia de activacidtotpara contacto intimo como pobres son
similares (1180 kJ/mol), pero el factor de frecuencla)(es dos érdenes de magnitud

mayor cuando el contacto es intimo.

Caracterizacion de los catalizadores

Espectroscopia de absorcion atomica (AAS), andkBiS y area superficial BET

La Tabla 5.2 muestra los resultados de caractédizae los catalizadores por XPS.

Tabla 5.2 Caracterizacion "bulk" (AAS) y superficial (XPSayea BET) de los
catalizadores MgO y KOH/MgO.

Catalizadores MgO KOH/MgO
Caracterizacion "bulk"

K (% en peso) - 2.31
K/Mg (razén atémica "bulk") - 0.03
Caracterizacion superficial

C/Mg 0.82 0.44
CO; /Mg 0.20 0.10
Orota/Mg 1.70 1.90
O%/Mg 0.43 1.89
K 2p (% atomico) - 1.12
K/Mg - 0.04
Mg 2s (EE) 88.4 87.9
O1s (G)(EE) 529.4 530.6
K 2ps2 (EE) - 292.7
Ccarbonatod S (EE) 290 289.2
Area superficial BEYm?/g) 61.7 27.7

EE: Energia de enlad$ (e
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Para el catalizador MgO, la energia de enlace 8BE) eV se asocia al Mg2s, mientras que
para el Ols la energia de enlace de 529.4 eV pomde a la especie de oxigen®. ®or

su parte, los carbonatos se asocian a la EE de\2%sociada al espectro del C1s.

Con respecto al catalizador KOH/MgO, la energiadsiciada al Mg2s fue de 87.9 eV,
mientras que la EE del carbono asociado a carb®i@t@monatod S) resultd de 289.2 eV, es
decir, 0.8 eV menor que para el catalizador MgQerAds, con la introduccion de potasio,
se observé un aumento en la energia de enlacespondiente al ®, observandose un
valor de 530.6 eV para el KOH/MgO (Tabla 5.2).

El catalizador KOH/MgO presenta una mayor razérmatéa superficial /Mg y una
menor razén atémica GOMg que el MgO. Por otra parte, para el catalizasor potasio
la razén XPS atdmica superficial K/Mg (0.04) estgmente mayor que la razén "bulk”
(0.03), determinada por espectroscopia de absoatddnica (AAS).

La superficie especifica BET sufre una importargduccion con la introduccion del

potasio, disminuyendo en mas del 50%.

Difraccion de rayos X (XRD)

Mg &
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Figura 5.2. XRD de catalizadores MgO y KOH/MgO.
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En la muestra de MgO, se observan las fases aratatorrespondientes al MgO vy al
hidroxido de magnesio. Cuando se adiciona potasipartir de KOH, se observa la
presencia de hidréxidos de potasio y magnesicc@anb de fases cristalinas de carbonato

de potasio.

Desorcion térmica programada de @(OPD)

En la Figura 5.3 se observa que ambos catalizasuestran picos de desorcién de,CO
entre 100 y 450°C, asi como picos menos intensospcma de los 500°C. El MgO
mostrd picos de mayor intensidad y area bajo laaguque el catalizador con potasio
KOH/MgO. La similitud de las condiciones en queaaalizaron estos ensayos hace valida

la comparacion tanto cualitativa como cuantitatiedos resultados.
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O
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Figura 5.3. TPD de C{para los catalizadores MgO y KOH/MgO.

Reduccion carbotérmica
En la Figura 5.4 se observa que los catalizadog® WMIKOH/SIQ resultaron inactivos en

ausencia de oxigeno gaseoso, mientras que el KOBI/khgstré un intenso pico de

75



consumo de NH alrededor de los 400°C. En la Figudase incluye como referencia la
curva del "experimento blanco" para el cataliza<ioH/MgO.

El 4rea bajo la curva correspondiente a la redaccaybotérmica con KOH/MgO en;N
(Figura 5.4) resulté el 63% del area bajo el pieaccdmbustion de NH en contacto intimo
con KOH/MgO en aire (Figura 5.1).

100

- MgO + NH (N2)

— KOH/MgO+NH (N2)

80 — KOH/SIO2 + NH (N2)
— KOH/MgO (exp. blanco)

90 -

70 4

Velocidad de pérdida de peso (mg/giy min)

300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5.4. Reduccién carbotérmica de NH con MgOHAMgO y KOH/SIQ, todos en
contacto intimo. Se incluye "experimento blanca’ag KOH/MgO.

DRIFTS de catalizadores en atmésfera inerte y react

Las figuras 5.5 y 5.6 muestran los resultados ¢k essayo para el catalizador MgO en
atmosfera inerte (He) y reactiva (5%£010%Q / He), respectivamente. Un resumen de
las especies asociadas a cada banda IR para bsmi3RIFTS se presenta en la Tabla 4.4
(Capitulo 4).

En los espectros del MgO en He (Figura 5.5[A])emperatura ambiente se observa la
banda ancha a 2800-3600 tm el hombro a 1645 chm(agua absorbida), una pequefia
banda en la zona de los grupos OH (3712)cynbandas intensas entre 1300 y 1600'.cm

gue corresponden a especies de carbonatos [27].
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Figura 5.5. Ensayos DRIFTS y espectroscopia masiwca MgO en He a distintas
temperaturas. (A) DRIFTS, (B) Espectrometro de masa
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Con el aumento de la temperatura comienza la désode agua (reduccion de la banda a
2800-3600 cnit y del hombro a 1645 ch. La espectrometria méasica indica que ademas de
agua, se libera CQpor encima de los 100°C (Figura 5.5[B]). Esto pualiasociarse a la
descomposicién de bicabonatos, también presen&speratura ambiente (bandas a 1400-
1480 cm' y hombro a 1630 - 1660 ¢m[28]).

La banda a 3712 cm (grupos OH disminuye en intensidad sobre los 200 °C,
desapareciendo practicamente cuando aparece laa @740 (OH tipo 1), que se
intensifica sobre los 300 °C. Esto probablementdets a la alta reactividad y caracter
nucleofilico de los grupos OHipo | (el oxigeno enlazado al atomo metélico)e qu
interaccionan con el COpresente a bajas temperaturas, desplazando sdasbhaacia
menores frecuencias vibracionales [29,72]. Conarntamiento y la desorcion del €0
sobre los 100°C (Fig. 5.5[B]), los OHpo | comienzan a observarse a 3740'cm

La banda a 3634 cfhpuede asociarse a grupos @ido Il 6 11l (el oxigeno enlazado a dos
0 mas atomos metalicos) y se observa durante to€bsayo, aunque es menos visible a
menor temperatura por el enmascaramiento bajondebde agua absorbida.

A temperaturas superiores a 400°C, la banda asoeiathrbonatos unidentados sufre una
reduccion drastica de su intensidad. La banda @ ¢6i# también desaparece, indicando la
descomposicion de carbonatos unidentados (banddd% 1498 y 1072 ch[27]); sin
embargo, se hacen visibles pequefias bandas a 11B&bycnt (carbonatos bidentados) y
a 1022 crit (carbonatos tipo puente) [28]. También desaparacbahda a 3585 ¢
(grupos carboxilicos). Esta descomposicion se ooafipor el pico de COobservado
alrededor de los 400 °C en el espectrémetro desrigga 5.5[B]).

La Figura 5.6 muestra los experimentos DRIFTS emmostera reactiva
(5%CQO/10%0O/He); Se observa que los carbonatos parecen mablesst Las bandas
asociadas a carbonatos unidentados (1410, 150§ bidentados (1340, 1560 &y tipo
puente (1787 cil) aln se observan a 480°C. Con el aumento de jeetatura, la banda a
3734 cnt', en la regién de los grupos Qlde hace mas definida e intensa y disminuye la
banda ancha a 3595 ¢m
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Figura 5.6. Experimentos DRIFTS con MgO en atmasfenctiva (5%C&10%0/He) a

diferentes temperaturas.

Los resultados de experimentos similares paratalizador KOH/MgO en presencia de He
se muestran en la Figura 5.7 [A] y [B], mientra® dos espectros DRIFTS en atmosfera
reactiva para este mismo catalizador se muestrémfgura 5.8.

Los picos de agua y GQue se observan en la Figura 5.7[B] antes de 365Q pueden
relacionarse con la desaparicién de la banda am&@&00 - 3600 crh(agua absorbida) y
del hombro a 1645 cm(Agua y bicarbonato) [28]. La liberacién de C&rededor de los
350°C coincide con la disminucién de la banda a01&2" y el desplazamiento de la
banda a 1064 cih hacia la frecuencia de 1035 ¢mEste desplazamiento y la
intensificacién de la banda a 1772 timdican la presencia de carbonatos tipo puente,
parte de los cuales ya se observan a temperatwierae (Figura 5.7[A]). Sin embargo,
también pueden haberse formado durante el calestémnia partir de los carbonatos

unidentados.
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A partir de los 300°C comienza a desaparecer lddatensa a 3694 ¢h{OH tipo ),
mientras que por encima de los 400°C se obsenapdaicion e intensificacion de las
bandas a 3580 chy a 1740 crit (grupos carboxilicos).

Las bandas a 1740 ¢hfgrupos aldehidicos y carboxilicos) y a 3740 cf®H tipo 1) se
intensifican con el aumento de la temperatura,vetaque se observa la descomposicion de
los carbonatos unidentados. El pico de agua soisr800°C en la Figura 5.7[B] también
sugiere la descomposicion de bicarbonatos.

La banda a 1421 chen la regién de carbonatos indica la presencizd®nato de potasio
[63], que se hace mas estrecha con la descomposleidos carbonatos unidentados, sin

disminuir en intensidad.
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Figura 5.8. Experimentos DRIFTS con KOH/MgO en d@ifara reactiva
(5%CQO/10%0O/He) a diferentes temperaturas.
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Los ensayos DRIFTS en atmésfera reactiva (Fig@gibdican que las bandas asociadas a
carbonatos unidentados comienzan a disminuir slsret50°C. A 550°C se observan
hombros a 1285 y 1564 ¢hfcarbonatos bidentados) y a 1035 y 1774 ¢oarbonatos tipo
puente). Desde las bajas temperaturas se apracmnén grupos carboxilicos (3595, 1740
cm?), que son estables hasta los 550°C.

Se observa una banda a 1112'cmue se asocia a grupos superficiales oxigenados e
interaccion con el metal alcalino y que también dbservada por Mul y col. [47]. Esta

banda se intensifica con el calentamiento.

5.2.2. Efecto del precursor del potasio sobre la tmidad del catalizador.

Se estudian dos catalizadores del tipo K/MgO, aob% en peso de potasio introducido a
partir de precursores distintos: KOH y Kl@&stos catalizadores son identificados en esta
seccion como KOH/MgO y KNeMgO, respectivamente. El procedimiento de prepénac
es similar para ambos catalizadores y el KOH/Mg@esponde al mismo catalizador
caracterizado en la seccion 5.2.1.

Se compara la actividad de los catalizadores KOKIMgKNOs/MgO, tanto en contacto
intimo como pobre, durante la combustion de NH esagos TGA. Ademas, ambos
catalizadores se caracterizan mediante espectiasdembsorcion atomica (AAS), analisis
XPS, é&rea superficial BET, difraccibn de rayos XR[), reduccion carbotérmica vy
DRIFTS acoplado con espectroscopia de masa.

Actividad catalitica

La Figura 5.9 muestra los ensayos TGA de combustbalitica del NH en presencia de
los catalizadores KOH/MgO y KNMgO, usando contacto intimo y pobre.

Se observa que el catalizador KM@gO resulté mas activo que el KOH/MgO, tanto en
contacto intimo como pobre. La Tabla 5.3 resumevhdsres deTm y los parametros
cinéticos para el rango de conversion entre 10%, 2&lculados segun el procedimiento

gue se describe en el Anexo N°9.
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Figura 5.9. Ensayos TGA de actividad cataliticdizatndo KOH/MgO y KNQ/MgO en
contacto intimo y pobre. Flujo de aire: 180 ml/miielocidad de calentamiento: 10°C/min.

Tabla 5.3 Temperaturas de maxima velocidad de reaccionlpaa@mbustion de NH en
presencia de los catalizadores KOH/MgO y KIWIHO en contacto intimo y pobre.

Muestra m Eact . : _lkoa .| Rangos de Temperatura (°C)
(°C) | (kI mol) | (min™ mgca?) | (10-25% de conversion. de NH)
(cgn(t);:/t'(\)/l%gbre 545 | 1805 7.000° 489 - 514
(COI:,%E{QA %Ct?mo 440 | 1819 5.310" 399 - 415
(coKrl::gcﬂ\)ﬂ gcc))bre 440 169.5 4.910% 402 - 424
(ccjlill;lac?:?[/ow:’?lfi)mo 421 175.4 4.910 379 - 402

& Parametros cinéticos calculados para el rangmuaeecsion de NH entre 10-25%.

El efecto del tipo de contacto sobre la actividadapcada catalizador puede expresarse a
través del valoATm = Tm (cont. pobre) - Tm (cont. intimo). Se obseque el catalizador
KOH/MgO (ATm = 105°C) es mas sensible al tipo de contacto eueatalizador
KNO3s/MgO (ATm = 19°C).

83



La energia de activacion aparentecfEesultd muy similar para los dos catalizadores
(ligeramente inferior para el KNgO) y su valor no se vio afectado por el tipo de
contacto entre el catalizador y el NH (Tabla 563ta E; es aproximadamente 20 kJ/mol
menor que la obtenida para la reaccion catalizadavigO (ver seccion 5.2.1). Los valores
del factor de frecuencia Jktienen el mismo orden de magnitud en los dodizatiores
cuando se utiliza el mismo tipo de contacto: pamatacto pobre k~10°, mientras que
para contacto intimook~10"2. Es decir, un mejor contacto entre el catalizadet NH se
reflejo en un aumento de} ken dos 6rdenes de magnitud para ambos cataliza(ibabla
5.3).

50

T = 380°C - KNOS/MgO
— KOH/MgO

Velocidad de pérdida de peso (mg/g;yp/min)

Tiempo (min)
Figura 5.10. Ensayos TGA isotérmico de actividadld&ca( T = 380 °C) con KOH/MgO
y KNO3/MgO en contacto intimo. Flujo de aire: 180 ml/miel. de calent.: 10°C/min.

Los ensayos isotérmicos de combustion de NH a 38Qfilizando KOH/MgO vy

KNO3/MgO con contacto intimo (Figura 5.10) demuestrae @mbos catalizadores son
activos en la combustion de NH a esta temperatar@ual esta dentro del rango de
temperaturas encontrado en los gases de escapeotdeesndiesel (180 - 400°C). Se
observa que la reaccion catalizada con KMNMQO alcanza una mayor velocidad de

reaccion a 380°C, lo que concuerda con los rexagtd@>A de la Figura 5.9. Ademas, el
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KNO3/MgO provocé el consumo total de NH en 40 minuioés rapido que el KOH/MgO
(> 60 minutos).

Caracterizacion de los catalizadores

Espectroscopia de absorcion atomica (AAS), andkBiS y area superficial BET

La Tabla 5.4 muestra los resultados de caract@dizgor XPS para los catalizadores. Se
observa que la razon atdmica superficial K/Mg (aeieada por XPS) es mayor que la
"bulk” (por AAS) en ambos catalizadores (aproximmadate 33% y 100% mayor para el
KOH/MgO y KNOs/MgO, respectivamente), lo que indica que el potasi ha depositado
con preferencia en la superficie del catalizadsringportante destacar que el KNRgO
tiene una mayor razon atomica superficial K/IMg §).que el KOH/MgO (0.04), a pesar

que la razén atomica K/Mg "bulk" fue similar paratos catalizadores (0.03).

Tabla 5.4 Caracterizacion "bulk" (AAS) y superficial (XPSayea BET) de los
catalizadores KOH/MgO y KN¢MgO.

Catalizadores KOH/MgO KNO3/MgO
Caracterizacion "bulk"

Mg ( % en peso) 45.9 51.40
K (% en peso) 2.31 2.80
K/Mg (razén atémica "bulk" 0.03 0.03
Caracterizacion superficial

K 2p (% atomico) 1.12 1.86
K/Mg 0.04 0.06
O*/Mg 1.89 0.64
COs /Mg 0.10 0.12

K 2ps2 (EE) 292.7 292.8
Mg 2s (EE) 87.9 87.9
0 1s (O) (EE) 530.6 529.2
Area superficial BETm?/g) 27.7 15.2
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La razén atdmica superficial “@Mg del KOH/MgO (1.89) fue mayor que la del
KNO4/MgO (0.64) y la energia de enlace asociada’ap&a este Ultimo catalizador (529.2
eV) resulté menor que la correspondiente al KOHDM§30.6 eV). Por su parte, las EE
asociadas al Mg2s y Kgp fueron similares para los dos catalizadores (T&bla Estos
resultados sugieren que la actividad de estosizadales no soélo estaria determinanda por
la concentracion superficial de especies de oxigeno también por la reactividad y

movilidad superficial de estas especies, comodiscaitido en la seccion 5.3.2.

Difraccion de rayos X (XRD)

La Figura 5.11 muestra los difractogramas obtenpdoa los dos catalizadores con potasio.
Cuando el potasio es afiadido a partir de KOH serweés las fases cristalinas de MgO,
Mg(OH),, hidroxido y carbonato de potasio. Cuando el psemuutilizado es KN@)
aparecen ademas del MgO, cristales de nitratostasip, carbonato de potasio y nitrato de

magnesio.
[\Y/[s[0}
MgD
< o
2 s =
© 50
© Y 8NS
© T v =
= O o -
& k=3 o = T
c KOH/MgO g Lo 3 z 5
£ / s88 N2 S ¢§¢%
—_ KN X / = ;z)\n
KNO3/MgO . Ss3d8 69 |8 o
S0 g oeggeic 189l s g
< /2y x < N
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2Theta

Figura 5.11. XRD de catalizadores KOH/MgO y KMKagO.

En el KOH/MgO se observa una mayor raz&&®/MgO (Figura. 5.11), vista a través de
la relacion de intensidades entre su picos (2Th&8.44 y 36.86, respectivamente), lo que
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indica que este catalizador contiene mayor cantid@dcarbonato de potasio en fase
cristalina. Estos resultados apuntan a que lasrfizipe de ambos catalizadores son
cualitativamente distintas, con basicidades difexenlo cual puede ser un aspecto
determinante en la interaccion y movilidad de lapeeies activas sobre la superficie

catalitica, como se discutira mas adelante.

Reduccion carbotérmica

En la Figura 5.12 se observa que ambos catalizagwoanueven la oxidacion del NH en
ausencia de oxigeno gaseoso. La actividad delizzdar KOH/MgO es superior a la del
KNO3/MgO en ausencia de oxigeno gaseoso, ya que etlpiceaccion para KOH/MgO es
mas intenso y ocurre a menor temperatura que ENf&;/MgO. Las curvas de la Figura
5.12 estan normalizadas por la masa de NH presénmécio de cada ensayo, por lo que
resulta evidente que la conversion de NH durante essayo, en ausencia de oxigeno
gaseoso, es mayor en presencia del catalizador M@®Bl/ Como se menciond antes, el
area bajo la curva correspondiente a la reacciark€éaH/MgO representa el 63% del area
obtenida para la reaccion en aire (Figura 5.9)ntras que en la reducciéon carbotérmica

con KNG;/MgO esta area alcanzo sélo el 15%.
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60 - Y KOH/MgO
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KNO3/MgO
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Temperatura (°C)

Figura 5.12. Reduccion carbotérmica de NH con KOg{IMy KNOy/MgO, ambos en

contacto intimo.
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DRIFTS de catalizadores en atmésfera inerte y react
Las figuras 5.13 y 5.14 muestran los resultadoseste ensayo para el catalizador

KNO3/MgO en atmosfera inerte (He) y reactiva (5%CQ@0%Q / He), respectivamente.
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Figura 5.13. Ensayos DRIFTS y espectroscopia mésitd NO;/MgO en He.
(A) DRIFTS, (B) Espectroscopia de masa.
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Los ensayos similares correspondientes al cataliza@H/MgO se describen en la seccién
anterior (5.2.1), a través de las figuras 5.7 yBr8la Tabla 4.4 (Capitulo 4) se resumen las
especies asociadas a cada banda IR para los ei¥aifoES.

En la Figura 5.13 [A] se observa a temperatura améila presencia de carbonatos
unidentados (1415, 1498 and 10607¢my tipo puente (1762 ch). Se hace evidente la
desorcion de agua y bicarbonatos superficialeslgpatesaparicion de la banda ancha a
(2800 - 3600 cifl) y el hombro a 1645 cfy respectivamente. Esto se confirma a través de
la espectroscopia masica, con la liberacion dgyC&gua sobre los 150 °C (Fig. 5.13 [B]).
Con el aumento de la temperatura disminuye la banti498 crit, al mismo tiempo que
aparece la banda a 1035 trmEsto se asocia con la descomposicion de carb®nato
unidentados y la transformaciéon de parte de ellosagbonatos tipo puente. Este fenOmeno
comienza entre 200 y 300°C y parece ocurrir a meeoperatura en el catalizador
KNO3/MgO, ya que en la espectrometria méasica (Figura [B]) se observa que el pico de
CO;, tiene su maximo alrededor de 300°C, mientras qua @ KOH/MgO (Figura 5.7 [B])
este pico se observa a los 350°C.

También entre 200 y 300°C disminuye la intensidatacbanda a 3697 ¢h{OH tipo II) y

se reduce la banda a 3629 t(®H tipo 1) con el aumento de la temperatura. En gene

la cantidad y estabilidad de los grupos @Brece ser menor en el catalizador KR@O.

A 500°C alin es posible encontrar carbonatos tigmieu(1760, 1035 ch), carbonatos de
potasio (1415-1420 ch) y se observa la banda a 1234 cmsociada a nitratos.

La Figura 5.14 muestra los espectros DRIFTS ensfers reactiva. Se observa la banda a
1107 cni, asociada a complejos de oxigeno superficial &itsmren interacciéon con el
potasio y la banda a 1247 ¢nque comienza a desaparecer sobre los 450°C.

Con el aumento de la temperatura se observa ldrdisian de la banda a 1520 ¢y el
desplazamiento de la banda a 1047 ¢racia 1035 cif, lo que sugiere la descomposicion
y transformacién de los carbonatos unidentadosdyonatos tipo puente. Sobre los 500°C
se hace visible una banda a 3626'cte muy baja intensidad, que a menores tempesatura
puede haber sido enmascarada por la banda ance@806 - 3700 cih

Esta caracterizacion superficial demuestra quetesxiclaras diferencias entre las
superficies de ambos catalizadores y contribuygoicar los comportamientos observados

en los ensayos de actividad catalitica, como seemita seccion de discusion (5.3.2)
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Figura 5.14. Experimentos DRIFTS con KM&gO en atmosfera reactiva
(5%CG/10%0/He).

5.2.3. Efecto del tipo de metal alcalino sobre lactividad catalitica.

En la seccidn 5.2.2 se observo que el KN€sultd un mejor precursor del potasio que el
KOH, ya que generd un catalizador mas activo y mesemsible al tipo de contacto con el
NH. Por lo tanto, los catalizadores con metalealialos que seran estudiados a partir de
esta seccion se preparan utilizando el nitrato coreoursor.

Asi, en esta seccién se estudia el efecto deldipmetal alcalino sobre la actividad en la
combustion catalitica de NH, comparando tres @addires con distintos metales alcalinos:
5Li/20SG, 5Na/20SG y 5K/20SG, que poseen la mismarrRp y han sido preparados
por el método sol-gel. Para evaluar este efectoelggeron estos tres catalizadores

preparados por sol-gel porque de ellos, en paaticaé cuenta con una mayor informacion,
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fruto de una caracterizacion mas extensa. Ademstsngetodo de preparacion constituye el
mas novedoso de los tres usados en este trabajm Go primer intento por evaluar este

efecto, se extrapola la tendencia observada paeangodo, al resto de los métodos de
preparacion, pero es recomendable corroborar estiemcia en futuras investigaciones. No
obstante, los resultados que se muestran en lesigiseccion (5.2.4), donde se evalla el
efecto del método de preparacion sobre el comp@tdamnde catalizadores con potasio,

apoyan lo aqui planteado.

Durante la preparacion de los tres catalizadores@egel, se afiadieron estrictamente las
mismas cantidades (en peso) de los tres metalasnale en cada catalizador. En cuanto a
los resultados de actividad catalitica presentaglvsesta seccion, se incluye el del
catalizador sin alcalino 20SG, preparado por etmiismétodo y con igual razdrp.

Los catalizadores se caracterizan mediante esgeopta de absorcion atomica (AAS),

analisis XPS, &rea superficial BET, reduccion téenprogramada en,HTPR) y DRIFTS

acoplados a espectroscopia masica.

Actividad catalitica

La Figura 5.15 muestra los ensayos TGA de la cotiiivusatalitica de NH en presencia de
5Li/20SG, 5Na/20SG y 5K/20SG, con contacto intinmires el catalizador y el NH. Se
presentan ademas las curvas correspondientes @mbustion catalitica con la mezcla
20SG y la reaccion no catalizada de NH.

La Tabla 5.5 muestra los valores de temperatugp ddrrespondientes a los picos de la
Figura 5.15 y las pérdidas de pesa;)llsociadas a cada pico, calculadas a partir dal ar
bajo las curvas de dicha figura.

La introduccion de metales alcalinos (Li, Na y K)a mezcla CaO-MgO con razon en
pesoRp = 20/80 y utilizando el método de preparacion gal-generd un incremento
significativo de la actividad catalitica. En losdrcasos, el pico de combustion catalitica de
NH se desplaza mas de 100°C con respecto a la derva reaccion con la mezcla sin
alcalino (20SG). El catalizador con potasio reseltde mayor actividad, con un valor de
Tm = 429°C (Figura 5.15 y Tabla 5.5).
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Figura 5.15. Ensayos TGA de actividad catalitiea.irluye la reaccién no catalizada de
NH. Flujo de aire: 180 ml/min. Velocidad de caleni@nto: 10°C/min.

Tabla 5.5 Temperatura (4) a la cual se ubica cada pico observado en la&gd5 y

masas asociadas al area bajo estos picgsgiMos ensayos TGA.

Muestra Pico N°1 Pico N°2 Pico N°3
T, (°C) | M1 (M) | T2 (°C) | M2 (mQ) | T5 (°C) | M3 (MQ)
NH (no catalizada) 657 1.46 - - - -
20SG 401 0.06 564 1.24 707 0.75
5Li/20SG 300 0.07 466 1.39 654 0.46
5Na/20SG 320 0.11 459 1.35 674 0.54
5K/20SG 307 0.25 429 1.53 694 0.47
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En la reaccién con 20SG, ademas del pico de comhyuse observan otras dos zonas de
pérdida de peso alrededor de 400°C y por encin@0@&C (Figura 5.15). Estas se asocian
a descomposicién de grupos hidroxilos y diferetifess de carbonatos, como se demuestra
en el Capitulo 4 de este trabajo. De igual fornmajos ensayos con catalizadores que
contienen Li, Na y K se observan pérdidas de pkededor de 300°C y sobre los 600°C,
asociadas también a descomposicion de hidroxilogrlyonatos. Los picos por encima de
los 600°C son de menor intensidad en los catalieadcon alcalino que en la mezcla 20-
SG, donde este pico se ubica a mayor temperatatdb.5).

A partir de los valores dém indicados en la Tabla 5.5, se puede establecgigeaiente
“ranking” de actividad para los catalizadores andis:

5K/20SG > 5Na/20SG > 5Li/l20SG > 20SG.

Evaluacion de la estabilidad térmica del catalizado

Para el catalizador con mejor actividad catalif€/20SG) en los ensayos representados
en la Figura 5.16, se realiz6 un ensayo termogrivico de actividad catalitica disefiado
para evaluar la estabilidad térmica de este catidiz Eata estabilidad térmica se asocia
con la capacidad del catalizador para conservaractividad catalitica después de
calentamientos hasta temperaturas superiores delda reacciéon catalitica de NH. El
procedimiento desarrollado se describe a contidnaci

En una primera etapa de calentamiento a 20°C/ming de la mezcla 4:1 Catalizador:NH
en contacto intimo, se calienta en atmosfera in€d® mil/min de N) hasta 700°C,
manteniéndose a esta temperatura por 5 minutosn#incacion se deja enfriar la muestra
hasta 200°C en Ny en este instante se sustituye el gas inertd®o@ml/min de aire. Se
comienza un nuevo calentamiento de la muestra@/di hasta 800°C.

En la Figura 5.16 se representa la Ultima etapsstieensayo, es decir, el calentamiento en
aire a 10°C/min que es donde ocurre la reacciocomebustion del NH. Esta curva se
denomina Ensayo N°2 y se compara con el ensaydcitradl termogravimétrico de
actividad catalitica (descrito en seccion 3.4.1pittdo 3), denominado Ensayo N°1 en la
Figura 5.16.
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Figura 5.16. Ensayo termogravimétrico de estaliltgamica para catalizador 5K/20-SG.

Se puede apreciar que la actividad catalitica paraombustion del NH se mantuvo
inalterable a pesar del calentamiento de la mupstndamente en nitrégeno, ya que ambas
curvas coinciden perfectamente en la zona asoelaztmsumo de NH (340 — 480°C).

Para el Ensayo N°2 se observa una zona de pérdigesb entre 550 y 750°C que se
asocia a la descomposicion de los carbonatos fasneaimo consecuencia de la adsorcion

(sobre el catalizador) de parte del Gfeénerado durante la etapa de combustion de NH.

Caracterizacion de los catalizadores

Espectroscopia de absorcion atomica (AAS), andkBIS y area superficial BET.

En la Tabla 5.6 se observa que la introduccion adenhetales alcalinos provocd una
disminucion del area superficial, con respectaeh d@el catalizador sin alcalino (20SG). El
ordenamiento de los catalizadores en funcion deh 8ET es: 20SG > 5Na/20SG >
5K/20SG > 5Li/20SG.
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La caracterizacion "bulk" (AAS) y superficial (XBGarea BET) de los catalizadores que
contienen metal alcalino se resume en la Tablals @aracterizacion XPS del catalizador
con litio no fue realizada, como se explica enieltabla.

Como se esperaba, y de acuerdo con el procedimgmtpreparacion, la razon molar
"bulk"” Ca/Mg resultd similar en los tres catalizeso Sin embargo, las razones en peso
"bulk” Alcalino/Mg resultaron ligeramente difereat@.i/Mg > Na/Mg > K/Mg), a pesar de
haber agregado en todos los casos la misma masatdealcalino durante la preparacion
del catalizador (Tabla 5.6).

Tabla 5.6 Caracterizacion "bulk”" (AAS) y superficial (XPSayea BET) de los
catalizadores.

Catalizador 5Li/20SG| 5Na/20SG| 5K/20SG
Caracterizacion "bulk"

Ca/Mg (% atomico.) 0.12 0.12 0.10
Alcalino/Mg (raz6n en peso) 0.09 0.07 0.06
Alcalino/Mg (razén atomica) 0.30 0.08 0.04
Caracterizacion superficial

Ca/Mg n.d. 0.03 0.01
Alcalino/Mg 0.15 0.03
(0%) (EE) 530.7 529.3
O%/Mg 2.24 0.65
O”/Alcalino 14.9 21.7
Mg 2s (EE) 88.2 88.0
CcarbonatedS (EE) 290.0 289.2
Area superficial BE{m“/g) 5.7 17.8 8.5

Area superficial BET del catalizador 20SG: 20.40gn

" El catalizador Li/20SG no fue caracterizado poSXR que el pico asociado al Lils (~ 56
eV) es solapado por el pico correspondiente al MgZ0 eV), debido al alto contenido de
magnesio en estos catalizadores.

n.d.: no determinado.
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La razon atébmica superficial Ca/Mg (XPS) resulténore que la "bulk" para los
catalizadores con sodio y potasio, siendo la raxdémica superficial del 5K/20-SG inferior

a la del 5Na/20-SG (Tabla 5.6).

La razon atémica superficial Alcalino/Mg fue maymara el catalizador con sodio (0.15) y
este valor es superior a la razén atomica "bulkérd@nada por AAS. Sin embargo, para el
catalizador con potasio, las razones Alcalino/MglKb (0.04) resulto ligeramente superior

a la superficial (0.03), lo que sugiere que pareagdlizador con sodio se logré una mayor
dispersion superficial del metal alcalino.

El oxigeno asociado a la especig (BEE < 531 eV) fue mas abundante en el catalizador
con sodio, visto a través de la raz6fVKdg. Sin embargo, la energia de enlace asociada al
O? fue menor en el catalizador 5K/20SG (529.3 e\ sazén G/Alcalino fue mayor para

el catalizador con potasio, lo que probablemenstifigue la mayor actividad de este
catalizador, como se vera en la discusion de essodtados.

La energia del Cls asociado a carbonategfaieds) fue menor en el catalizador con
potasio, lo que pudiera estar relacionado con usreomestabilidad de estos compuestos en
la superficie del catalizador con potasio. Por adep las energias de enlace asociadas al

Mg2s fueron similares en los dos catalizadores|@rals).

Ensayos DRIFTS en atmosfera inerte y reactiva.

En la Figura 5.17 se presentan los resultados slerieayos DRIFTS en atmosfera inerte
(He) para los catalizadores con alcalino, dondeosebina la espectrometria de masa con
los espectros DRIFTS en la zona de frecuencia sleitaaciones donde se observan las
distintas especies de grupos OH.

En el catalizador 5Li/20-SG, a temperatura ambiesg observan bandas alrededor de
3740, 3700 y 3640 cm que se desplazan hacia menores frecuencias eamento de la
temperatura y se asocian a distintos tipos deogr@H (Figura 5.17 [B]). La cerca de
3700 cm' desaparece entre 300 y 400 °C, mientras que ldabegrcana a los 3640 ¢m
comienza a disminuir su intensidad sobre los 300%@ no se observa a los 450 °C. La
espectrometria masica asociada a este ensayo Illitskkcacion de agua y/o grupos OH

alrededor de 200°C y un pico mas intenso que caraisabre los 300°C, con su maximo a

96



400°C. La presencia de G@©n los gases provenientes de la celda DRIFTSsenabcerca
de los 200°C, alrededor de 300°C y por sobre |@8@JFigura 5.17 [A]).
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Figura 5.17. Ensayos DRIFTS y de espectroscopiacengsn 5Li/20PM, 5Na/20PM y
5K/20SG en He. [A] Espectrometria de masa., [B]IPR3 en la zona de frecuencia de las

vibraciones asociada a las especies de grupos OH.
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Los ensayos DRIFTS para el 5Na/20-SG (Figura B]¥riuestran la banda a 3635 ¢tm
(asociada a grupos OH tipo lll) que aumenta enngitlad sobre los 300°C y luego
comienza a desaparecer sobre los 450°C, mientedagbanda a 3691 chdesaparece
entre 300 y 400°C. Estas bandas se desplazanrhaniares frecuencias con el aumento de
la temperatura. El hombro observado a 3743 ¢®@H tipo I) se intensifica con el aumento
de la temperatura. La espectrometria masica mugistva de agua y/o grupos OH en los
rangos de temperatura 150-250°C y 300-400°C, naiemjue se observa liberacion de,CO
a 150, 300°C y sobre los 450°C (Figura 5.17 [A]).

Para el catalizador 5K/20-SG sélo se observa lddan3641 ci, asociada a grupos OH
tipo 1ll, que igualmente se desplaza hacia menteegeraturas con el aumento de la
temperatura. Esta banda desaparece sobre los 46@j@a 5.17 [B]). Las curvas de
espectroscopia masica indican la liberacion deayguPH y/o agua alrededor de 150 y
cerca de los 400°C, mientras que se observan pesjpitos de C@Pa 150 y 250°C y uno
mas intenso entre 300 y 400°C.

La Figura 5.18 muestra los espectros DRIFTS en sfared reactiva (5%C£10%Q,/He)
para los catalizadores con Li, Na y K, en el radgdrecuencia entre 1100 y 1200"tr&n
esta zona aparecen las bandas propias de la vbng€,), asociadas a la adsorcion del

oxigeno sobre los metales alcalinos, formandodpsaes M(O,) [27,73].

b)
c)
\/\L)/ 450°

5 a
)
8 b)
S [ 300
é — \_(9)/

C

(©) 150°

(a

1200 1180 1160 opt 1140 1120 1100

Figura 5.18 Ensayos DRIFTS en atmodsfera reactividCB,/10%0,/He) para los
catalizadores: a) 5Li/20-SG, b) 5Na/20-SG, c) 5K&Zb.
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Para cada temperatura, las bandas asociada®dlLli$4 - 1157 ci) y al sodio (1160 -
1151 cm') aparecen a mayor frecuencia que las asociagastasio (1132 - 1130 cf), es
decir, v(Oy)Li > V(O2)na > V(O2)k. También se observa un desplazamiento de todas las
bandas hacia menores frecuencias, con el aumeadelmperatura.

La tendencia o facilidad de formacion de estasasp®xigenadas debe estar relacionada
con la naturaleza de la superficie catalitica, y @gpecificamente con las propiedades del
metal alcalino presente. Una forma de evaluar ltereov es a través de célculos

termodinamicos como los que se muestran a coniiimuac

Célculos termodinamicos

La Figura 5.19 representa la variacion de la eadiigie de Gibbs para la formacion de las
especies de peroxidos y superéxidos de litio, sgdimtasio, a partir de sus respectivos
oxidos y el oxigeno gaseoso [74]. Se observa quneet@umento del niumero y el radio
atomico (K > Na > Li), se favorece, termodinamicatee la formacion de los peréxidos y

superoxidos de los metales alcalinos.

Temperatura (°C)
0 100 200 300 400 500 600

Li,O + o.sw/
/

0 : ‘
/
Na,O + 1.50, --> 2NaO,

-109 3,0 + 0.50, --> Na,O,
_15 -

-20 1K,0 + 0.50, --> K,0,

dG° (kcal/mol)

K,O + 1.50, --> 2KO,

Figura 5.19. Energia libre de Gibbs (estandar) pasareacciones de formacion de
"peréxidos” y "superoxidos” de Li, Na y K. No sespulbnen de datos para el superdxido de
litio (LiO ).
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En el caso del sodio, la formacién deL®aes mas favorecida que la del superdoxido NaO
sin embargo, para el potasio ocurre lo contratweméndose valores mas negativos de la

variacion de la energia de Gibbs para la formad@rsuperéxido KQ

Reduccién térmica programada (TPR) en H

La Figura 5.20 muestra las curvas de consumo denHuncion de la temperatura durante
los ensayos de Reduccion Térmica Programada. &8lzzator con potasio genera dos picos
de consumo de Hel primero comienza alrededor de los 400 °C.dilzador con sodio
genera solo un pico que comienza sobre los 450f€htras que el catalizador 5Li/20SG
comienza a consumirz$obre los 600°C. Por su parte, el catalizadomgueontiene metal
alcalino (20SG) mostrd un pico de consumo de helmdégjue comienza sobre los 550°C y

tiene su méaximo a 670°C.

5K/20-SG
20-SG .

—~ 5Li/20-SG
<

2

T

@

)

©

e

<

n

400 450 500 550 600 650 700 750

Temperatura (°C)

Figura 5.20. Ensayos de Reduccion Térmica Prograr(iBéR) en Kl Efecto del tipo de

alcalino en las propiedades redox del catalizador.

5.2.4. Efecto del método de preparacion sobre lataddad de los catalizadores.
Se compara la actividad de dos catalizadores, 5KM2@P 5K20SG, con la misma

composicion, pero que han sido preparados por aadisico y sol-gel, respectivamente.
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Se realizaron ensayos de oxidacion térmica progtariBPO) en un reactor de lecho fijo,
utilizando contacto intimo y pobre entre los catalores y el NH. En el Capitulo 3 se
describen mas detalles sobre la preparacion decdtalizadores y el procedimiento
utilizado en los ensayos TPO de actividad catalitic

Los catalizadores se caracterizaron mediante espeopia de absorcion atomica (AAS),
analisis XPS, area superficial BET y difracciornragos X (XRD).

Actividad catalitica
Fue determinada mediante ensayos TPO a mezclaiz@dda-NH, tanto en contacto

intimo como pobre, segun el procedimiento deseritta seccion 3.4.

250
5K/20-SG
— (cont. intimo)
£
£
< 200 -
Z
> 5K/20-PM
g’ (cont. intimo)
= 150 -
c
O NH
N3] 5K/20-PM
tal.

§ (cont. pobre) (no catal,)
X 100 - \ 5K/20-SG
2 (cont. pobre)
e
g \

5 50 +

9

>

0

300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 5.21. Ensayos TPO de actividad catalitieadgion de combustion catalizada con
5K/20-PM y 5K/20-SG en contacto intimo y pobre. @Besenta también la reaccion no
catalizada de NH. Flujo de 10%/(N2+He): 800 ml/min. Vel. de calentamiento: 10°@Gim

En la Figura 5.21 se observa que la actividad itiggalen contacto intimo fue similar para
los dos catalizadores analizados, ya que la comdiougel NH ocurrié practicamente en el

mismo rango de temperaturas, con un valoifdeigual a 445°C en ambos casos. Las
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diferencias entre las areas bajo las curvas dedasiones en contacto intimo, se atribuye a
una mayor cantidad de carbonatos adsorbidos dizeatar 5K/20SG, que descomponen en
la misma zona de temperaturas donde ocurri6 lzi@acatalizada del NH.

La principal diferencia en los ensayos TPO se oasenando el contacto catalizador-NH
es pobre. Para este tipo de contacto, el cataliZ¢/@0-PM muestra un valor dam igual

a 548°C, mientras que para el 5K/20SG fuelrde = 630°C. Los valores d&Tm = Tm
(cont. pobre) - Tm (cont. intimo), calculados peaala catalizador resultan 113 y 185°C
para 5K/20PM y 5K/20SG, respectivamente. Es deticatalizador preparado por sol-gel
resulté mas sensible al tipo de contacto con el NH.

A pesar que las curvas de la Figura 5.21 estanalimadas por la masa inicial de NH, se
observan diferencias entre las areas bajo las €uB&to se debe a una disminucion de la
velocidad de calentamiento durante los ensayos Gdhdo la temperatura supera los
550°C. Esta ineficiencia en el sistema de calematoifue imposible de eliminar durante
los ensayos TPO porque esta asociada a una fafiateecia en el horno. No obstante, la
velocidad de calentamiento nunca cayo por debajdode7°C/min. Sin embargo, se
calcularon las areas bajo las curvas de velocigagkaccion (mgign/min) contra tiempo
(min) y se comprob6 la similitud entre ellas pavdos los ensayos, confirmandose total

conversion del NH en todos los casos.

Caracterizacion de los catalizadores

Espectroscopia de absorcion atomica (AAS), andkBiS y area superficial BET

En la Tabla 5.7 se observa que las areas sup§icBET fueron similares en ambos
catalizadores, aunque ligeramente mayor en elizadal preparado por mezclado fisico.
La caracterizacion "bulk” (por AAS) indica que atalizador 5K/20PM tiene un contenido
de potasio (2.82%) mayor que el catalizador prejsapor sol-gel (2.32%). Ademas, las
razones atomicas K/Mg y Ca/Mg determinadas a paetila caracterizacion "bulk” fueron
ligeramente superiores en el catalizador prepgpadmezclado fisico (Tabla 5.7).

El porcentaje atomico superficial (XPS) de potasie mucho mayor en el catalizador
5K/20PM (2.99%) que en el 5K/20SG (0.92%). En e¢hlczador preparado por mezclado

fisico la razon atémica superficial K/Mg (0.13)reayor que la "bulk" (0.04), mientras que

102



en el catalizador preparado por sol-gel las razat@wicas K/Mg superficial y "bulk” son
iguales (0.03) (Tabla 5.7).

Tabla 5.7 Caracterizacion "bulk” (AAS) y superficial (XPSyea BET) de los
catalizadores 5K/20PM y 5K/20SG.

Catalizadores 5K/20PM  5K/20SG
Caracterizacion "bulk"

K (% en peso) 2.82 2.32
K/Mg (razén atémica "bulk”)  0.04 0.03
Ca/Mg (raz6n atom. "bulk™) 0.14 0.10
Caracterizacion superficial

K 2p (% atomico) 2.99 0.92
K/Mg 0.13 0.03
Ca/Mg 0.08 0.01
O*/Mg 2.48 0.65
COs; /Mg 0.20 0.13
K 2par (EE) 292.3 292.7
Mg 2s (EE) 88.1 88.0
Area superficial BEYm?/g) 10.70 8.46

Las razones superficiales (XPS) Ca/Mg y3UMg fueron mayores en el catalizador
5K/20PM, mientras que las energia de enlace asxialdk2p, y Mg2s fueron similares
en ambos catalizadores (Tabla 5.7). El oxigenoa@3bsiado a ® es méas abundante en el
catalizador preparado por mezclado fisico, ya queasén superficial &Mg (2.48) es
mayor que la encontrada en el catalizador prepgradsol-gel (0.65).

Los ensayos XRD no entregaron diferencias signifiaa en cuanto a fases cristalinas
presentes en los dos catalizadores, por lo queemresentan los difractogramas en esta

seccion.
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5.2.5. Efecto del contenido de potasio sobre la aditlad catalitica.

Se compara la actividad mediante ensayos TPO debusiidn de NH, utilizando
catalizadores de diferente composicion de potadid20PM y 5K/20PM), con la misma
razon Rp = 20/80) y preparados por el mismo método (mencfésico). Se incluye el
comportamiento y caracterizacion de la mezcla sitago (20PM), que posee la misma
razonRp. Se eligieron estas concentraciones de potagmmngndo que para contenidos
intermedios (entre 1 y 5%) y superiores al 5% gégua misma tendencia aqui observada.
Los solidos se caracterizaron mediante AAS, XP& &ET y microscopia electronica de

transmision (TEM).

Actividad catalitica
La Figura 5.22 muestra que la actividad en la catin de NH aumenta con el contenido
de potasio en el catalizador, ya que los picosamebastion se desplazan hacia menores

temperaturas.

160

| 1K/20-PM
140 5K/20-PM

120
100 4 20-PM
80
60

40

20

Velocidad de Reaccion (mg/g; yy min)

O T T T

300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 5.22. Ensayos TPO de actividad cataliticacentacto intimo. Velocidad de
calentamiento: 10°C/min. Flujo de 10%M,+He): 800 ml/min.
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El catalizador 1K/20PM redujo el valor den en mas de 100°C, respecto al catalizador sin
potasio, mientras que al aumentar en 5 veces &miolo de potasio, la disminucion @m

fue de 160°C aproximadamente (Tabla 5.8 y Figuza)5.

En la Tabla 5.8 se presenta el incremento de dativtatalitica (IAC) expresado en valores
porcentuales de disminucién dem de los catalizadores con potasio (ff™) con

respecto al valor d&m del catalizador sin potasio (Fh"), es decir:

(TrnZO—PM _ Trﬁ(/ZO—PM)
TrnZO—PM

La razén molar C&CO, y por consiguiente la selectividad hacia laegacién de C®en

IAC(%) = r100 (5.2-1)

la combustidn catalitica de NH, se hace mayor tanmento del contenido de potasio en

el catalizador (Tabla 5.8).

Tabla 5.8 Temperatura de maxima velocidad de combustion (ifrajementos de

actividad catalitica (IAC) y razon molar G/\GO en ensayos TPO.

Catalizador Tm (°C) | IAC (%) | Razdn molar CO,/CO
20PM 610 - 4.2
1K/20PM 510 16.6 6.6
5K/20PM 446 26.9 6.9

Caracterizacion de los catalizadores

Espectroscopia de absorcion atomica (AAS), andkBIS y area superficial BET.

En la Tabla 5.9 se observa que el area especiidadssminuye a medida que aumenta el
contenido de potasio en el catalizador.

En ambos catalizadores la razon atomica superfi¢ilg es mayor que la "bulk". El

cociente entre estas razonesb(:%) es mayor para el catalizador 1K/20PM
" K /Mg("bulk’

(Cs=3.75) que para el 5K/20PM {&2.95), lo que puede asociarse con una mejor
dispersion superficial del potasio en el catalizad¢20PM.

En la Tabla 5.9 se observa que la introduccionalasio provoca un aumento significativo
del contenido superficial de oxigeno, lo que fusesbbado en secciones anteriores y puede

explicar el incremento de actividad catalitica. datalizador con mayor contenido de
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potasio muestra la mas alta razon superficial Oxitidg, mientras que la energia de
enlace asociada a’Qes similar para los catalizadores con potasimbién es probable
gue el catalizador 5K/20PM presente un mayor catbetie grupos superficiales Qkpero
resulta dificil cuantificar con exactitud esta espgorque las EE del pico de oxigeno tiene
un valor intermedio entre el asociado 4 Ya OH. Es decir, el pico asociado al oxigeno
superficial en los ensayos XPS de los catalizadmegotasio, contiene estas dos especies.
La razén atémica superficial Ca/Mg es menor québlak” para los tres catalizadores
(Tabla 5.9). El catalizador con mayor contenidg@desio presento la mayor razén atdmica
superficial Ca/Mg, lo que pudiera estar relacioneolo su mayor contenidos superficial de

carbonatos.

Tabla 5.9 Caracterizacion "bulk" (AAS) y superficial (XPSayea BET) de los
catalizadores 20-PM, 1K/20-PM y 5K/20-PM.

Catalizador 20-PM 1K/20-PM 5K/20-PM
Caracterizacion "bulk
K (% en peso) - 0.53 2.98
K/Mg (razén atomica) - 0.008 0.044
Ca/Mg (razon atoémica) 0.18 0.19 0.15
Caracterizacion Superficial
O*/Mg (razén atémica) 0.08 1.13 2.48
O1s (G) (EE) 529.7 530.6 530.7
K/Mg (razén atémica) - 0.03 0.13
Ca/Mg (razon atomica) 0.05 0.04 0.08
COs; /Mg (razén atémica) 0.07 0.07 0.20
Area BET (m?/g) 52.8 17.8 10.7

" Se observé un tnico pico de Ol1s que contienesfgaxcees & (530 eV) y OH (531.1 eV).

Las especies de carbonatos superficiales se idantiti partir del C1ls con energia de
enlace alrededor de 290 eV. La razén atémica MY indica que los carbonatos
superficiales fueron mas abundantes en el catalizadn mayor contenido de potasio
(Tabla 5.9).
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Microscopia electrénica de transmisién (TEM):

En la Figura 5.23 se observan claras diferenciie é&as particulas de los dos catalizadores
analizados por TEM. Las particulas del catalizamor potasio son mayores 4 6 5 veces
mas grandes que las del 20-PM, lo que probablenagmide a explicar las diferencias entre

las areas BET de ambos catalizadores.

20-PM 5K/20-PM
L3 Tt B v U
: W, k; o
) ':il‘( ‘ »

. e
———————

0.2um 0.2um

Figura 5.23. TEM de los catalizadores 20-PM y 5K/20-PM.

5.2.6. Efecto de la razon CaO/MgO sobre la actividbde catalizadores con potasio.

Se compara la actividad catalitica a través de ensayos TRI2ando tres catalizadores
con un mismo contenido de potasio y diferentes razon@8\ifO (5K/MgO, 5K/20-PM y
5K/50-PM). Se extiende este estudio para otras concemtegcide potasio en el
catalizador, lo que permite evaluar el efecto combinada dezén CaO/MgORp) y el %

de K sobre la actividad catalitica en la combustion de NH.

Actividad catalitica

En la Figura 5.24 se observa que la actividad cataliticairdiye con el aumento de la
razon CaO/MgO en los catalizadores con potasio. El catalizgue no contiene calcio

(5K/MgO) resulté mas activo en los ensayos TPO de combusgidNH.

El pico sobre los 600°C se asocia a la descomposi@drarbonatos de alta estabilidad.
Este pico es mayor y esta desplazado hacia mayongetaturas para el catalizador con

mayor contenido de calcio (may@p).
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Figura 5.24. Ensayos TPO. Efecto de la razon CaQ/Blupre la actividad de catalizadores

con potasio en la combustion de NH.

Caracterizacion de catalizadores.

Espectroscopia de absorcion atomica (AAS), andkBIS y area superficial BET.

En la Tabla 5.10 se presenta la caracterizacioarBail y la razon atémica "bulk” K/Mg
de los tres catalizadores con igual contenido daspm y distintas razond3p, donde el
contenido de calcio aumenta segun el orden: 5K/MdiX/20-PM < 5K/50-PM. Y por lo
tanto, el contenido de magnesio sigue el ordenrsave

En este caso, el uso del contenido superficial dgnasio (medido segun Mg2s) como base
para comparar las razones atomicas Ca/Mg, O/Mg,gk/dc, no es adecuado ya que el
porcentaje de magnesio es diferente para cadazeatal (ver preparacion de catalizadores
en seccion 3.1). Es por ello que en la Tabla 5elpresentan las composiciones atomicas
de cada elemento de interés y no sus razones a®maspecto al Mg. Sin embargo, las
razones K/Mg superficial y "bulk" si pueden sellizdaidas para calcular el cocientg,C
definido en la seccion 5.2.5, y utilizado para camap la dispersion del potasio en la

superficie de los catalizadores (Tabla 5.10).
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Tabla 5.10Caracterizacion superficial (XPS y area BET) yorazbulk" K/Mg de los
catalizadores 5K/MgO, 5K/20-PM y 5K/50-PM.

Caracterizacion \ Catalizadpr 5K/MgO 5K/20-PM 5K/50-PM
K/Mg (bulk) 0.034 0.044 0.068
K/Mg (atémica) 0.06 0.13 0.14
s :% 1.76 2.95 2.05
O1s (EE) 5292 (C) 530.7 (G + OH)|531.0 (G + OH)
531.1 (OH
Mg 2s (EE) 87.9 88.1 88.6
K (% atémico) 1.86 2.99 2.1
Ols (% atémico) 49.19 56.96 57.45
COs (% atm) 3.67 4.6 8.22
Area BET (nf/g) 15.2 10.7 9.17

Se observa que el area especifica BET disminuyeecanmento de la raz6n CaO/MgO,
aunque la diferencia entre las areas es pequefia.

La caracterizacion superficial (XPS) sugiere quelaantres catalizadores se encuentran
especies de oxigeno asociadasay@H. Para el catalizador sin calcio fue posible lazcla
separacion de los picos asociados a estas dosiesspeero en presencia de calcio se
observé un Unico pico a 530 eV < EE < 531.1 e\¢ gontiene ambas especies. Este pico
para el 5K/50-PM (EE = 531.0 eV) estad méas cercdnalar de EE que se asocia con
grupos OH (EE = 531.1-531.5), mientras que el contenido diged de oxigeno aumenta
con la razonRp, lo que sugiere que la composicion de grupos € mayor en el
catalizador 5K/50-PM.

El catalizador 5K/20-PM presentd la mayor comp@siale potasio y la mayor dispersion
del metal alcalino (visto a través de)@&n su superficie. Ademas, se observo un aumento
de la EE asociada al Mg y del contenido superfidgatarbonatos, con el incremento de la
razon CaO/MgO.

109



5.2.5-1 Extension del estudio a otros porcentagpatasio. Efecto combinado Bp y %K
sobre la actividad catalitica.

La Figura 5.25 resume los ensayos TPO de activickdlitica para un grupo de
catalizadores con distintas razones CaO/MgO vy alites porcentajes de potasio,
representando la temperatura de maxima velocidazbadustion Tm) como medida de
actividad catalitica. Como se define en el Capifjlun menor valor d€m se asocia a
una mayor actividad catalitica en la combustionNtel

Se observa que para las mezclas sin pofhsiodisminuye con el aumento de la razén
Ca0/MgO (0 <Rp < 50/50), lo cual fue analizado en el Capituloededte trabajo. Sin
embargo, la introduccion de potasio cambia estdeteria, ya qudm aumenta con el
aumento de la razén CaO/MgO para los catalizadmresnetal alcalino (Figura 5.25). Es
decir, cuando el catalizador contiene potasio, wmemto deRp tiene un efecto negativo
sobre la actividad catalitica para la combustidn\t¢. Estos resultados enfatizan el papel

protagénico del metal alcalino en la actividad s®® catalizadores

700
-4 -Rp =0/100
650 —e— Rp =20/80
~A- Rp =50/50
600
o
~ 550
S
|_

500

450

% K en catalizador

Figura 5.25. Ensayos TPO. Efecto combinado delgmaje de potasio y de la razén
Ca0/MgO sobre la actividad catalitica en la combuosie NH.

110



Teniendo en cuenta estos resultados, se prepacatalizador del tipo K/MgO con una

mayor concentracion de potasio (10%) y los resafiaik actividad catalitica para toda la
serie de catalizadores K/MgO se presenta en lar&ig26, incluyendo la reaccion no

catalizada.

250

10K/MgO

200 +
5K/MgO

NH
(no catalizada)

150 -

100 -

50 A

Velocidad de Reaccion (mg/g; yy min)

300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 5.26. Ensayos TPO. Efecto del porcentajpatiasio en catalizadores K/MgO sobre
la actividad catalitica en la combustion de NH. @oto intimo. Velocidad de
calentamiento: 10°C/min. Flujo gaseoso: 800 ml/derl0%GQ/(N,+He).

La Tabla 5.11 contiene los valores de area supe(fitm y los incrementos de actividad
catalitica (IAC) calculados segun la expresion-B.2

Se observa que la actividad catalitica aumentaayeal BET disminuye con el contenido de
potasio en catalizadores sin calcio, lo que cordilos resultados presentados en la seccién
5.2.5 para catalizadores cBp = 20/80.

También se comprueba, al igual que en la seccithb,xyue el aumento del IAC (%) no es

proporcional al incremento del contenido de potasi@l catalizador (Tabla 5.11).
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Tabla 5.11Temperatura de maxima velocidad de combustién (lfrajemento de

actividad catalitica (IAC) en ensayos TPO vy argreeidica BET.

Catalizador Tm (°C) IAC (%) |Area BET (m?/g)
MgO 656 0 61.7
1K/MgO 509 22.4 34.4
5K/MgO 426 35.1 15.2
10K/MgO 397 39.5 7.9
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5.3 Discusion

5.3.1. Introduccion de potasio sobre MgO.

El MgO en ausencia de oxigeno gaseoso no mostioidact catalitica (Figura 5.4),
mientras que en aire disminuyo la temperatura debastion del NH en 30°C (Figura 5.1).
Esto sugiere que en presencia de MgO, la oxidamiarre a través de la adsorcion delO
sobre la superficie del catalizador, generandoaeegpecie capaz de oxidar el NH.

La siguiente secuencia de reacciones representmetido mecanismo de transferencia de

oxigeno [20], propuesto en la gasificacion cataitie carbdn.

Oz +  2Cat > 2Qtaas) -Catt 1)

OmgCat  + G > Cat +  QugC (2
QuasyCr ~> C(0) (2a)
2Q0) > COyg) + G
Qo) > CQg (+ ) (4)

Un mecanismo similar ha sido utilizado por Shanggyaol. [56] para la combustion de

hollin y puede representar adecuadamente nuessokados.

El oxigeno adsorbido disociativamente (reacciored )transferido hacia un sitio libre y
reactivo de carbén @ probablemente mediante un mecanismo "spillogedccion 2),
reaccionando con el sitio activo de carbon en el pédirth formar el complejo superficial
intermediario (O) (reaccién 2a). Finalmente, el complejo oxigenaliperficial se
descompone o desorbe de la superficie del NH geder&€Q y CO (reacciones 3 y 4).

Més adelante se discute la funcion que desempgitdasio en este mecanismo.

5.3.1-1 Efecto de la adicién de potasio sobrefizidad catalitica.

La introduccion de potasio como KOH incrementa ificativamente la actividad catalitica
en la combustion del NH. Mezclado en contacto paore el NH, disminuye el valor de
Tm en casi 100°C, mientras que en contacto intima esfuccion supera los 200°C

(Figura y Tabla 5.1). Estos resultados no concurecda lo observado por Mir6, Querini y
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col. [27,28,30] con respecto al comportamiento decatalizador de similar composicion
K/MgO (K desde KOH), que fue evaluado como muy pactvo en la combustién de
hollin. Durante la preparacion del catalizadorpgstutores calcinaron solo hasta 400°C,
mientras que en este estudio se realizd esta a@erac/60°C, por lo que atribuimos (al
menos parcialmente) la diferencia de actividad agia, a la mayor interaccion entre el
potasio y el MgO debido a la mayor temperaturaad@racion.

Por otra parte, la disminucion de la energia deagtn en mas de 20 kJ/mol cuando se
introduce potasio sugiere que la naturaleza dsitas activos ha sido modificada con la
adicion de potasio.

Por su parte, el tipo de contacto entre el NH gag¢hlizador parece ser determinante en el
numero de estos sitios activos. Asi, el desplazamide la curva de combustion hacia
menores temperaturas para contacto intimo se wribuun aumento en el niumero de
puntos de contacto entre el catalizador y el NHypn&alor de k en la Tabla 5.1), ya que
la actividad intrinseca de los sitios permanecesteame (similares valores decfE Estos
resultados indican que el contacto catalizador-NHuedamental para lograr una elevada
actividad catalitica.

Cuando el contacto es pobre, con el avance deraecsion del NH ocurre un rapido
descenso en el numero de puntos de contacto Nhzeaiar, disminuyendo la velocidad
de reaccidén y desplazandose el pico de combust@m rmayores temperaturas. Esto
sugiere que la etapa controlante en este mecampseae ser la adsorcion disociativa del
oxigeno sobre el catalizador (reaccion 1) 6 lasfierencia del oxigeno adsorbido desde la
superficie del catalizador hasta la superficie Nél (reaccion 2). La naturaleza del
mecanismo propuesto sugiere que, a través de ensdgocombustion catalitica con
diferentes presiones parciales de oxigeno, ser&blpodeterminar cual de estas dos

reacciones es la etapa mas lenta.

5.3.1-2 Activacion de las especies superficialedapresencia de potasio.

La dispersion superficial del potasio sobre el Mg®Oel catalizador KOH/MgO se puede
verificar comparando las razones atémicas K/Mg Kbudeterminado por AAS) y

superficial (obtenido de XPS). Esta ultima reslijéramente superior a la primera, lo que
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demuestra que el potasio se encuentra preferenteraena superficie y es coherente con
su positivo efecto sobre la actividad del catakzad

Los ensayos DRIFTS para el KOH/MgO, tanto en Hea@em atmdsfera reactiva (Figuras
5.7 y 5.8) pueden esclarecer lo referido a lassfasivas de este catalizador. La banda a

1112 cm', que no fue observada en el MgO, es asociadaxigerm superficial adsorbido
[70], y mé&s especificamente con la esp&gje observada en el complejo trianguMfO,

gue se forma por la reaccion del metal alcalinoeldd, [68].

La razén atémica superficial?@g indica que la concentracion superficial de exig es
cuatro veces mayor para el catalizador impregnadgootasio que para el MgO. Esta alta
concentracion de oxigeno superficial puede expliealta actividad catalitica observada
con la introduccion de potasio. Ademas, este oxigeiperficial no solo es mas abundante
en el catalizador con potasio, sino que tambiéageaser mas activo. Esto se demuestra en
los ensayos de reduccion carbotérmica, donde rsbeeaxxigeno gaseoso: en efecto, solo el
KOH/MgO fue activo en la combustion del NH (Figwsat), mientras que el MgO no
mostro actividad alguna.

El KOH/SIO, también se utiliz6 en ensayos de reduccion canpaté, pero resulto
inactivo para la combustion de NH en ausencia dgemo gaseoso. Esto indica que la
formacion del oxigeno superficial activo en el Gagalor KOH/MgO esta relacionada con
la interaccion K-MgO. La energia de enlace del MgeeMgO es 0.5eV mayor que en el
KOH/MgO. Esto apoya la idea de que la adicion dagio genera una interaccion entre el
Ky el Mg en el MgO; esta interaccion puede dedilibs enlaces Mg-O, facilitando la
migracién de las especies superficiale$. @sto es también consistente con la baja
electronegatividad del potasio, que explica su deamilidad para ceder electrones. Este
fendmeno provoca un aumento de la densidad elécara@tel oxigeno "lattice” y de la
superficie, lo que se traduce en un debilitamiel@cenlace Mg-O y promueve la adsorcién
superficial del Qg), altamente electrofilico.

En los espectros XRD (Figura 5.2) no se observéordmacion de alguna nueva fase
cristalina como consecuencia de la interacciéreegitpotasio y el MgO. Sin embargo, esta
posibilidad no se puede descartar totalmente yalgumncentracion de potasio en el
catalizador es menor al 3% (Tabla 5.2), valor aevca limite de deteccion en los ensayos
XRD.
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5.3.1-3 Abundancia vy estabilidad de los carbonstiperficiales.

La descomposicion de carbonatos unidentados y taides en el catalizador con poatsio
ocurre a menor temperatura que en el MgO (figurasg/%.7). En efecto, la banda a 1498
cm?, asociada a carbonatos unidentados, comienzamandis su intensidad en el MgO
alrededor de 400°C, mientras que para el KOH/Mg@ banda empieza a desaparecer a
los 350°C. Por su parte, en la espectroscopia enéBiguras 5.5 y 5.7 [B]) se observo la
misma tendencia, ya que para el catalizador coaspoiel maximo del pico de GQe
ubica cerca de los 350°C, mientras que para el Kg® maximo se observa sobre 380°C.
Ademas, la banda a 3580 ¢nasociada a grupos carboxilicos, ain se obsereh kigO
sobre los 400°C.

Los ensayos TPD (Figura 5.3) muestran picos derciésode CQ en el mismo rango de
temperaturas para ambos catalizadores. Sin embargantidad de C{iberada (dada por

el &rea bajo las curvas) es mucho mayor para el,MgQue indica que la introduccion de
potasio redujo la carbonatacion del catalizadof.ndismo, los analisis XPS muestran una
disminucién de la raz6n GOMg cuando se adiciona potasio (Tabla 5.2), misniuze la
EE del carbdn asociado a carbonatog(6naelS) €S menor en este catalizador, lo que
sugiere una menor estabilidad de estos compuasgtesficiales.

Para el catalizador MgO la razén atémica supelfi©d/Mg es menor a la unidad
(estequiométrica), probablemente debido a la cathoion e hidroxilacién de la superficie.
Ademas, los andlisis XPS indican que la EE del MgRégeramente superior en el MgO
sin potasio, lo que sugiere que en este catalizaldmagnesio presenta un mayor nivel de
interaccion con los grupos superficiales adsorbif@sbonatos e hidroxilos). Esto es
coherente con la disminucion de la razén supelfici@;s /Mg para el catalizador que
contiene potasio (Tabla 5.2).

Los resultados combinados de los andlisis DRIFpeasscopia masica, TPD y XPS
indican que la cantidad y estabilidad de los caabmses mayor en el catalizador MgO.
Estos compuestos en la superficie del catalizadulsgblemente inhiben la formacion de
especies moviles de oxigeno, ya que por una parteipan en la competencia por los
sitios metdlicos, y por otra dificultan la movilttlae las especies activas de oxigeno. Esto

explicaria la baja actividad observada para el M80Q69]. La introduccion de potasio
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contribuye a disminuir la cantidad y estabilidad estos compuestos en la superficie,
facilitando la oxidacion del NH por parte del oxigesuperficial.

5.3.1-4 Propuesta de mecanismo de reaccion.

El catalizador KOH/MgO mostr6 alta actividad enenga de oxigeno gaseoso (Figura
5.4), lo que prueba que las especies de oxigersenes en la superficie del catalizador
pueden oxidar directamente al NH. Incluso en caotpobre el catalizador KOH/MgO es
mas activo que el MgO en contacto intimo (Figur®),5lo que indica que el oxigeno
superficial es mas activo en el catalizador comagiotque en la superficie del MgO.

Se determind la conversion total de NH en los essaje combustion en aire y de
reduccion carbotérmica, a través del area bajouass de pérdida de peso (Figuras 5.1y
5.4). La conversion de NH en los ensayos de redoocarbotérmica (ausencia de)
alcanzo un 63%, mientras que durante la combust€alitica en aire se consumio todo el
NH. Este resultado indica que las especies de omaigeperficial que participan en la
reaccion catalizada del NH no son suficientes pagear una conversion total, y para tal
efecto necesitarian ser regeneradas en presencidg#no gaseoso.

Las siguientes reacciones pueden describir adeseada el proceso de oxidacion de NH
en presencia del catalizador con potasio, compl&ndose asi el mecanismo general

presentado en las ecuaciones 1 — 4 de la sec@dn 5.

Mg-O-K + Qg Mg-O-K(O) (1a)
Mg-O-K(O) + G > Mg-O-K + {QO) (2b)

El oxigeno activado por el metal alcalino migrai@ada superficie del NH, donde reacciona
para formar el complejo superficial (©) (reaccién 2b). Este complejo superficial
intermediario se descompone 6 desorbe de la saigeliierando CQy CO (reacciones 3
y 4 del mecanismo general).

En ausencia de oxigeno gaseoso (reduccion carbo#rme propone el siguiente

mecanismo (para las reacciones 2 y 2a):

Mg-O-K + G > CO) + MgK (2¢)
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Esta ultima expresion representa el agotamientasdespecies de oxigeno en el catalizador

y evidencia la necesidad de su regeneracion eenmiesdel oxigeno gaseoso.

5.3.2. Efecto del precursor del potasio sobre la tadad del catalizador.

La introduccion de potasio sobre MgO a partir de geecursores diferentes (KN@
KOH), genero catalizadores con propiedades supsesc cualitativamente distintas y por
ende con diferentes comportamientos en la combustifalitica de NH. El conocimiento
de estas diferencias y sus causas puede ser fmrtiente relevante en la busqueda de
catalizadores apropiados para la construccion Heosfi cataliticos destinados a la
eliminacion de hollin. Por ejemplo, en la Figuradlsse evidencian diferencias en las fases
cristalinas que conforman ambos catalizadores. Asi,el KOH/MgO se observan
hidroxidos de magnesio y potasio, mientras quel &iN©3/MgO se observan los nitratos

de estos mismos metales.

5.3.2-1 Actividad catalitica vy sitios activos.

Estos resultados junto a los discutidos en la 8acgi3.1, demuestran que la introduccion
de potasio sobre MgO provoca un significativo aumele la actividad catalitica, con una
disminucion de la energia de activacion, respecta @eaccion con MgO & = 204.2
kJ/mol) y a la combustion no catalizada de NE(E 253.7 kd/mol). Esto confirma que el
potasio juega un rol fundamental en la etapa léatgproceso de combustion del NH. Esta
etapa pudiera estar relacionada con la migracidroxigeno, previamente adsorbido y
disociado (muy probablemente sobre sitios asociatigmtasio), sobre la superficie del
catalizador hacia los sitios de carbén (ver secBiBri).

La energia de activacion fue ligeramente menor gdarareaccion catalizada con
KNO3/MgO, lo que se asocia a la presencia de sitioalitabs mas activos en este
catalizador (Tabla 5.3). También en los ensayogrisicos de combustion catalitica
(Figura 5.10), el KN@MgO resultd mas activo que el KOH/MgO, destacaadosr su
mayor velocidad maxima de combustion (~ 50 nag/min) y por su rapidez en el
consumo de todo el CB (40 min), aunque ambos zathres resultaron activos a 380°C,
temperatura que se encuentra dentro del rango aaleie los gases de escape de motores

diesel.
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La mayor actividad del catalizador KM®IgO durante la combustion de NH (Figura 5.9)
se atribuye a su mayor concentracion y mejor dsspersuperficial de potasio (Tabla 5.4),
lo que se asocia con el mayor porcentaje atomiperfiaial de potasio y la mayor razén
atomica superficial K/Mg para este catalizador (@ab.4). No obstante, para los dos
catalizadores KOH/MgO y KN&MgO, la razén atomica superficial K/Mg fue mayareq
la "bulk" (Tabla 5.4), lo que indica que el metdtadino se encuentra depositado
preferentemente en la superficie del MgO. Tamb#ééméayor concentracion superficial del
metal alcalino en el KNeMgO pudiera ser responsable de su menor areaibsp&ET.

Por otra parte, en ausencia de oxigeno gaseosay(ensle reduccion carbotérmica), el
catalizador con mayor concentracién superficialafe (KOH/MgO) resulté méas activo
(Figura 5.12), pero en ningun caso se completémabistion del NH presente al inicio del
ensayo. La razon entre los consumos totales de 63%/(15%) fue proporcional a la
relacién entre las razones atémicas superficiaf@d@ (1.89/0.64). Ademas, en la Figura
5.4 se observo que el catalizador MgO resulté maen ausencia dex@,.

Esto demuestra que la presencia de potasio adtim@igeno "lattice” en la superficie del
catalizador, haciéndolo reactivo para participataecombustion del NH y también que es
imprescindible la presencia del oxigeno gaseosoadsorcién y disociacion sobre el
catalizador, para que la combustion del NH se leeeabo en su totalidad, cuando la razén
masica catalizador/NH es igual a 4.

5.3.2-2 Especies superficiales activas (oxigenersigial).

Como se discutié en la seccion 5.3.1, la presafeipotasio aumenta la concentracion de
oxigeno en la superficie del catalizador y elevaadéividad de estas especies para la
combustion del NH (si se compara con la reaccifalitaa usando MgO). Asi, los ensayos
DRIFTS muestran la presencia de complejos de omigamperficial adsorbido en
interaccion con el metal alcalino tanto en el ¢zadlor KNQ/MgO (Figuras 5.13 [A] y
5.14) como en el KOH/MgO (Figuras 5.7 [A] y 5.8).

El catalizador KOH/MgO, a pesar de su mayor razdmia superficial &/Mg (1.89),
resultd menos activo que el KNMgO (0.64) en los ensayos TGA (Figura 5.9). Esto
sugiere que la velocidad de reaccién en preseroixigieno gaseoso esta mas determinada

por la reactividad y movilidad de las especies aégeno superficial, que por su
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concentracion. Esto es concordante con el mecaniemeaccion propuesto en la seccién
5.3.1-4, donde el paso limitante de la reaccidncdebustion de NH pudiera ser la
transferencia del oxigeno adsorbido hacia la sigiedel NH, a través de la superficie del
catalizador. En este sentido, las especies de mpdgsuperficiales en el KNMgO
parecen ser mas reactivos o tener mayor movilidedeg el KOH/MgO.

La presencia del potasio en la superficie del zadbr, con su alta tendencia a ceder
electrones, favorece la adsorcion superficial défjeno gaseoso y su disociacion, y a la
vez debilita los enlaces Mg-O en la superficie aihlizador, elevando la reactividad del
oxigeno "lattice". El catalizador con mayor concacibn superficial de potasio
(KNO3/MgO) tiene enlaces Mg-O mas débiles y por lo tapgpecies de oxigeno

superficial mas reactivas y posiblemente mas mgwvile

5.3.2-3 Carbonatos y grupos Odtiperficiales.

Los resultados de ensayos DRIFTS acoplados cortespetria masica (Figura 5.13) para
el KNOs/MgO, y para el KOH/MgO (Figura 5.7) muestran gaedescomposicion de
carbonatos ocurre a menor temperatura en el cdaliZKNQ/MgO, es decir, sobre este
catalizador los carbonatos superficiales son messtsbles. Esta menor estabilidad de
carbonatos es un indicador de que el precursor £déDera una superficie menos béasica
que si el potasio se introduce desde KOH. La nkszeiedel anidén del precursor de potasio
es la causante de esta diferencia.

La mayor estabilidad de carbonatos y grupos hithexsobre el KOH/MgO puede limitar
el acceso de oxigeno a los sitios activos duraateshccion de combustion. Ademas,
durante la combustion del NH se generax@Oque interactia mas fuertemente con la
superficie del KOH/MgO, producto de su mayor basidi adsorbiéndose y afectando el
namero de sitios cataliticos disponibles. Ademasmhyor presencia y estabilidad de
grupos OHYy carbonatos sobre el KOH/MgO pudiera reducir tavitidad de las especies
de oxigeno superficiales adsorbidas sobre el zathdr. Asi, la menor basicidad de la
superficie del KN@MgO es un factor importante a la hora de explsztamayor actividad
catalitica durante la combustion del NH.

Otro aspecto a considerar en este sentido es @iratxion y adsorcion de oxigeno es mas

intensa sobre una superficie mas basica (de altsidéel electronica) como la del
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KOH/MgO, que sobre el KN@MgO, como lo demuestran la mayor concentracion
superficial de & (mayor razén é/Mg) y la mayor energia de enlace asociada a esta
especie (530.6 eV) en el catalizador KOH/MgO. Esieraccion mas fuerte va a reducir la
movilidad de los oxigenos superficiales y esto iegdla mayor actividad observada en los
ensayos de combustion cuando la reaccion es eataliecon KN@MgO, donde la menor
basicidad de su superficie reduce la estabilidadadlbonatos e hidroxilos superficiales y
las especies de oxigeno superficiales tiene unamragvilidad debido a una interaccion

mas deébil con la superficie catalitica.

5.3.2-4 Efecto del tipo de contacto sobre la adéidicatalitica.

Se evaludé ademas, la variacion en la actividad Ipardos catalizadores cuando cambia su
tipo de contacto con el NH (Figura 5.9 y Tabla 553 observa claramente que la actividad
del KOH/MgO resultd6 mas afectada que la del KNM@O cuando se cambia de un
contacto intimo a uno pobre. Esto puede atribdast® a la mayor composicion superficial
de potasio en el KNEMgO, como a una mayor movilidad del oxigeno supiatfactivado
sobre este catalizador. Con el avance de la readeombustion disminuyen los puntos
de contacto catalizador-NH, a través de los cuklesespecies activas procedentes del
catalizador alcanzan la superficie del NH. Asicatlalizador con mayor namero de sitios
activos en la superficie y/o con mayor movilidadsde fases activas verd menos afectada
su actividad por el numero de puntos de contacto eoNH. Este es el caso del
KNO3/MgO. En este sentido es importante destacar quanefiltro catalitico real, el
contacto hollin-catalizador es mas cercano al tgmbre" que al "intimo, por lo que la
evaluacién del efecto del tipo de contacto paracédalizadores en estudio resulta de gran

importancia.

5.3.3 Efecto del tipo de metal alcalino sobre la ticidad catalitica.

La introduccion de metales alcalinos (Li, Na y i§pse una mezcla CaO-MgO provocé un
incremento significativo de la actividad catalitiea la combustion de NH. Este efecto
aumenta con el nimero atomico del metal alcalisojexir, K > Na > Li (Figura 5.15 y

Tabla 5.5). Estos resultados indican que la actidle estos catalizadores en la
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combustion del NH estd dada por especies asociadas metales alcalinos que los
componen y que la actividad de estas especies deplena naturaleza del metal alcalino.

5.3.3-1 Especies oxigenadas superficiales.

La mayor actividad del catalizador con potasio s&i@a a la menor electronegatividad de
este metal (mayor caracter metalico), lo que haeecgda mas facilmente sus electrones y
favorezca la adsorcidon superficial del oxigeno geseSe forman especies de peroxidos y
superoxidos de altos contenidos de oxigeno quearléas propiedades oxidantes de la
superficie de catalizador. Los ensayos DRIFTS dedara 5.18 demuestran la formacion
de estas especies. La frecuencia de vibracionxdgewo, en estas especies, disminuye a
medida que aumenta el niumero atomico del metaliradc@resente en el catalizador
(V(O)Li > V(O2na > V(O2)k). Una interaccion mas fuerte entre el atomo nwtdli la
molécula de oxigeno debilita el enlace O-O, disiy@mgo su frecuencia vibracional [68].
Asi, la disociacion superficial del oxigeno serasnmomovida en el catalizador con
potasio.

Los célculos representados en la Figura 5.19 també&nuestran que la formacion de
especies de peroxidos y superéxidos es termodiaameicte mas favorable, a medida que
aumenta el numero atdmico del metal alcalino (Ka>>\Li). Este orden coincide con el de
actividad catalitica observada para la combust@iNed (Figura 5.15).

La caracterizacion superficial (XPS) indica queemperatura ambiente el catalizador
5Na/20-SG presenta mayor concentracion superfieid que el 5K/20-SG, visto a través
de la razén &/Mg en la Tabla 5.6. Esto se atribuye a la mayarcentraciéon atémica
superficial de sodio (Alcalino/Mg = 0.15). Sin emipa, la concentracién de’Qpor atomo

de metal alcalino en la superficie {@lcalino) es mayor en el catalizador con potasio
(21.7) que en el 5Na/20-SG (14.9), lo que confitmanayor capacidad del potasio de
enriquecer de oxigeno la superficie del catalizatlar menor EE asociada af'Gen el
catalizador con potasio podria relacionarse comayor debilitamiento del enlace O-O en
este catalizador.

Los resultados observados se harian mas evidensdiamte una preparacion y
comparacion de estos catalizadores, pero con gualetenidos atbmicos (0 molares) de

los metales alcalinos.

122



5.3.3-2. Propiedades redox.

La combustion de sustancias carbonosas y especéfita de NH, parece transcurrir a
través de un mecanismo redox, donde las propiedadeantes del catalizador juegan un
papel fundamental [10,24,27]. En este sentido, dganreducibilidad del catalizador con
potasio en los ensayos TPR cop (Higura 5.20), explica su mayor capacidad oxidante
actividad en la combustion catalitica del NH (Fag&.15), lo que se atribuye a la mayor
capacidad del potasio para formar especies suideBaltamente oxigenadas.

El orden de actividad catalitica en la combustiénNH para los catalizadores con metal
alcalino (Figura 5.15) coincide con el orden deuctdilidad en H observado en los
ensayos TPR (Figura 5.20). Sin embargo, el 20-%Septa su pico de consumo dedH
menor temperatura que el 5Li/20-SG, a pesar deegigeultimo resultd un catalizador mas
activo en la combustion de NH que la mezcla sialao. Esto se atribuye a limitaciones
de acceso del Hen los ensayos TPR con el catalizador 5Li/20-S@acoonsecuencia de
su muy baja area superficial, lo que seguramerite a&ciado a la baja temperatura de
fusion del LING, que provoca el tapado de gran cantidad de lasspiel solido durante la
calcinacion. Un efecto similar del area superfisialbre el consumo de;lén ensayos TPR

ha sido observado por otros autores [30,75], coaleg explicaciones.

5.3.3-3 Grupos hidroxilos y carbonatos sobre |¢glizadores.

La pérdida de peso constatada en los ensayosidielattcatalitica alrededor de los 300°C,
previo al inicio de la reaccion de combustion de, IS&l atribuye a la descomposicion de
carbonatos y grupos OH superficiales. Esto se dstmaua través de los espectros DRIFTS
acoplados con espectroscopia masica de la Figliva 8onde se aprecia la presencia y
descomposicién de grupos superficiales adsorbidbseslos catalizadores con metales
alcalinos. En el catalizador con potasio se obsedla una banda asociada a grupos OH,
mientras que en los catalizadores con Li y Na estpecies parecen ser mas diversas. La
estabilidad de estas especies parece ser menbbKIi26-SG ya que por encima de 400°C
practicamente no se observa banda alguna, mieqiaen los catalizadores con sodio y

litio se observa la presencia de grupos OH pomeadie los 450°C (Figura 5.17 [B]).

123



Estos grupos superficiales adsorbidos sobre elizzdar inhabilitan los sitios activos e
impiden la adsorcién y disociacion del oxigeno. Rotanto, su descomposicién va a
generar disponibilidad de sitios para el inicidalesaccién de combustion del NH.

Por su parte, la pérdida de peso observada sobréOlRPC (Figura 5.15) corresponde a
descomposicién de carbonatos mas estables. Enp#u@a4 se estudiaron las mezclas
CaO-MgO y se determindé que estos carbonatos seamsat calcio, denominandolos
carbonatos "bulk". Esto se confirma en las primeexiones de este capitulo, durante los
ensayos TGA de catalizadores K/MgO (Figura 5.1)nhddo no se observo esta
descomposicidn a altas temperaturas, lo que derawgst el calcio es el responsable de la
formacion de estos carbonatos mas estables enzadtaks basados en mezclas CaO-
MgO.

La introduccion de metales alcalinos sobre la n@26SG redujo la estabilidad de estos
carbonatos que descomponen sobre los 600°C, lopgrexe coherente con la mayor
temperatura del pico de descompaosicion para la lmeit alcalino 20-SG (Figura 5.15 y
Tabla 5.5). Ademas, la cantidad de estos carborataisién se redujo con la introduccion
de los alcalinos (Tabla 5.5). Esto se puede atribudos factores, no necesariamente
excluyentes.

Por una parte, la presencia de los metales alsatedhice la tendencia de los catalizadores
a la carbonatacion estable en presencia dg ZDsea proveniente de la atmdsfera, como
de la combustién de NH.

Por otro lado, la introduccion del metal alcalimoyoc6 una disminucion importante del
area superficial BET, sobre todo para el Li y d[Tidbla 5.6), que son los catalizadores con
pérdida de peso sobre los 600°C, ligeramente neelzodel 5Na/20SG. La disminucion del
area BET puede dificultar el acceso del ,C®los atomos de calcio en el seno del
catalizador, diminuyendo asi la posibilidad de facidn de carbonatos. Incluso a nivel
superficial la mayor presencia de calcio puedeckere en el nivel de carbonatacion, ya
gue se observa una relacion directa entre la r@adWlg (Tabla 5.6) y la pérdida de peso
sobre los 600°C (Tabla 5.5), al comparar los @déres 5Na/20-SG y 5K/20-SG.
Adicionalmente, la menor EE asociada a carbonaf@shhnaiodS) Observada para el
5K/20-SG (Tabla 5.6) pudiera asociarse a una mestbilidad de los carbonatos sobre

este catalizador.
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5.3.3-4 Estabilidad térmica de las especies activas

La Figura 5.16 demuestra que la actividad del izatddr 5K/20SG para la combustion del
NH no se ve afectada por el calentamiento hastaC7Qfha temperatura muy superior a la
de la reaccion catalitica del NH. Esto indica qagedspecies activas en la superficie de este
catalizador son estables y no varian cualitativeuantitativamente, al menos para un ciclo
de calentamiento como el representado en la Figiid No obstante, es recomendable
ampliar este tipo de estudio para un nimero magaialos de calentamiento con periodos
cortos de sobrecalentamiento, para de esta formtuagvde manera mas estricta la
estabilidad térmica de estos catalizadores en ciomdis similares a las encontradas en un
filtro catalitico real.

El pico de descomposicién de grupos OH y espe@esatbonatos que se observa en el
Ensayo N°1 sobre los 300°C, ya no se observa Ensglyo N°2 porque su descomposicion
ocurrio durante el calentamiento previo en N

Por otra parte, la descomposicion de carbonatos estebles (T > 550°C) durante el
Ensayo N°2 ocurre a menor temperatura y es mentens@ que para el primer
calentamiento (Ensayo N°1). En el Ensayo N°1 estmdonatos se forman tanto a
temperatura ambiente, por el contacto del catadizedn la atmdsfera, como producto de la
adsorcion de parte del GGberado en la combustién del NH. Sin embargoa ghiEnsayo
N°2 estos carbonatos so6lo pueden haberse formadia pateraccion del catalizador con
CO, producido en la combustion. Por lo tanto, estssltados indican que estos ultimos
carbonatos (Ensayo N°2) son menos estables y am@sdgue los que se forman como
consecuencia de la exposicion del catalizadoradnhesfera a temperatura ambiente, luego
de su preparacion.

Este fendmeno debe estar relacionado con las tatmpes a las cuales se produce la
adsorcion del C@sobre el catalizador. A temperatura ambiente sa@&ibn es mas fuerte,
generando carbonatos mas estables, mientras quéeemperatura de combustion del NH
(350- 450°C) se forman carbonatos de menor estadili

En resumen, la introduccion de metales alcalingsN& y K) sobre una mezcla CaO-MgO
produjo un aumento significativo de la actividadatitica, debido a la formacién de

especies oxigenadas superficiales que incremerdanptopiedades oxidantes de la
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superficie del catalizador. La actividad catalifieaa la combustion del NH aumenta con el
numero atémico del metal alcalino presente entalizador.

La presencia de alcalinos también disminuy6 labdi&tad y cantidad de los carbonatos
gue se forman sobre el catalizador y se comprol#stabilidad térmica de las especies
activas para el catalizador con mayor actividadlaecombustion del NH (la muestra
5K/20SG).

5.3.4. Efecto del método de preparacion sobre lataddad de catalizadores con K.
Cuando el contacto NH-catalizador es intimo no lsew/0 efecto alguno del método de
preparacion sobre la actividad catalitica para denlustion de NH con catalizadores
basados en potasio sobre una mezcla CaO-MgO (Fgad3. En el Capitulo 4 de este
trabajo se comprobo6 también que el método de meidar de las mezclas CaO-MgO (sin
metales alcalinos) no influyé de manera signifiGaten su actividad catalitica para un
contacto intimo. Para los catalizadores sin aloalimo se presentd el analisis para un
contacto pobre con el NH, por la baja actividadademezclas y la escasa diferencia entre
las actividades cataliticas para ese tipo de ctimtac

Sin embargo, para las mezclas CaO-MgO con potasie sbserva un efecto significativo
del método de preparacién sobre la sensibilidadsleatalizadores al tipo de contacto con
el NH (Figura 5.21). El catalizador preparado pazatado fisico resultd6 mucho mas
activo que el preparado por sol-gel cuando el cbmtaon el NH fue pobre. Esto se
atribuye a la mayor concentracion superficial y aragispersion del potasio lograda en el
5K/20PM.

Para el catalizador preparado por mezclado fitho@zon atomica superficial K/Mg (0.13)
resultd mucho mayor que la "bulk" (0.04), lo qudi@a que por este método se logré una
alta dispersion del potasio en la superficie déhlzador. Por el contrario, el catalizador
preparado por sol-gel muestra una razon atomicarfcipl K/Mg (XPS) igual a la razon
atomica K/Mg "bulk", lo que indica que la distrititie del potasio fue homogénea en todo
el catalizador, por lo que existe una importantgidad de potasio que quedo6 en el seno
del sélido y su dispersion superficial es baja (d&h7).

Durante la preparacion por mezclado fisico (sec8idril) la solucion de nitrato de potasio

se aflade a una suspension acuosa de los Oxiddsssdé CaO y MgO. Después del secado
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en estufa, la sal de potasio queda depositada sobréxidos alcalino-térreos, lo que
explica la mayor presencia de potasio en la superfiel catalizador después de la
calcinacion.

En cambio, en el caso de la preparacion por solsgekion 3.1.3), el magnesio, el calcio y
el potasio son introducidos a partir de soluciodfesnandose una nueva solucion que
contiene a los tres metales y que luego de laiggdibn y secado, produce un sélido de
composicion homogeénea, sin diferencias signifieatigntre la composicion superficial y la
"bulk" (Tabla 5.7).

Por otra parte, en los catalizadores estudiadaserdescarta la formacion de nuevas fases
cristalinas asociadas al potasio en interaccionl@onatriz sélida del CaO y el MgO, pero
las concentraciones de potasio en los catalizadoralizados (< 3%) son tan cercanas al
limite de deteccion de los ensayos XRD, que se tidiod la visualizacion de estas fases.
Esta es, probablemente, la causa de que no séadatediferencias significativas entre los
difractogramas para los dos catalizadores. En sst¢ido es quizds recomendable un
estudio similar con catalizadores de mayor conted&lpotasio.

El mayor contenido superficial de potasio en el ZKPM, favorece la adsorcion
superficial de oxigeno, generandose un mayor nughem@species activas con propiedades
oxidantes capaces de provocar la combustion del Bdfa propiedad de los metales
alcalinos y en especial del potasio ha sido demdaten las primeras secciones de este
capitulo.

Cuando el contacto es intimo y la razon catalizhitdr= 4/1, se logra que la cantidad de
especies activas en ambos catalizadores sea stdi@ara provocar la combustion total de
NH en la zona de temperatura observada. EI numer@uwhtos de contacto entre el
catalizador y el NH no seria limitante y la vel@dde reaccion va a estar determinada por
la actividad intrinseca de los sitios activos. bincidencia en la posicién de los picos de
combustion para contacto intimo (Figura 5.21) iadigie la actividad y por lo tanto la
naturaleza de los sitios activos parece ser simriaambos catalizadores.

Cuando el contacto catalizador-NH es pobre y larafgza de los sitios activos es similar,
la velocidad de reaccién va a estar determinadalpo@dmero de puntos de contacto entre
las especies activas del catalizador y el NH. Lamgiente, el catalizador con mayor

concentracion superficial de especies activas (BRK2) va a promover la combustion mas
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rapida del NH (Figura 5.21). Desde este punto d&ayies probable que para razones
catalizador/NH menores a 4, se observen diferenerdse las actividades de ambos
catalizadores, incluso para contacto intimo.

Mediante la preparacion por diferentes métodosodechtalizadores basados en mezclas
Ca0-MgO, se perseguia como objetivo fundamentargernteracciones distintas entre el
calcio y el magnesio, para de esta forma, encolargue produjera mejores propiedades
cataliticas en la combustion de NH. Esta idea tenéase en la sinergia observada para
mezclas CaO-MgO durante la gasificacion de naftaleque se atribuyé a la cooperacion
entre Mg y el Ca, como consecuencia de su inteyaasi el catalizador [31,32,71].

Sin embargo, los resultados obtenidos demuestran lgunteraccion calcio-magnesio
resultd de poca importancia en la actividad delizatiores para la combustion de NH,
basados en mezclas CaO-MgO, tanto en ausencia t@sigpqCapitulo 4) como en
presencia de éste. La busqueda de catalizadoresnagar concentracion y dispersion
superficial del metal alcalino parece ser un agpéetmayor transcendencia en la actividad
de estos sdlidos.

En resumen, el catalizador preparado por solemllitd mas sensible al tipo de contacto
con el NH por su baja concentracion superficiapdeasio. Como se sefialé en la seccion
5.3.2, el contacto entre el hollin y el catalizadar los filtros cataliticos colocados a la
salida del escape de motores diesel, va a serenésno al tipo pobre que al intimo, por lo
gue este resultado sugiere que la preparaciongbgetde catalizadores con potasio sobre
mezclas CaO-MgO, al menos como ha sido desarroadeste trabajo, no es un método
adecuado para producir catalizadores potencialmapleables en la eliminacién del
hollin.

Por su parte, la preparacion por mezclado fisicedpugenerar catalizadores con mayor
contenido y dispersion superficial de potasio, l@ gogromueve la actividad en contacto
pobre con el hollin. A esto se une la diferenami§icativa de costos entre los dos métodos
de preparacion comparados. El método sol-gel eeguld 5 veces mas caro que el de

mezclado fisico en materia de reactivos, equipaimigproceso experimental.

128



5.3.5 Efecto del contenido de potasio sobre la adtlad catalitica.

Los ensayos TPO representados en la Figura 5.22ia$¢an que la introduccion de
potasio y el aumento de su concentracion sobrela®e@aO-MgO, generan un importante
incremento de la actividad catalitica en la conmbuostle NH. Este efecto positivo de los
metales alcalinos y en especial del potasio sbugi a su capacidad de enriquecer con
especies oxigenadas, de marcado caracter oxidargaperficie del catalizador, como ya
ha sido discutido en secciones anteriores (5.8.2.4) de este trabajo. Esto se confirma en
esta seccién al comparar las razones superfidi#dg de la Tabla 5.9. Un aumento en el
contenido de potasio produjo un incremento sigaifiw del contenido superficial de
oxigeno en los catalizadores.

Pero el incremento de actividad catalitica (IAC ,(%abla 5.8) no es proporcional al
aumento del contenido de potasio en el catalizddioraumento en 5 veces del contenido
de potasio en el catalizador s6lo consigue un mergo de actividad catalitica (IAC) 1.6
veces mayor.

De acuerdo con la caracterizacion realizada adbidos, este comportamiento puede estar
relacionado con dos propiedades claves de loszatates: la dispersion superficial de la
fase activa y el area superficial BET.

En ambos catalizadores la razén atomica superkdil es mayor que la "bulk”, lo que
indica que el potasio se encuentra fundamentalmemita superficie del catalizador. Sin
embargo, el cociente entre estas razoneg),(Que puede representar una medida
comparativa de dispersion superficial del potasgomayor para el catalizador 1K/20-PM
(Csp= 3.75) que para el 5K/20-PM ¢ 2.95). Es decir, al aumentar la composicion del
potasio en el catalizador, se perdié en dispersiperficial del metal alcalino. Aquellos
atomos de potasio que no estén accesibles pardgeino en la superficie del catalizador,
no podran aportar en actividad catalitica medinfermacion de especies oxigenadas.

Por otra parte, el area superficial BET disminuge el aumento del contenido de potasio
en el catalizador, lo cual también ha sido obseryamt Carrascull y col. [46] durante el
estudio de catalizadores K/zrO

En las fotografias TEM (Figura 5.23) se observalguetroducciéon de potasio provoca un
aumento en el tamafio de las particulas de catalizidque puede estar relacionado con la

disminucion de area BET. Una relacion similar fueservada entre el area BET vy el
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tamafio de las particulas de catalizador para lasgclase CaO-MgO sin alcalinos,
preparadas por diferentes métodos (Capitulo 4 tietembajo). No se dispone de fotos
TEM para el catalizador 1K/20PM, pero si la tendencbservada se mantiene, sus
particulas deben ser de tamafio intermedio entele20-PM vy las del 5K/20-PM.

Con el aumento del tamafio de particulas del catiiz disminuye el nimero de puntos de
contacto posibles con el NH, incluso en contadionim Al parecer, este aspecto es de poca
trascendencia frente al aumento de actividad goeopa la introduccion de potasio, lo que
explica que los catalizadores 1K/20PM y 5K/20SGgéen menor area BET pero son
mucho mas activos que el 20PM. Sin embargo, estmimiicion del contacto NH-
catalizador como consecuencia del aumento del tardafparticula y la disminucion del
area superficial, puede tener un papel mas impertpara catalizadores con especies
activas de igual naturaleza como son los catalizsddK/20PM y 5K/20PM, donde este
altimo tiene un area superficial menor.

Por otra parte, la caracterizacion superficial (@ah9) indica que con el aumento del
contenido de potasio en el catalizador, se obsen&mayor razén superficial Ca/Mg y
aumenta la presencia de carbonatos y grupos hidsosuperficiales. Como se demostro en
el Capitulo 4, el calcio es el principal responsal# la formacion de grupos hidroxilos que
descomponen alrededor de 400°C (zona de inicia dealccion de combustién de NH) y de
carbonatos estables que descomponen sobre los ,6@080e se demuestra en la Figura
5.22 mediante el pico observado sobre esta tenyparata mayor presencia de estos
grupos superficiales va a inhabilitar un nUmeroadntgmte de sitios cataliticos.

La disminucién del area superficial BET asociadanamayor tamafio de particulas del
catalizador, la disminucién en la dispersién supeifde potasio y la mayor presencia de
grupos superficiales adsorbidos, podrian explicar qué un aumento de 5 veces en el
contenido de potasio no se reflejé en un aumerdpgocional de la actividad catalitica en
los ensayos TPO de combustién de NH.

Estos resultados sugieren que un continuo incremdat contenido de potasio en el
catalizador no necesariamente se va a traducimeaumento de su actividad catalitica.
Algo similar fue observado por Carrascull y cob][4nediante la introduccién de nitrato de
potasio sobre Zrg) constatando que la actividad catalitica en laletion de hollin llego

a su maximo valor para una concentracion de nitlatd1.5% y se mantuvo constante
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hasta 20.5%. Sin embargo, para el catalizador d6f de nitrato de potasio la actividad

disminuyd significativamente. Estos autores noagfnreuna explicacion para ese fendbmeno
observado [46].

También Querini y col. [28] observaron un maximcadavidad catalitica en la combustion

de hollin al estudiar un catalizador Co,K/MgO cab, 4.5 y 7.5% en peso de potasio,
siendo el de 4.5% el de mayor actividad. Los astetdo atribuyen este comportamiento a

la maxima razon superficial K/IMg observada por XR&a el catalizador mas activo.

5.3.6 Efecto de la razon CaO/MgO sobre la actividade catalizadores con potasio.

En el Capitulo 4 de esta Tesis se demuestra qaeneénto de la razén CaO/MgO desde
cero hast&Rp = 50/50 generd un incremento de actividad catalitie las mezclas CaO-
MgO en la combustién de NH. Sin embargo, con leothiccién de potasio sobre estas
mezclas, se observa un efecto negativo de la rBposobre la actividad de catalizadores
con similar contenido del metal alcalino (Figura®45y 5.25).

Con el aumento de la razon CaO/MgO se observa umgwmtantidad de carbonatos
altamente estables (denominados "bulk" en el Clap#)y, que descomponen sobre los
600°C (Figuras 5.24). Estos carbonatos se han twrtento a temperatura ambiente (con
el CQ, ambiental), como por la interaccion del catalizadon parte del COproducido
durante la oxidacion del NH, como ha sido demostrad secciones anteriores de este
trabajo. Ademas de estos carbonatos "bulk”, taméeéobserva un aumento de la cantidad
de carbonatos y grupos OBblperficiales con el incremento de la razén Ca@N\gabla
5.10). En este sentido, es coherente el aumenta BE asociada al Mg2s a medida que
aumentaRp, ya que los atomos de magnesio se encuentran fex@ados por la mayor
presencia de estos compuestos.

Todos estos compuestos adsorbidos sobre el ca@izan a inhabilitar gran nimero de
sitios para la reaccion de combustion de NH, remhdn el acceso del oxigeno a la
superficie catalitica y la movilidad de las espg@etivas hacia los sitios del NH. La mayor
cantidad y estabilidad de carbonatos y grupos kildo sobre el catalizador con mayor
razon CaO/MgO, explica su menor actividad en lalmgstion del NH.

En ausencia de potasio (Capitulo 4) el incrememtdadcomposicion de calcio en el

catalizador redujo el area superficial, pero leodticcion de potasio (seccion 5.2.1 y 5.2.5)
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provocé una disminucion mucho mas drastica del BEER Es decir, que el efecto de la
razon CaO/MgO sobre el area superficial BET (T&bl®) es menor que el efecto de la
introduccion de potasio en el catalizador. La presey composicién del metal alcalino
tiene un efecto mas preponderante sobre el valdrele especifica BET, que la razén
Ca0O/MgO.

En las Figuras 5.24 y 5.25 se demuestra que ladizzatores del tipo K/MgO son los de
mejor comportamiento en la combustion de NH, siegldootasio el principal responsable
de su actividad. En base a estos resultados, garprein catalizador con una mayor
composicion de potasio, con el fin de encontraatalizador mas activo.

En la Figura 5.26 se observa que un mayor contemédpotasio efectivamente eleva la
actividad catalitica, confirmandose lo observadoa peatalizadores del tipo K/20-PM
(seccion 5.2.5). Sin embargo, también se confiroeaeal aumento del contenido de potasio
no es equivalente al incremento de actividad d¢ai@licomo lo demuestra la Tabla 5.11 a
través de los valores de IAC (%). Esto ultimo débaye al efecto de factores como: i) la
disminucion del area superficial BET, ii) la dismaidn de la dispersion superficial del
potasio, iii) la mayor presencia de grupos supiatéis adsorbidos (ver seccién 5.3.5).

Por lo tanto, la decision de incrementar la congési de potasio para preparar un
catalizador mas activo, debe pasar por un and@lésiosto - beneficio que no es el objetivo
prioritario de este trabajo.

Es importante destacar que los ensayos de actiwdsalitica presentados hasta este
momento han sido realizados en presencia de ai@A)YT6 mezcla gaseosa con
10%Q/(No+He) (TPO). Por lo tanto, estos resultados de idetivcatalitica se limitan a la
presencia del oxigeno como Unico componente reaetivel gas. Sin embargo, en los
gases de escape de motores diesel, ademas deh@x&gan presentes otros gases como
los NO, (NO + NQ,), de conocido caracter oxidantes y que su presgneide influir de
manera significativa en el proceso de combustidtalitaa del hollin. La razon de
concentraciones de estos gases es cercana a NG/NIB/5 (predomina el NO) y su
reduccion (preferiblemente g)Nambién constituye un desafio cientifico impaigan

Es por ello que en el siguiente capitulo se intceddO en los gases de reaccion, evaluando

su efecto sobre la combustién de NH, tanto en @isenmo presencia de catalizadores.
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6. Presencia de NOx en el gas reactivo.

6.1 Introduccién

En el Capitulo 5 se demuestra la excelente activiialos catalizadores del tipo K/MgO
para la combustién del NH (utilizado como hollindelm). Esta actividad fue evaluada
mediante ensayos TPO y TGA con flujos gaseososedehdnico componente activo fue el
oxigeno, ya sea usando aire (21%o®@una mezcla de 10%Ml,.

Sin embargo, la presencia de otros compuestossegakes de escape de los motores diesel,
como es el caso de los NOx (NO + NOpuede incidir de manera significativa en la
actividad, estabilidad y comportamiento del caga@. Las concentraciones mas
frecuentes de estos gases oscila entre 500 y IB00giendo el NO el mas abundante.

Estos compuesto NOson tan indeseables como el hollin, por lo qusdaciéon mas
atractiva consiste en reducirlos (a) Ml mismo tiempo que se oxide al NH. Para ello es
importante la generacion de catalizadores que peiersimultdneamente ambos procesos,
aprovechando la capacidad oxidante de losc M@eductora del hollin como sustancia
carbonosa.

En este capitulo se estudia el efecto de la presdadNO sobre la actividad del catalizador
5K/MgO, con o sin presencia dey§) en el gas reactivo. Se realizan ensayos TPO e
isotérmicos en un reactor de lecho fijo para laEcm®nes catalizadas y no catalizadas de
NH-NO, NH-O, y NH-NO-QO,. A partir de estos resultados experimentales gidenando
otros estudios informados en la literatura, se gmep mecanismos de reaccion para las

reacciones catalizadas con 5K/MgO.
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6.2 Resultados

6.2.1 Reaccion NH - NO catalizada.

Se realizan ensayos TPO de combustion catalitiva gatalizada de NH, en presencia de
NO (ausencia de oxigeno gaseoso), alimentando sircga 825 ppm de NO/(MHe).
Debido a limitaciones operacionales fue necesatilzar una mezcla de gases inertes
(No+He). También se realizaron ensayos isotérmicas lpareaccion catalizada de NH con

tres concentraciones de NO en el gas reactivo: BAH) y 1400 ppm.

6.2.1-1 Ensayos TPO.
En la Figura 6.1 no se observa combustion de NI [@areaccion no catalizada con 825
ppm de NO (NH-NO), mientras que la reacciéon cadiiz (Cat-NH-NO), para la misma

concentracion de NO, comienza por encima de 108G00

15

—— Cat-NH-NO
—NH-NO
— Cat-NH-N2

10 ~

Velocidad de Reaccion (mg/giny min)

200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 6.1 Ensayos TPO en presencia de NO (825.gpaaxcion catalizada (Cat-NH-NO)
y no catalizada (NH-NO). Flujo: 800 mL/min de NO&Ht+ N). Se incluye el
calentamiento de la mezcla catalizador+NH en atenasherte (Cat-NH-}. Velocidad de

calentamiento: 10°C/min.
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Los picos observados cerca de 300 y 500°C tamlgi@bservan para el calentamiento de
la mezcla catalizador-NH en atmosfera inerte (GdtNy), por lo que no se asocian al
efecto oxidante del NO. En el Capitulo 5 de est&stse caracterizo este catalizador y se
demostré que el pico cercano a 300°C esta aso@adescomposicion de carbonatos,
mientras que el pico entre 450 y 500°C confirmadpacidad oxidante del catalizador en
ausencia de oxigeno gaseoso, verificandose asénisayos de reduccion carbotérmica
presentados.

A través del area bajo la curva en la Figura 6.tletermind que la conversion alcanzada

para la reaccion Cat-NH-NO fue cercana al 20%.

6.2.1-2 Ensayos isotérmicos para distintas conesmnes de NO.

Los ensayos isotérmicos a 715°C representados dfiglaa 6.2 demuestran que la
velocidad de la reaccion catalizada en presencid@eaumenta con la concentracion de
NO en el gas reactivo.

Reaccion Cat - NH - NO

T=715°C

1400 ppm de NO

1100 ppm de NO

Velocidad de Reaccién (mg/g;nw/min)
D

825 ppm de NO

0 T T T T
0 20 40 60 80 100
Tiempo (minutos)

Figura 6.2 Ensayos isotérmicos para la reacciclizatia de NH en presencia de NO (Cat-

NH-NO). Contacto intimo entre el catalizador y é1.N
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A partir de los resultados de la Figura 6.2 seutalta dependencia logaritmica entre la
velocidad de reaccion y la concentracion de NO ()NfDrante los primeros minutos de la

reaccion:

2NOyg + C > CO + N (6.2.1)
Para la cual,

Vel = k [C][NOxd" AR)

Durante los primeros minutos de la reaccion, pajasbconversiones de NH (considerado

C), la velocidad inicial (V) puede expresarse como:

Vo= KGJJ[NO4d" 6.4.3)
Y aplicando logaritmo en ambos miembros se obtiene:
Ln(Vo) = Ln (K[C]) + nln( [NOad) 181)

Esto se representa en la Figura 6.3 y permite etar, a partir de la pendiente, el orden

de la reaccion (n) con respecto a la concentraigaNO.

2.2 pendiente
1.85
(o
1.90

1.8 A 2.30
:5 o 2.61
o
[&]
I}
O 1.4
o))
°
'% .
S 5 min g
o 1.0 4
o
o .
?, 10 min
£

0.6 - _

15 min
20 min ¢
02 T T T T T T T

6.6 6.7 6.8 6.9 7.0 7.1 7.2 7.3 7.4
In ([NQJ)

Figura 6.3 Relacion logaritmica entre la velocidadreaccion y la concentracion (ppm) de
NO para la reaccion Cat-NH-NO. Datos obtenidosadéidura 6.2.
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En la Figura 6.3 se observa que para 5, 10 y 1%utosnde reaccidon se obtiene una
pendiente (orden de reaccion respecto a [NO]) neraa 2 (promedio = 2.01). Pero

también se observa que el orden de reaccion (pgeden Figura 6.3) aumenta con el
tiempo de reaccion (Figura 6.3). El punto de egfard que mas influye en este aumento
aparente del orden de reaccion es el que corresmladmayor [NO] y al mayor tiempo de

reaccion, es decir, cuando se ha alcanzado la ncayeersion del NH. Por ejemplo, a los
20 minutos de reaccion se determind que las coovexs de NH alcanzadas para [NO]
igual a 825, 1100 y 1400 ppm son 5, 9 y 13.6%, eetsgamente. Con el avance de la
conversion de NH, la velocidad de reaccion se atgétada por la disminucion del nUmero
de puntos de contacto entre el catalizador y el WNH,ue pudiera explicar este

comportamiento, como se discutirh mas adelante.

A partir de los resultados representados en lar&i§L2 se determiné el valor de velocidad
inicial de combustion de NH ¢y para cada ensayo isotérmico con NO. Estos vak®es

presentan en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Velocidad inicial (en micromol/min) para ensaysstérmicos Cat-NH-NO.

Concentracion de NO (ppm) V, (umol/min)

825 2.438
1100 4.498
1410 6.357

Para indagar sobre el mecanismo a través del eudésarrolla la reaccion Cat-NH-NO y

eventualmente determinar valores para las constairiética y de equilibrio, se utilizaron

los valores de la Tabla 6.1 para correlacionaeiqxesionewy“\\'/q en funcion de la
V,

o] o

concentracion de NO. Esto se representa en ladgdry se observa que el ajuste lineal

de [Nﬂ vs [NO] entrega un valor positivo de la pendieme&ntras que la reacta églvg]
V

[o] o]
vs [NO] tiene pendiente negativa. Una discusion deallada sobre la interpretacion de
estos resultados y las consideraciones y modelasados para ello, aparece en la seccion
de discusion de este capitulo.
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Figura 6.4 Correlaciones d%O]y[NO] en funcion de [NO] para la reaccion Cat-NH-NO.
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La Figura 6.5 representa las concentraciones (joiegnNO, NQ y N, obtenidas a partir de
los registros de NO y NONO + NQ,) en los ensayos isotérmicos. La concentracion de
NO; se calcula como [N£D= [NO,] - [NO], mientras que la concentracion de nitrémsee
calcula a partir del balance de nitrogeno, es dfdi = [NOy]iniciar - [NQ]. En el caso
del N\; se hace la suposicion de que todo el nitrogenanquesta en forma de NCes N,
donde se incluye alJ posiblemente formado. Esto porque no se cuemarca@nalizador

de gases capaz de medir directamente®l N

Para los tres ensayos (Figura 6.5) se observarmglas @rimeros instantes de la reaccion, se
produce un importante consumo de NO con generatgdN, y la ecuacién 6.2.1 puede
describir esta reaccion. Las presencia de pequedigglades de NOresulta dificil de
explicar para las condiciones de este ensayo, dood®y presencia de oxigeno gaseoso.
No obstante, las concentraciones de;¥® calculan de forma indirecta, como se indico
anteriormente, por lo que no se descarta que gatoses (muy bajos) estén asociados al
error experimental y de calculo [NJO El consumo inicial de NO y el pico de, Non

mayores a medida que aumenta la concentracién derNgDgas de reaccion.
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Figura 6.5 Evolucion de los gases NO, \YON, durante los ensayos isotérmicos de la

reaccion Cat-NH-NO para distintas concentracioresl@. (A) [NO] = 825 ppm, (B) [NO]
=1100 ppm, (C) [NO] = 1400 ppm.

Se determind la razon molar HANO)aiimentado} Para cada ensayo, a partir del area bajo las
curvas de la Figura 6.5. Para ello se considerd ébdiempo de reaccion, hasta el instante
en ésta termind y la concentracion de NO retomasar inicial. Esta razén expresada en
porcentaje resultd: 10.4, 8.4 y 8.1% para los essapn [NO] igual a 825, 1100 y 1400
ppm, respectivamente. Es decir, la razon mol#NO)aimentadodisSminuyd ligeramente con

el aumento de la concentracion de NO alimentadeaaitor.
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Ademas, se calculd la razdn entre los moles totlds producidos y los moles de carbon
(NH) consumido (WC)rotal . Esta razén molar resulté 1.8, 1.2 y 0.9 pareelusayos con
[NO] igual a 825, 1100 y 1400 ppm, respectivamegteobserva una disminucion de esta
razon molar hasta valores cercanos a la unidadelcanmento de la concentracion de NO

en el gas reactivo.

6.2.2 Reaccion NH - Qcatalizada.

Se realizan ensayos isotérmicos para la reaccidhizzala de NH con tres concentraciones
de oxigeno: 10, 13.8, 17.5%, utilizando He comoigage. Estos ensayos persiguen dos
objetivos: i) determinar la dependencia entre lacidad de reaccién y la concentracion de
oxigeno, lo que permitiria conocer el orden deekccion respecto a este gas y con esta
informacién precisar la etapa controlante del miscam propuesto en el Capitulo 5;

i) cosntituir una especie de “blanco” para un dstule combustion posterior donde se
incluira NO en el gas reactivo.

Reaccion Cat - NH - O,

14

T = 370°C - 17.5 %02
=-13.8 %02
~-10 %02

Velocidad de Reaccion (mg/g; yu/min)

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 6.6 Ensayos isotérmicos para la reaccionNHe catalizada con 5K/MgO, en
presencia de £Cat-NH-Q). Contacto intimo entre el catalizador y el NH.
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En la Figura 6.6 se observa que la velocidad debostion de NH a 370°C aumenta con el
incremento de la concentracion volumétrica de aagen el gas reactivo. En ausencia de
catalizador, no se observo combustion de NH atestperatura (no se representa).

El méximo valor para la velocidad de reaccion sseola a menores tiempos a medida que
aumenta la concentracion de oxigeno (Figura 6&3a Bl ensayo con mayor concentracion
de oxigeno (17.5%), la velocidad maxima se obsardas 30 minutos de iniciada la
reaccion, mientras que para,J& 10%, el maximo valor de velocidad esta a 55utus de
iniciada la combustion.

Por otra parte, se calcul6 la conversion de NHagtadnstante de tiempo a partir del area
bajo las curvas de la Figura 6.6. La conversidoaradlada cuando la velocidad de reaccién
es maxima resulto igual a 20, 21 y 27% para losymscon 10, 13.8 y 17.5% de,O

respectivamente.

6.2.3 Reaccion NH - NO - @catalizada.
Se realizan ensayos isotérmicos para la reaccidalizzala de NH con diferentes

concentraciones de oxigeno y NO en el gas reafffigora 6.7).

Reaccion Cat - NH - NO - O,

T = 370°C o 10%02

-=-10%02 - 750 ppm NO
4-10%02 - 1550 ppm NO
—*-8.4%02 - 1100 ppm NO

Velocidad de Reaccion (mg/g; y/min)
N

0 s T T T
0 30 60 90 120
Tiempo (min)

Figura 6.7 Ensayos isotérmicos para la reaccicalizatia de NH en presencia dg YONO
(Cat-NH-NO-Q). Contacto intimo catalizador - NH. Se incluyadaccion catalizada con
10%G sin NO.
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Ademas, se realizé el ensayo isotérmico para ti@ano catalizada de NH con 8.4%0
1100 ppm NO y no se observé combustion de NH a@T00 se representa en Figura 6.7).
La maxima velocidad de reaccién resultdé similamdas ensayos con igual concentracion
de oxigeno vy diferentes concentraciones de NO/0,y 1550 ppm). Se observa una
disminucion significativa de la velocidad de reaocipara el ensayo con menor
concentracion de oxigeno (8.4%) y una concentraicitetmedia de NO (1100 ppm NO)
(Figura 6.7).

En presencia de NO el valor de velocidad se ve mafextado por el tiempo de reaccion y
la conversion del NH (curvas mas paralelas al ejdad abcisas), mientras que para la
reaccion sin NO (10%4£), se observa una caida mas intensa de los valere®locidad
aproximadamente a partir de los 80 minutos (35%odeersion).

Para los ensayos en presencia de NO se registesr@oncentraciones experimentales de
NO y NGO en funcion del tiempo, a partir de las cualesadeuta la concentracion de;

el porcentaje que éste representa con respectoNOa ([NJ/[NOx]). Este porcentaje se

representa para cada ensayo en la Figura 6.8.
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Figura 6.8 Conversion de NOx g Bin los ensayos isotérmicos de combustion cataliéc
NH en presencia de,; &y NO (Cat-NH-NO-Q) a 370°C. (1) 8.4%%€1100 ppm NO, (2)
10%0-750 ppm NO, (3) 10%£1550 ppm NO.

142



Para la reaccién no catalizada de NH con 8.4%IM0 ppm NO la generacion de Nie
nula y no se representa en la Figura 6.8).

En la Figura 6.8 se observa que la conversion ded\N® fue muy escasa para las menores
concentraciones de NO (750 y 1100 ppm), pero awrdmtmanera importante cuando la
concentracion de NO fue de 1500 ppm. Sin embaggwatiacion de la concentracion de
oxigeno mostro un efecto menos significativo sdérmgeneracion de )Ncomo se discutira

mas adelante.
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6.3 Discusion

6.3.1 Reaccion Cat - NH - NO.

La reactividad del NH en presencia de NO y ausedei&)) resulté muy baja. Para la
reaccion no catalizada practicamente no se obsmmbustion a 700°C, sin embargo, la
reaccion catalizada con 5K/MgO comienza sobre @¥ G (Figura 6.1). Esto demuestra
gue el catalizador participa en la reaccion, aotieaal NO, mediante su adsorcidon
superficial.

Los ensayos isotéermicos de oxidacion cataliticAlldecon NO (Figura 6.2) indican que la
velocidad de reaccion (consumo de NH) aumenta acrohcentracion de NO en el gas
reactivo.

La siguiente secuencia de reacciones esta basad&rasnpropuestas encontradas en la
literatura [56,59] y pudiera describir el mecanismaravés del cual se desarrolla la

oxidacion catalitica del NH, en los ensayos condg@®o Unico compuesto oxidante:

NO o NQg (6.3.1)
NOs + C > CINOJ 6.8.2)
NOy + CINO] > CO + N (6.3.3)

Primero ocurre la adsorcion del NO en la superfide¢ catalizador (6.3.1). EI NO
adsorbido y activado por el catalizador debe p@nerscontacto con un sitio de carbono
del NH, generando un complejo (C[NO]) en la supefdel NH (6.3.2). Finalmente otro
NO,q4 reacciona con este complejo superficial, gener&@py N, como productos de la
reaccion (6.3.3). A partir de las curvas de CO y, @@ se muestran) de los ensayos
isotérmicos de combustion, se comprob6 que la padn de CO fue practicamente nula.
Si se agrupan las ecuaciones (6.3.2) y (6.3.3btene:

2NOyg + C > CO + N (6.3.4)

Utilizando cinéticas del tipo Langmuir-Hinshelwoptb] es posible deducir la expresion

cinética mas apropiada para este sistema de reasci&n el Anexo N°10 se describe el

procedimiento seguido para obtener las expresiorgaiestas a continuacion.
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Si la ecuacion (6.3.4) representa la etapa detamtéren la reaccion Cat-NH-NO, es decir,
gue la migracion del N sobre el catalizador hacia los sitios de carbdnNdte con la
formacién del CQocurre a menor velocidad que la adsorcién del bidesel catalizador,
entonces la expresion cinética es (ver Anexo N°10):

_ KwolNO 15

donde k = k [C][so]?, ks es la constante cinética para la reaccion (6.3sd).es la
concentracion inicial de sitios (constante paraaceatalizador) y Ko es la constante de
equilibrio para la reaccion (6.3.1), que se detioeo:K :M.

[NO D4

La [C] puede considerarse constante al inicio dedacion, cuando la conversion de NH es

muy baja. En este caso Vel. 5 ¥la expresion (6.3.5) se escribe como:
— km KNO[N()] )2

= (6.3.6)
1+ K, ,[NO]
Re-estructurando la expresion (6.3.6) se obtiene:
[NO] _ 1, [NQ]
= (6.3.7)
Mo KOk Uk

La expresion (6.3.7) permite correlacionm vs [NOJ, utlizando los valores

',

experimentales de la Tabla 6.1 y calcular valo@s fla constante de velocidad (k) y la
contante de equilibrio (), a partir de la pendiente y el coeficiente deigds de la
correlacion lineal. Esta correlacion se represamtda Figura 6.4 y los valores de las
constantes resultaron:

k = 1.5610° pmol/min.

Kno = 1.8410* ppmi™.

Por otra parte, al considerar la adsorcion de M@c€ion 6.3.1) como etapa limitante, la

expresion de velocidad resulta (ver Anexo N°10):
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K[NO]

= (6.3.8)
1+ K c[NQO]
donde k = k[sq].
Reordenando esta expresion se obtiene:
[NO] _1 Ko
==+ (—) ONO 6.3.9
vk ( " ) INQ] (6.3.9)

o

En la Figura 6.4 también se representa esta coidalaon los datos experimentales de la
Tabla 6.1, obteniéndose valores negativos paraetaipnte (Ko/k), lo cual no tiene
sentido fisico. De esta forma se demuestra quatmenas lenta es la reaccion (6.3.4), que
esta dada por la migracion de las especies adssriiel NO sobre el catalizador hacia la
superficie del NH y la reaccion con el carbon garmar el CQ.

Un caso particular de la expresién (6.3.5) es denar que (IKo[INO]) << 1 (a partir del
valor calculado para o y de las [NO] utilizadas en estos ensayos). Asiexpresion
(6.3.5) quedaria:

Vel = kK ,,)> INOJ (6.3.10)

En la Figura 6.3 se demuestra que la expresionl(.3epresenta adecuadamente los
resultados experimentales obtenidos para los posnEs minutos de reaccion isotérmica a
715°C. El orden de la reaccion con respecto al NOnay cercano a 2, valor que se
corresponde con el obtenido por Shangguan y c6).(d&ra la zona de altas temperaturas
en ensayos TPO con NO.

Con el aumento del tiempo de reaccién (mayor canverde NH), se observa un aumento
de orden de reaccién con respecto al NO (Figura Bata tiempos mayores a 15 minutos
la expresion (6.3.10) es cada vez menos apropiata pepresentar los valores
experimentales de velocidad de reaccion. Esto & de que con el avance de la
conversion, continuamente se reduce el numero déogpue contacto entre el NH y el
catalizador, lo que afecta la llegada de las espdtlQg a la superficie del NH. Asi, la
velocidad de reaccion pasara a ser determinadal padmero de estos puntos de contacto.
Por otra parte, de la expresién (6.3.4) se deduee el nUmero total de moles de N

producidos durante todo el ensayo debe ser iga$ anoles de C consumidos, lo que
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concuerda con las razones molareg @\t determinadas a partir del area bajo las curvas
de la Figura 6.5. Para las reacciones con 110®M9 ppm de NO, esta razon resultd 1.2 y
0.9, respectivamente. Para la reaccion con [NO25@m, el valor de (MC)rotal SE aleja
mas de la unidad (1.8). Probablemente esto sealkbsiguiente reaccion:

ANOyz + C > CQ + 2NO (6.3.11)

donde la razén pO/C es 2 y todo el posible,® generado se considera como parte integral
del N, calculado durante la medicion experimental, comexglica en la seccion 6.2.1-2.

El calculo de la razén @) considera todo el tiempo de reaccion, donde las
conversiones totales de NH resultaron 10, 28 y pa%a [NO] = 825, 1100 y 1400 ppm,
respectivamente. Si la migracion del N@®s la etapa controlante en los primeros tiempos
de reaccion, para mayores conversiones de NH (at@a> 10%), el nUmero de puntos de
contacto NH-catalizador comienza a ser determinameel valor de la velocidad de
reaccion. Por lo tanto, es mas probable que laci@ac(6.3.11) ocurra con mayor
frecuencia durante el ensayo donde se alcanzé f@moenversion de NH (825 ppm de
NO) lo que explicaria la mayor razon (). Ademas, el valor de AMNOgjimentadofUe
ligeramente superior para el ensayo con menor otree@on de NO, lo que resulta

coherente con lo explicado anteriormente.

6.3.2 Reaccion Cat - NH - @

En la Figura 6.5 se observa que la velocidad d=ié@a catalizada de NH a 370°C aumenta
con la concentracion de oxigeno en el gas alimentademas, no se observd combustion
de NH en ausencia de catalizador a esta temper&st@ indica que el catalizador resulta
imprescindible para que ocurra la adsorcion y acton del oxigeno en su superficie a
370°C y se desarrolle la combustion del NH a trade&sun mecanismo muy similar al

propuesto para la reaccion con NO:

0, o 2Qq (6.3.12)
Owq + C > C[O] (6.3.13)
O + C[O] > CO (6.3.14)
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agrupando (6.3.13) y (6.3.14):
204 + C 2> CO (6.3.15)

El oxigeno adsorbido y activado sobre el catalizg@.12) se pone en contacto con un
sitio de C en la superficie del NH para reaccioftamando un complejo superficial
(6.3.13), que luego reacciona con otrg fara finalmente liberar G46.3.14). También se
ha propuesto [24,56] que la reaccion (6.3.14) pumderir entre el g y el complejo
superficial C[O].

Se comprobd que la generacion de CO fue minimates ensayos (no se muestra) por lo
cual se considerd al G@omo unico producto de la oxidacion del carbon.

Al igual que para la reaccion con NO, es posiblécap el modelo de Langmuir-
Hinshelwood [76] para obtener la expresion cinétjoa mejor represente los resultados
experimentales para la reaccion Cat-NK-O

Esta reaccion y su mecanismo han sido ampliamstudiados [3,11,24,43] y la literatura
informa Ordenes de reaccion respecto al oxigenmsgcitan entre 0.5 y 1. Un orden de 0.5
indica que la velocidad esta determinada por la@oéun (6.3.13) y la expresion cinética
mas general para esta velocidad inicial de reasadia:

v,= Ko R 6316)

° 1+ Koz P02
donde k = kj[C][s] ¥ se ha supuesto queio, << 1.
Por su parte, si el orden de reaccion respectrigéno fuese 1, la adsorcién superficial del
oxigeno (6.3.12) seria la etapa mas lenta y laesiqmm general correspondiente para la
velocidad inicial seria:

kP
E—— (6.3.17)
1+Ko R)

donde k = kz[So]z Yy Ko2Po2 << 1.
Los datos experimentales de velocidad obtenidoa paestros ensayos isotérmicos con
oxigeno (Figura 6.6) estuvieron afectados por ufieuttad operacional que impidié una
determinacion precisa de la velocidad en los pos¢iempos de reaccion {y como se

explica a continuacion.
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Durante estos ensayos isotérmicos con oxigenocalehtamiento de la muestra hasta la
temperatura de reaccion se realiza en Después que la temperatura se estabiliza en
370°C, se abre la valvula de oxigeno. Los flujosodégeno utilizados para lograr las
concentraciones deseadas son bajos (80 - 140 mLUlmigue eleva el tiempo requerido
para que se complete la difusion entre los gassis.eANH comienza a reaccionar sin que
la concentracién de oxigeno en el reactor alcahvaler deseado y esto explica que los
maximos valores de la velocidad de reaccion set@gtesobre los 30 minutos.

Esta dificultad operacional afectd la determinacd®i orden de reaccion respecto al
oxigeno, ya que la concentracion de oxigeno eragltor alcanz6 el valor deseado (valor
de maxima velocidad de reaccién) cuando la comerde NH casi supera el 20% para los
tres ensayos (Figura 6.6). Para este valor de csidwe el nimero de puntos de contacto
entre el catalizador y el NH se hace determinaate [a velocidad de reaccion.

La solucion operacional a este problema esta émantbombonas con mezclas/®, que
contengan las concentraciones exactas de oxiggnerigas para cada ensayo, realizando
el cambio total del gas inerte por el gas reactivando se estabilice la temperatura de
reaccion.

En el caso de la reaccion con NO este factor @sidtmenor importancia debido a que el
NO procede de una bombona preparada con NO/Hdlyj@lalimentado de esta mezcla
gaseosa fue mayor que el flujo de oxigeno. Adesldd0 resulté mucho menos reactivo
gue el oxigeno a las temperaturas de los respsotinsayos isotérmicos, lo que permitio
gue la concentracibn de NO en el reactor alcanzaravalor deseado para bajas
conversiones de NH. Asi, fue posible calcular éedede reaccion respecto al NO para

conversiones de NH menores al 10%.

6.3.3 Reaccion Cat - NH - NO - @

Cuando estan presente simultdneamente,gl € NO en el gas reactivo, resulta mucho
mas complejo el estudio del mecanismo a travésutEl se desarrolla la combustion del
NH, ya que el oxigeno y el NO estan involucradokaesiguiente reaccion de equilibrio:

NO + 05Q@ - NGO (6.3.18)
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En el Anexo N°11 se describe el procedimiento pateular la constante de equilibrio de
esta reaccion a la temperatura de 370°C y las otmacgones de equilibrio para NO y NO
en cada instante de tiempo.

A 370°C no se observo combustiéon de NH para laciéamo catalizada con 8.4%Q@
1100 ppm NO (no se representa en la Figura 6 @sar de la presencia de Nformado a
partir de la ecuacion (6.3.18). Esto indica que@®@} (~ 60 ppm) desde la fase gaseosa, no
oxido al NH, al menos para las condiciones de essayo (T = 370°C y [NOx] = 1100
ppm). Este resultado no concuerda con algunos nsecas propuestos en la literatura
[10,24,77], donde se sugiere que elfdxida directamente al carbon.

Este resultado en combinacion con los ensayos seui@dos en la Figura 6.7 permite
concluir que la presencia del catalizador fue irsgiredible para que ocurriera la reaccion a
370°C. Es necesaria la adsorcion de los gases sbbetalizador para que se generen las
especies activas que provocan la combustion del NH.

El Oy Yy el NOyg) son probablemente los gases que se adsorban elobagalizador a
370°C, generando las especies activas para la ctidiualel NH.

Las expresiones (6.3.12) y (6.3.19) representapriosesos de adsorcion para |y el

NO, (), respectivamente:
NO, o NQg¢ + Qu 36.9)

Por su parte, queda en dudas la adsorcion a 376FGl@g, representada mediante la
ecuacion (6.3.1), ya que durante el ensayo TPQu(&ig.1) de la reaccion catalizada en
presencia de NO (825 ppm), no se observé combudédiH a esta temperatura. El efecto
oxidante del NO comenzo sobre los 500°C.

La ecuacion (6.3.19) representa la adsorcion ditiwai del NQ sobre el catalizador y ha
sido también propuesta por otros investigadorel [$6estros resultados sugieren que la
adsorcion disociativa del N(s mas favorecida a bajas temperaturas que lacaisael
NO.

Por otra parte, la Figura 6.6 muestra que los galde la maxima velocidad de combustion
practicamente no dependen de la concentracion de KiQde la concentracion de,do
gue sugiere que la etapa controlante en la reacoldMNO-Q es la formacion del complejo

C[O], representada por la ecuacion (6.3.13).
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La adsorcién del NgX(6.3.19) va a producir las especiesNYO,q esta Gltima también se
genera mediante la reaccion (6.3.12). Se presupgaeelas especies @formadas por
(6.3.12) y (6.3.19) son de igual naturaleza. TahthO,g como el Qq van a ser especies
activas para la oxidacion del NH. Por lo tantosugerficie catalitica para la reaccién en
presencia de NOy O, va a estar mas enriquecida de especies activasiujaate la
reaccion en ausencia de NOx.

El complejo superficial C[O] puede reaccionar cas kspecies ) (ecuacion 6.3.14),
NO(g) (6.3.20), NQ(g) (6.3.21) y NQq (6.3.22) para generar GO

2NOg + 2C[0] = 2CQ + N (6.3.20)
NOyy + C[O] @ CQ + NO (6.3.21)
2NO,y + 2C[0] > 2CQ + N (6.3.22)

Las reacciones propuestas (6.3.20 — 22) solo cqi@na generacion de GQOya los
resultados experimentales demostraron que la pi@mdule CO fue despreciable en estos
ensayos.

Aunque la velocidad de reaccién va a estar det@chairpor la concentracion de oxigeno,
probablemente por la etapa de formacion del compl¢{], los NOx en el gas reactivo
contribuyen a aumentar el nimero de especies actimala superficie del catalizador
(6.3.19) y también puede reaccionar directamentelags complejos superficiales C[O]
(ecuaciones 6.3.20 y 6.3.21) para generar &l. ©O® esta forma, la velocidad de reaccion
sera menos dependiente de la conversion de NH gloleéro de puntos de contacto entre
el catalizador y NH, ya que existe un mayor numgeoespecies activas que pueden
participar en la reaccion con los complejos supiatfis C[O]. En la Figura 6.6 se observa
gue la reaccidn con mayores concentraciones deyNi (10%QG - 1550 ppm NO) mostro
un valor de velocidad de reaccion mas estable tawance de la combustion. Ademas,
para esta reaccion también se observé una mayerag@on de W (Figura 6.7), que se
puede explicar a través de las ecuaciones (6.3628.32).

Estos resultados demuestran que la combustion #elaN370°C se favorece por la
presencia simultdnea de NO y,@a que la velocidad de reaccion se ve menodaalf@c
por el avance de la conversion de NH y la dismihuael contacto catalizador-NH. El

catalizador utilizado para estos ensayos (S5K/Mg@ga un papel fundamental en la
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adsorcion del @y el NO,, generandose las especies activas capaces de axidabon del
NH a bajas temperaturas.

Es probable que la adsorcion y disociacion de klseg sobre el catalizador se realice
Unicamente sobre sitios de potasio, 0 que sugjeeeexiste una competencia entre eLNO
y el O, por el acceso a estos sitios. En este sentidojtaesiteresante evaluar el
comportamiento de catalizadores con distintos tigessitios cataliticos (de naturalezas
distintas), como puede ser el caso de un catalizenlo Ca y K (Ejemplo 5K/20-PM),
donde quizas la competencia por un Unico tipo tie ¢ vea reducida y esto permita una

mayor adsorcion de la especie que participa etafmdimitante de la combustion del NH.
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. Conclusiones.

Las mezclas CaO-MgO son catalizadores activos [@am@ombustion del negro de
humo, compuesto que demostré ser un adecuado maeletollin emitido por motores

diesel.

El MgO resulté muy poco activo para la combustiéhreegro de humo (NH), siendo el
CaoO el principal responsable de la actividad derlesclas CaO-MgO. Con el aumento
del contenido de CaO en las mezclas, aumentailadact y la selectividad hacia la
formacion de CQ pero también se incrementa la carbonatacion dellizador y
disminuye su area superficial BET. Estos carbonsgderman tanto por el contacto del
catalizador con el Cfambiental como por la adsorcién y absorcion de} G&herado
en la reaccion de combustion de NH.

Aumentos del contenido de CaO sobre el 50% en lagclas CaO-MgO no
significaron incrementos significativos de la aictad catalitica. Asi, una mezcla con
50% de CaO (50-1) mostré similar actividad que eOCpuro, lo que se explica
mediante la combinacion de los siguientes factolesna mayor area de contacto
catalizador-NH en la mezcla 50-1 y una mejor disjier del calcio en la superficie del
catalizador, ii) una menor tendencia a la carba@ta"bulk" y superficial de la
mezcla, iii) un efecto cooperativo del MgO que dramge la estabilidad de los
compuestos adsorbidos sobre el calcio, iv) una mageesibilidad de £ a los sitios

de calcio en la mezcla que en el CaO puro.

La preparacion de las mezclas CaO-MgO por tresdoétdistintos no tuvo un efecto
significativo sobre su actividad catalitica, conyéndose que la actividad estd mas
determinada por la composicion del catalizador mprela interaccion entre el calcio y

el magnesio en la mezcla.

La actividad de las mezclas CaO-MgO no es sufieraehte alta como para ser
utilizadas con éxito en la combustién catalitica lo@lin emitido por los motores
diesel, donde la temperatura de sus gases de egeapmlmente es menor a 400°C.

Asi, se adicionaron metales alcalinos para gematalizadores mas activos.
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La introduccidén de potasio sobre MgO, desde sohg&soacuosas de KOH y KNO
incremento significativamente la actividad cateditilo que se atribuye a: i) un aumento
del contenido de oxigeno en la superficie del zador, ii) una mayor reactividad de
estas especies superficiales activas, iii) unaidiscion de la cantidad y estabilidad de

carbonatos en la superficie del catalizador.

El catalizador preparado a partir de KN@sultd mas activo y menos sensible al tipo
de contacto con el NH. La demostrada mayor coraeidm y probable mejor
dispersion superficial de potasio, favorece la exéo superficial del oxigeno gaseoso
y los enlaces Mg-O en la superficie del catalizagdevando la reactividad de las
especies oxigenadas. Ademas, la menor basiciddal slgperficie (a partir de KNgD
reduce la estabilidad y abundancia de los carbsratda superficie del catalizador y

mejora la movilidad de las especies superficiabtisas de oxigeno.

Al comparar la actividad de catalizadores con La W K en igual concentraciéon
masica, el catalizador con potasio resultdé el m&s/@ explicado por la mayor
capacidad del potasio para formar compuestos oadgensuperficiales que constituyen
las especies activas en la combustion del NH. Liaidad catalitica aument6 con el

namero atémico del metal alcalino y disminuyo corekectronegatividad.

Para los catalizadores con potasio se observoeatoedel método de preparacion sobre
la actividad cuando el contacto con el NH es p@twatacto mas probable en los filtros
cataliticos). El mezclado fisico fue el mejor mé&qubrque generd un catalizador con
mayor contenido y dispersion superficial del patasademas de considerarse un
método poco costoso. En el catalizador preparadsgegel, gran parte del potasio

gueda atrapado en el seno del sélido, lo que asecsatividad.

La actividad catalitica aumenta con el contenidopd&asio en la muestra, pero el
incremento de actividad no es proporcional al aumde la composiciéon de K, ya que
a mayor porcentaje de potasio disminuye el arearSojl BET y la dispersion del

potasio en la superficie del catalizador.

Para los catalizadores con potasio y ensayos c& di oxigeno, un aumento de la
razon CaO/MgO afecta negativamente la actividadlitiga para la combustion del

NH, ya que se incrementa la cantidad de carboriatdk” y grupos superficiales sobre
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el calcio. Estos compuestos inhabilitan gran nan@gositios para la reaccion de
combustion de NH, reduciendo el acceso del oxigena superficie catalitica y la

movilidad de las especies activas hacia el NH.

Para las reacciones de combustion de NH en presatei NOx, el catalizador
(5K/MgO) resultd imprescindible para generar lapeeges activas adsorbidas que

participan en la oxidacion del NH durante los ensdagotérmicos.

En la combustion catalitica de NH con NO, como dirgas reactivo, se obtuvo un
orden de reaccion de 2 con respecto a la concentrate NO, de acuerdo al
mecanismo considerado, indicando que la etapa enés tle la reaccién esta dada por
la migracion de las especies adsorbidag{$0bre el catalizador hacia la superficie del
NH.

En presencia simultdnea de NOXx y, @ velocidad de reaccion catalizada de NH esta
determinada por la concentracién del oxigeno &yagl Los NOx aumentan la cantidad
de especies activas que pueden participar en leciomade combustion, lo que
independiza, en gran medida, a la velocidad deci@acle la conversion de NH y del

numero de puntos de contacto entre el catalizadltt.y
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ANEXOS

Anexo N°1
Montaje experimental para la preparacion de cataliadores por impregnacion
(rotavapor).
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Anexo N°2.
Montaje experimental para la preparacion de cataliadores por el método Sol-Gel.

Agua

=g
Recirculador
ECO 30

Condensador
Eeflujo Vertical

ngar&

Embude =
Alimentador

Termdmetro

(0-100 °C)

Balén 500 ml

de tres bocas

Equipo de calentatmento
F\con rejilla eléctrica
[] [1 ¥ agitacidn magnética

) T @

welocidad temperatira
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Anexo N°3.

Balanza termogravimétrica NETZSCH STA 409PC.

protective

Rotametros para gase

Canastillos portamuestras
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Anexo N°4

Disefio experimental para ensayos TPO de activida@talitica en reactor de lecho fijo.

Termocupla [{ﬁ
de medicio — >

Termocupla

De contro Il NDIR
CO/CO,

D l
CLA-220
NO/NOx |
Pl D
Horno eléctrico—
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de lecho fijo aptura de datos en linea
(t, T, CO, CQ, NO, NOx)

Controladores
de fluioMésicc

Bombonas de gas
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Anexo N°5

Ejemplo de calculo a partir de datos experimentalede los ensayos TPO.

El analizador NDIR entrega concentraciones voluicedrde CO y C®en partes por
millon (ppm) cada 5 segundos.

La generacion de Gy CO,q) producto de la reaccion de combustion de NH oseggin
las siguientes reacciones:

C + @12y > CQ (1)

c + & > CQ) )

Es decir, se produce un mol de CO cuando se congnmml| de carbon (reaccion 1).
De igual forma, se genera 1 mol deDando se consume 1 mol de C.

Por tanto, la velocidad de reaccién en mg de catbésumido por minuto puede
calcularse como:

r(Mg/ - (PPMCO* ppmCQ)[PM, [F
min) 1000V,

Donde,

ppmCO: concentracién de CO (partes por millon)aada por el analizador NDIR en cada
instante de tiempo.

ppmCQ: concentracion de CQpartes por millon) indicada por el analizador Rdn

cada instante de tiempo.

PMc: Peso molecular del carbon (12 g/mol).

F: Flujo volumétrico total de los gases travesrdattor (0.8 L/min).

Vm: Volumen molar a 25°C y presion atmosférica (24rBol).

Al dividir el valor de velocidad (r, mg/min) por faasa inicial de NH utilizada en cada
ensayo (10mg), se obtiene la velocidad normalipada cada instante de tiempo, es decir:

rn (Mg/mgnu/min).
La fraccion de NH convertido en cada instante el@mpio se calcula a partir del area bajo la

curva en el grafico de (mg/mgyu/min) vs tiempo(min). La conversion para cada tiemp

se calcula multiplicando esta fraccion por 100.
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Anexo N°6
Reproducibilidad en ensayos de actividad cataliticlTGA y TPO).

180

— Original
w0+ e Réplica

140 4

120

100 4

80

60

40

Velocidad pérdida de peso (mg/giNH min)

20 A

200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Ensayos TGA de combustion catalitica de NH con 6¥3%. Razon Catalizador/NH = 4/1.
Contacto intimo Catalizador-NH. Flujo de aire: 180min. Vel.Cal: 10°C/min.
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160

— Original
140 - - Réplica

= =

o N

o o
| |

60

40 -

20

Velocidad de Reaccién (mg/giNH/min)
[0}
o

O = T T T

300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Ensayos TPO de combustion catalitica de NH con ®#RM2I. Razdn Catalizador/NH = 4/1.
Contacto intimo Catalizador- NH. Flujo de 10%0@: 180 ml/min. Vel.Cal: 10°C/min.
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Anexo N°7
Efecto del método de preparacion de las mezclas Cd@yO sobre su actividad
catalitica. Otras razones CaO/MgO, Rp = 10/90 y 580.

170 ||~ 10PM [A]
- NH
E — 101 (no cat.)
21401/ 108G

=
[N
o

@
o

50 A

20 A

Velocidad de pérdida de peso (mg/g

-10
300 400 500 600 700 800

150 | - 50PM [B]

-~ 50|

inn/min)

Velocidad de pérdida de peso (mg/g

300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Ensayos TGA de combustion catalitica de NH con teez€aO-MgO de igual razén
CaO/MgO, preparadas por mezclado fisico (PM), impaeion (1) y sol-gel (SG). [ARp

= 10/90; [B] Rp = 50/50. Flujo de aire: 180 ml/min. Velocidad dalemtamiento:
10°C/min.
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Anexo N°8
Efecto de la razon CaO/MgO sobre la actividad catética de las mezclas CaO-MgO.

Otros métodos de preparacion.

230
~ 10PM (Al

- 20PM

inn/min)

Velocidad de pérdida de peso (mg/g

-70
300 400 500 600 700 800

230

~ 10SG [B]
~ 20SG
-~ 50SG

inn/min)

Velocidad de pérdida de peso (mg/g

-70

300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Ensayos TGA de combustion catalitica de NH con fae2Z€aO-MgO de distintas razones
CaO/MgO, preparadas por diferentes métodos. [Alchadp fisico (PM); [B] sol-gel (SG).
Flujo de aire: 180 ml/min. Velocidad de calentartoed0°C/min.
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Anexo N°9
Célculo de parametros cinéticos a partir de ensayoBGA de combustion de NH.

Este calculo esta basado en la siguiente expresiética:
dm
—E=k(T)Df(m) )

donde:

t: tiempo (minutos).

m: masa de NH para cada tiempo.

k: constante especifica de velocidad.

T: Temperatura absoluta (K).

Se considera que la constante especifica de valbdik) tiene una dependencia tipo

Arrhenius de la temperatura, es decir:

_ Eact

k =k &R 2)

donde:
ko factor de frecuencia.
Eact energia de activacion.

R: constante molar de los gases.

La funcionf(m) depende del mecanismo a través del cual serdiésda reaccion. Para un

proceso térmicamente homogéneo, se propone lasiémpre

f(m) = nf )

donde n es el orden de la reaccion, respecto al NH.
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Durante todo el ensayo, el oxigeno se encuentex@so, ya que se utiliza un flujo de aire
(21% Q) de 180 ml/min, lo que permite considerar que dacentracion de oxigeno

permanece constante durante todo el ensayo de stidthuEntonces, la velocidad de
reaccion se considera de orden cero respectoatzctracion de oxigeno y no se incluye

la concentracion de oxigeno en la expresion (1).

Sustituyendo las expresiones (2) y (3) en (1) sierd:

dm ~Eaa
T rote @

Diversos investigadores [3,8,24,63,66] han reabzastudios termogravimétricos similares
de combustion de hollin y consideran que n = lesgita adecuadamente el orden de

reaccion para este tipo de ensayos. Por lo tanxgresion final se supone de la forma:

d m _ Eact
—_ = @ RT D‘n
q Ko (5)

Aplicando logaritmo natural a ambos miembros dexjaresion (5) se obtiene:
dm E. 1
In(———) =Ink, ——2% (= 6
( - Olt) Ko R (1) (6)

dm 1
A partir de la pendiente de la gréfichil(—m—dt)VS(TI_) se obtiene la energia de activacion

aparente k;, mientras que del intercepto se calcula el valrfdctor de frecuenciagk
Para fines comparativos, el factor de frecuenciedpunormalizarse dividiendg kor la

masa inicial de NH 6 de catalizador.
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Anexo N° 10

Deduccion de las expresiones cinéticas a partir delodelo de Langmuir-Hinshelwood.

Reacciéon NH-NO

NO + s o NOy 1)
NO.s + C > C[NO] 2)(
NOyg + CINO] > CO, + N (3)

Agrupando (2) y (3) se obtiene:
2NOyg + C > CO + N 4)

donde:
S: numero de sitios,
[So = [s] + [NQg ®)
[so] : concentracidn inicial de sitios (constante paada catalizador).
La constante de equilibrio para la reaccion (1&:ser
Ko =il _ (6)
[NO [$
ki y k'1 van a ser las constantes cinéticas directa esaysra las reacciones (1).
ks es la constante cinética para la reaccion (4).
Vel: velocidad de reaccion.

Combinando (5) y (6) se obtiene:

_ [sl]
L) 1+K,,[NO] ()

Si la reaccion (1) es la etapa lenta (paso limignt
Vel = Kk [s][NO] (8)
Sustituyendo (7) en (8):

vel=— NG (9)
1+ K, [NO|

donde k = k[sq].
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Si la reaccion (2) es la etapa lenta (paso limignt
Vel = k [C]INO4d* (10)
Combinando (6) y (7) se obtiene:

[Noad] - [So] |:KNO[I.]NQ (11)
1+ Kyo[NO]

y sustituyendo (11) en (10):

— g KnolNO
Vel.= qu) (12)

donde k = k[C][s]>.

Reaccion NH-Q

O, +25 o  2Qqg (13)
O + C > C[O] (14)
Oat + C[O] 2 CQG (15)

agrupando (14) y (15):
20,4 + C > CO (16)

La constante de equilibrio para la reaccion (18:se

— [C)ad]2 (17)

K. =
AR

Si la reaccion (13) es la etapa lenta (paso limi¢gdn

Vel = ki3 [s][O2] (18)

_ kR,

TR Y

donde k = ki[sg]? y se considera quedfPo, << 1.
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Si la reaccion (14) es la etapa lenta (paso limigdn
Vel = ki4 [C][Oad (20)

K, o

1+ Ko, Fo,

donde k = k4C][so] Y se considera quediPo, << 1.
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Anexo N°11
Célculo de la constante y de las concentraciones ehequilibrio NO « NO, para los

ensayos de combustién de NH en presencia de YONOk.

La ecuacion de equilibrio quimico involucrada etog&nsayos es:
NO + 059 o NQ 1)
La constante de equilibrio quimico K para esta reaccion se calcula a partir de la

ecuacion de van 't Hoff:

— o RT
K. =e o

donde:
T es la temperatura absoluta (lR),es la constante de los gases ideales (8.314 B)mol/
AG  es la energia de Gibbs de la reaccién (6.1), kemlaua partir de la energia de
formacién de los reactantes y productos para lpgéeatura de reaccion [74], es decir:

AG =AG’ (NO2) - 0.9AG’y ©2) - AG’t (NO) (3)
A la temperatura que se realizaron los ensayoériaatos (T = 370°C = 643 K):
AG’ =9326.5 J/mol.

K=5.723.
Por otra parte, a presion atmosférica
K —_No
eq 5 (4)
XNo

dondexno2, Xno y Xo2 Son las fracciones molares en equilibrio de Iegganvolucrados.
Se sabe quexnox = Xnoz * Xno (5)
Xnox S€ obtiene a partir de la concentracion de M@dida en cada instante.

Asi, la fraccion molar en equilibrio para el NOcsécula a partir de la expresion:

. =N
NO (Keq D(%5+1) (6)
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Anexo N°12

Espectros del oxigeno (O1s) en ensayos XPS paradatalizadores caracterizados.

Muestra: 100CaO
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Muestra: 501 (fresco)
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Muestra: KOH/MgO
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Muestra: 5K/20PM
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Muestra: 5Na/20SG
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Muestra: 1K/20PM
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