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Alicia llego a una division en la carretera

“sQué camino deberé coger?” pregunto.

“;Donde quieres ir?” respondio el gato Chesire.

“No lo s€¢” respondio Alicia.

14 2 . . @, N - N ”
Entonces” dijo el gato “no importa el camino que cojas”.

Lewis Carroll
Alicia en el Pais de las Maravillas
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Resumen

La necesidad de frenar el impacto negativo del trafico en la calidad del aire ha
llevado al desarrollo de normativa que impone limites maximos de emision a los prin-
cipales contaminantes de los automéviles como CO, HC, Particulas y NO,. Esta
creciente regulacion ambiental ha impulsado el desarrollo de motores que operan con
una mezcla aire-combustible en condiciones de exceso de oxigeno, minimizando el
consumo de combustible y las emisiones de COy, HC y CO. El reto se presenta en
desarrollar una tecnologia de tratamiento al final de linea que permita la eliminacion
de los déxidos de nitrégeno (NO,) mediante reduccién, de forma selectiva a No, en
condiciones oxidantes y sin penalizar la eficiencia del motor.

El presente trabajo de investigacion, encuadrado dentro de la Catalisis Ambiental,
tiene por objetivo el analisis del innovador proceso sobre eliminacion de NO,, en fuen-
tes méviles mediante almacenamiento y posterior reduccién (NOz-Storage-Reduction,
NSR), también conocido como Trampas de NO,. (Lean-NO,-Trap, LNT). Es un pro-
ceso ciclico, compuesto por dos etapas donde se alternan condiciones oxidantes y re-
ductoras de mezcla aire-combustible. Durante la etapa en condiciones oxidantes (lean
step), los NO, son almacenados en la superficie catalitica y durante cortos periodos
en condiciones de exceso de combustible (rich step) se reducen a Ny, regenerando-
se el catalizador. Para ello es necesario un avanzado conocimiento y desarrollo del
catalizador, dado que se trata de un material multicomponente y multifuncional.

En la formulacién tipica de un catalizador aplicable al proceso NSR se requieren
componentes que permitan esta doble funcionalidad: la de almacenamiento de NO,,,
por lo que se precisa de cierta afinidad y caracter fuertemente bésico; asi la con-
tribucion més significativa en la capacidad de adsorcién de los NO, la proporciona
la presencia de un componente alcalino o alcalino-térreo. Ademads, se ha de facilitar
la movilidad de oxigeno, por lo que se requiere la presencia de al menos un metal
noble, ya que facilita la oxidacion a relativamente baja temperatura. La formulacion
estandar de los catalizadores NSR incluyen platino (Pt) y bario (Ba) soportados en
alimina.

Para poder abordar un estudio general del proceso NSR se requiere afrontar al-

XIII
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gunos retos, como el de analizar una operacion ciclica y el establecimiento de un
estudio lo més exhaustivo posible de las caracteristicas del catalizador, para poder
individualizar el papel de cada unos de los componentes. Teniendo en cuenta estas
consideraciones, la aproximacion metodologica se ha establecido atendiendo a dos
analisis paralelos: el estudio del material catalitico y su caracterizacién mediante

técnicas convencionales y el establecimiento de un estudio de reactividad.

Con respecto al catalizador se han sintetizado un conjunto de 28 catalizadores
encuadrados en cuatro series para facilitar el andlisis de sistemas cataliticos modelo, el
comportamiento de los catalizadores cuando se sustituye algunos de los componentes
de la formulacion o se modifica el contenido empleado, la sustitucion del soporte y
una serie correspondiente a algunas formulaciones de catalizadores conformados en
forma de monolitos. Todos los materiales se han caracterizado desde el punto de vista
morfoldgico, estructural y quimico-fisico, permitiéndonos establecer la existencia de
estructuras aisladas o poliméricas con desarrollo 2D 6 3D ademaés de las posibles

interacciones entre los distintos metales incorporados.

En cuanto a la seccién sobre reactividad de los distintos materiales se han estable-
cido, en un intento de desacoplar las etapas del proceso, un conjunto de pruebas en las
que se han abordado el comportamiento a nivel molecular mediante analisis IR in situ
de los catalizadores: en la etapa de almacenamiento, considerando la respuesta frente
a mezclas de NO y NO+4O, y en la etapa de reduccion, con el empleo de distintos
agentes reductores (Hy, C3Hg y C3Hg). La reactividad de los materiales en forma de
polvo también se ha llevado a cabo con un estudio en régimen quimico de las dos
etapas mediante el método de andlisis de la respuesta en régimen transitorio (TRM)
lo que ha permitido estudiar los tiempos de ruptura de cada una de las especies invo-
lucradas en el proceso, la conversién y selectividad de los catalizadores analizados y
ajustar la duracion de cada una de las etapas. Finalmente, el estudio de reactividad
en condiciones ciclicas en el rango de temperaturas del proceso NSR de algunos sis-

temas estructurados en forma de monolitos, nos permite conocer la actividad de los
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catalizadores en condiciones cuasi-reales.

Los resultados nos permiten establecer que es la co-presencia del par Pt-Ba la
que permite un mejorado desarrollo del proceso NSR cuando no se supera la maxima
capacidad de dispersion del soporte, a la hora de establecer los contenidos metalicos
globales. Ambos componentes influyen, pero es el platino el que promociona el alma-
cenamiento oxidativo y facilita la regeneracion del catalizador. La retencién de NO,
se realiza a través de la formacion de nitritos y nitratos superficiales de forma paralela
y la etapa de regeneracién también es catalitica y no depende de la descomposicion
térmica de estas especies como paso previo. La eliminacién de NO, en fuentes mévi-
les con mezcla aire-combustible oxidante es posible en condiciones ciclicas tipicas del
Proceso NSR, con materiales estructurados en forma de monolito para un rango de

temperaturas adecuado.
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Abstract

The need to decrease the negative traffic impact to the air quality led to the
establishment of legislative emission standards for the main air contaminants from
automobile exhaust such as CO, HC, NO, and particulate matter. The growing envi-
ronmental regulation has developed the use of lean-burn engines that operate in excess
of oxygen, offering better fuel economy than traditional engines, minimizing the fuel
consumption and reducing CO, and nearly all contaminant emissions. The oxygen
excess conditions in the exhaust gas (A/F > 14’6, A > 1) increase the NO, emitted
and reduce the efficiency of the classic Three-Way-Catalysts (TWC); so NO, abate-
ment and mineralization under these lean fuel conditions is a challenge. A promising
approach called as NO,-Storage-Reduction (NSR), also referred as Lean-NO,-Trap
(LNT), is a smart process that promotes and develops catalytic materials that can
effectively reduce NO and NO, in oxygen excess conditions of the exhaust gas. This
multi-stage process is the result of lean-rich fuel operation in cyclic conditions. Du-
ring oxygen excess conditions, the NO, are stored onto catalyst surface (lean stage).
When storage capacity is close to saturation, the conditions change to a short sta-
ge in rich-fuel composition with high fuel and low oxygen level, which begins the
reduction of the NO, stored species, thus providing the catalyst regeneration (re-
duction or regeneration stage). The standard formulation of NSR-catalysts is based
on Ba and Pt as active elements and was developed and marketed by Toyota. The
different components have been chosen to achieve the dual-function in the NO,-traps
and the mineralization process. The alkaline-earth oxide is included in the catalyst
formulation due to its efficiency as NO, potential adsorbent and noble supported me-
tal is involved in the oxidation-reduction processes. The evaluation of NSR process
presents some experimental challenges due to the complexity of the cyclic opera-
tion and the multicomponent and multifunctional nature of the catalyst. In order
to understand the operation, a general study of NO, Storage-Reduction process is
required. The role of the components is analysed with attention to the content and
to the interactions at surface level. All the materials are characterised by conventio-

nal techniques and studied by activity measurements. A set of 28 catalysts has been
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prepared. Metals precursors are barium acetate (barium), potassium acetate (potas-
sium), magnesium acetate (magnesium), diamminedinitritoplatinum II ( platinum),
silver nitrate (silver) or ammonium metatungstate hydrate (tungsten) and the me-
tallic loads employed are expressed as weight % and as surface density (at/nm?).
Initially, it is established a model formulation for the reference system. The model
catalytic system, 0.4Pt5BaA 50, included platinum as noble metal (0.4 at/nm? of Pt,
2% w/w) and barium (5 at-Ba/nm?, ca. 17% w/w). The support is a gamma- alu-
mina labelled as A5y (150 m?/g). This series was completed with the monometallic
counterparts: 0.4PtA50 and 5BaA;5y. It was also considered different metal loadings:
a lower content of Pt, 0.2 at-Pt/nm? (0.2PtA;5, and 0.2Pt5BaA;50) and a content of
Ba of 4 and 3 at-Ba/nm? (0.4Pt4BaA 5, 4BaAis0, 0.4Pt3BaA 50 and 3BaAs,). For
a possible enhance of the overall activity was considered the substitution of cataly-
tic components. Platinum replace by silver, due to its efficacy for NO, abatement in
oxidizing conditions by Selective Catalytic Reduction, SCR (0.4Pt-AgbBaA 5, 0.4Pt-
AgAiso, 0.8AghBaA 5 and 0.8AgA;50). Barium was also substituted by potassium or
magnesium (0.4Pt4KA 59, 4KA150, 0.4Pt4dMgA;50 and 4MgA150). An acid promoter
as tungsten was included in the NSR formulation (0.04W0.4Pt4BaA;s50). A series
with the same initial formulation was prepared employing another alumina (Asgsg,
0.4PtAss0, 5BaAssy and 0.4Pt5BaAgsg). Finally, the catalyst employed in the auto-
motive industry is a material shaped as ceramic monoliths with a cordierite structure
washcoated with alumina; a set of monoliths is also prepared (M, core of cordieri-
te, 4BaM, 0.4Pt4BaM, 0.4Pt-Ag4BaM and 0.8Ag4BaM). The activity measurements
have been made by different tests. A FTIR “in situ” analysis to study the catalytic
surface after a pulse of NO or NO+0O, (storage stage) and the effect of introduce dif-
ferent reducing gases (Hy, C3Hg and C3Hg). Quantitative data was obtained by TRM
runs using a flow system with a quartz tube reactor directly coupled to a MS (Mass
Spectrometer, Balzers QMS 200). Conversion, Selectivity and breakthrough times are

compared for the powder catalysts. Finally, the activity of the monoliths was tested
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under transient cyclic conditions using a flow reactor system in which the monolith
was placed in a reactor. The test was carried out under conditions simulating lean-
rich cycles alternating the lean stage (60 s) with the rich one (10 s) and employing
propylene as a reducing agent during the rich conditions.

The results show that the pair Pt-Ba gives the best performance for NO, abate-
ment under cyclic operation. Characterization results suggest that the overall metallic
content must be lower than a monolayer supported catalysts with uncovered alumina
surface and platinum dispersed as nanoparticles. The presence of platinum enhances
the oxidative storage of NO, and permits the catalyst regeneration. The NO, storage
is via nitrites and nitrates surface species associated to barium. In presence of plati-
num, the regeneration step does not need thermal decomposition of adsorbed species
as a previous step. Data of monoliths revealed a complete NO, abatement and a high
No-selectivity for all temperatures studied PtBaM formulation catalysts shaped in
monolithic form, so NSR process is a real alternative for NO, abatement in lean-burn

engines.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Catalisis ambiental para la eliminacién de NO,

en fuentes moviles

La industrializacién del mundo occidental junto con el imparable desarrollo ur-
banistico ha provocado un gran aumento en el consumo de energia. A pesar del fuerte
desarrollo que se esta produciendo en las fuentes de energia renovables, hoy por hoy,
la mayor parte se obtiene mediante combustiéon de hidrocarburos con el oxigeno del
aire. En concreto, en la Unién Europea (UE) el consumo total de energia ha venido
creciendo desde mediados de los anos noventa y se espera que esta tendencia con-
tinte. Como se observa en la Figura 1.1, los combustibles fésiles representan en la
actualidad el 80 % de la energia empleada y se espera que esta proporcién aumente
en el transcurso de los préoximos 30 anos. No es previsible que la energia renovable, a
pesar del cierto crecimiento experimentado en términos absolutos, incremente signi-
ficativamente su contribucién; por lo que se refiere a la energia nuclear, es previsible

que su importancia relativa disminuya (European Environment Agency, 2004a).

Como consecuencia de los procesos de combustion se produce la emision a la

atmosfera de Ny, Oy, COs v HoO como principales productos de reaccion, junto a
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Figura 1.1: Consumo total de energia en funcién de la fuente de produccién. Fuente:
Furostat, 2004

la simultanea formaciéon de contaminantes. Esta fracciéon de contaminantes se ge-
nera por una combustion incompleta en el motor y, aunque la proporcion de cada
componente depende de las condiciones del proceso, de forma general se puede decir
que la composicién tipica de un gas de escape es: Oy (0'56% v/v), COs (10% v/v),
H,O (10% v/v), Hy (0’17 % v/v) y contaminantes como hidrocarburos inquemados
(HC;p, 350 ppm), CO (0’5% v/v), NO, (900 ppm), SO, (50ppm) y particulas (PM,
50 ppm) (Heck y Farrauto, 2001). Estos contaminantes producen una gran variedad
de efectos nocivos. El volumen de diéxido de carbono (CO;) es uno de los princi-
pales responsables del calentamiento del planeta. Las particulas en suspensién (PM)
se relacionan con enfermedades cardiovasculares y respiratorias. El diéxido de azufre
(SO,) es responsable de la formacién de lluvia acida, que afecta a los bosques y a la
vida acuatica al depositarse en la superficie de suelos y lagos. No podemos olvidar la
emisién de mondxido de carbono (CO) que es directamente un veneno para el ser hu-

mano. Ademas, el conjunto de compuestos que contienen nitrégeno, englobados como
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NO,, juegan un papel muy importante en las reacciones fotoquimicas de la troposfera
y de la estratosfera, asi como en el efecto de eutrofizaciéon de lagos y otros ecosiste-
mas. Los 6xidos de nitrégeno pueden reaccionar con compuestos organicos volatiles
y producir ozono terrestre (a nivel troposférico); si el ozono a gran altitud protege
de los rayos ultravioleta a nivel del suelo es un peligroso agente toxico que destruye
la vegetacion, irrita vias respiratorias y se convierte en un gas de efecto invernadero.
También contribuyen a la destruccion de la capa de ozono, en particular, el NoO que
es mas estable que el NO y el NOs, lo que le permite alcanzar la estratosfera donde la
radiacion solar lo transforma de nuevo en NO que reacciona con el ozono para formar
N O, y oxigeno molecular. Este gas, NoO, es ademas responsable en cierta medida del
preocupante calentamiento global o efecto invernadero (Blumberg, 2003; European

Environment Agency, 2004b).

1.1.1. Oxidos de nitréogeno: formaciéon y emision

Los combustibles fésiles contienen en su composicion compuestos nitrogenados y
su oxotransformacion da lugar a la emision de 6xidos de nitréogeno, esencialmente N O
y N Oy, denominados generalmente como N O,.. Se conocen tres mecanismos diferentes
de formacién de NO a lo largo del proceso de combustién: NO térmico (thermal NO),
NO inmediato (prompt NO) y el NO del combustible (fuel NO) (Fernandez Feria y
del Pino Penas, 2006).

El NO del combustible se forma por oxidacién del nitrogeno contenido en el com-
bustible. Casi todos los combustibles contienen compuestos nitrogenados donde el
nitrogeno se encuentra dentro de estructuras arométicas (anillos piridinicos, pirrol,
grupos amina y grupos ciano). Parte del nitrégeno se libera como compuestos CN en
la volatilizacion y se oxida rapidamente para formar NO. Su formaciéon depende de
las condiciones de la combustion ya que varia segun la velocidad de calentamiento, la
adicién del aire y la manera en que éste se mezcla con el combustible.

Otro mecanismo de formacién de NO, en procesos de combustion fue descubierto
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en 1943 por Zeldovich, conocido como “NO térmico” (thermal NO,,). En la cdmara de
combustion se alcanzan temperaturas muy elevadas, llegando a los 1550 °C durante la
combustion; a estas temperaturas se favorece termodinamicamente la reaccién entre

nitrogeno y oxigeno del aire para dar 6xido nitrico (NO) segin el mecanismo propuesto

por Zeldovich (Zeldovich, 1946):

Ny +O0* — NO + N* (1.1)

N*+ 0, — NO + O (1.2)

Por esta via el NO representa entre un 90 y un 95% de los NO, producidos a alta
temperatura. Su proporcion exacta depende de las caracteristicas del combustible
utilizado y de las condiciones de operacion en el motor.

El tercer mecanismo de formaciéon de NO, fue descubierto en el ano 1971 por
Fenimore (Fenimore, 1971), quien estudié que en la zona de la llama existen reacciones
entre el nitrogeno molecular y radicales de hidrocarburos formados en la combustion
que producen reactivos de nuevo involucrados en la formacién de NO; se conoce bajo el
nombre de “ N O, inmediatos” (prompt NO,) y de los tres es el de menor contribucién

a la formacion de NO:

*CH + Ny — HCN + N* (1.3)
*CHy; + Ny, — HCN +*NH (1.4)
C+Ny; — CN+*N (1.5)

La formacién de NO, esta termodinamicamente favorecida a temperaturas bajas por
lo que su formacién tiene lugar cuando el gas se emite a la atmésfera (1.6). E1 NoO
también se puede generar en determinadas condiciones y para algunos combustibles,

aunque generalmente es un intermedio en la oxidacién de HCN a NO.

1
NO + 50, SNO;  AHge = —113KJ /mol (1.6)
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Figura 1.2: Ciclo simplificado de los NO,, en la atmdsfera

Una vez emitidos a la atmoésfera se dan otras reacciones de oxidacién y fotoquimicas
que completan el ciclo de los 6xidos de nitrégeno en la atmdsfera, Figura 1.2 (Lévblad

et al. , 1997).

Hasta la actualidad, la mayor parte de los vehiculos estan equipados con moto-
res de combustion interna que emplean combustibles fésiles. Esto hace que el sector
transporte sea el responsable de gran parte de las emisiones de CO, HC;,,, PM y NO,;
en concreto es responsable del 55 % de las emisiones totales de NO,, tal y como se
puede observar en la Figura 1.3. El resto se debe a otras formas de combustién como
las plantas de produccion de energia, procesos industriales y, en menor medida, inci-
neradoras de residuos, la agricultura y otras fuentes naturales. Dentro de este sector,
el transporte por carretera es el principal emisor de 6xidos de nitrégeno, lo que ori-
gina un grave problema puesto que el parque automovilistico ha experimentado un

crecimiento exponencial en los 1ltimos 50 anos que continuara segun las previsiones
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futuras, sobre todo, debido al aumento del nimero de vehiculos en los paises en de-
sarrollo (Figura 1.4), lo que hace que nos encontremos un importante problema de

contaminacién en los nicleos urbanos, donde se concentran los vehiculos (UN, 1999).

23%

159, I Transporte

71 Plantas de produccién de energia
Industria

I Agricultura

I Ejiminacién residuos

I Otros (naturales)

55%

Figura 1.3: Emision de NO, por sectores. Fuente: Ministerio de Medio Ambiente
(2001)
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Figura 1.4: Estimacién de la tendencia del nimero de automoviles de pasajeros. Fuen-
te: Banco Mundial, 1999
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1.2. Legislacién

La necesidad de frenar el impacto del trafico en la calidad del aire ha hecho
que se impongan limites legales a las emisiones de contaminantes a la atmosfera.
Gran parte de la normativa estd enfocada en reducir las emisiones contaminantes
procedentes de los automéviles y de otros vehiculos de transporte, aunque también
se regulan las emisiones industriales, de plantas de generacién de energia, pequenos
equipos domésticos equipados con motores de combustién y generadores diésel. Los
estandares impuestos generalmente regulan las emisiones de NO,, CO, HC;,, y PM
de los gases de escape de los automoviles; mientras que los principales componentes,
COs v H50, no son regulados aunque existe un compromiso por parte de la Union

Europea para el control y reduccién de las emisiones de diéxido de carbono.

En los Estados Unidos los estdndares méaximos de emisién estan regulados por
la Agencia de Proteccién Medioambiental (EPA, Environmental Protection Agency).
Uno de los estados con limites més estrictos es California, regulados por la Califor-
nia Air Resources Board (CARB). Actualmente, los vehiculos a la venta en Estados
Unidos deben cumplir la normativa “Tier II” que entrd en vigor en 2004, cuyos valo-
res limite se encuentran en fase de adaptaciéon y seran obligatorios a partir de 20009.
La normativa anterior “Tier I”, que estuvo en vigor entre 1994 y 2003, diferenciaba
entre automoviles y camiones ligeros, pero la “Tier II” es comun para ambos tipos
de vehiculos. Este tipo de normativa también establece una clasificacién del 1 al 10
para los vehiculos en funcion de los valores de emision que produce, siendo el 1 para

los “vehiculos de emision cero” y el 10 para los mas contaminantes.

La Union Europea tiene sus propios limites de emisiéon que deben cumplir los au-
toméviles para que se puedan poner a la venta en cada uno de los paises miembros.
Los estandares de emision estan recogidos en un conjunto de Directivas Europeas que
imponen la progresiva introduccion de limites cada vez mas restrictivos. Se regula la

emisién de NO,, HC;,, CO y PM de los vehiculos de carretera (coches, camiones,
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trenes, tractores, etc.) y para cada tipo de vehiculo se aplican diferentes estandares,
pero excluye a los barcos y aviones. Ademads, se normaliza el examen al que hay que
someter a los vehiculos para que puedan ser puestos a la venta en la UE, excluyendo
a los vehiculos que estaban en circulaciéon antes de la entrada en vigor de dicha nor-
mativa. Los limites se establecen en sucesivas normativas conocidas como Programas
EURO, de los que se han desarrollado cuatro y el quinto seria el préximo en entrar
en vigor. La primera regulacién de emisiones en la Unién Europea se realizé en 1970,
mediante la Directiva 70/220/EEC que ha sido corregida por sucesivas Directivas en
donde se encuadran los Programas Euro. A continuacién se enumeran cada uno de

estos programas, cuando se aplicaron y en qué Directiva se encuadran:

Euro 1 de aplicacién en 1993; directiva 91/441/EEC para vehiculos de pasajeros
y la 93/59/EEC para camiones

Euro 2 de aplicacién en 1996; directiva 94/12/EC para vehiculos de pasajeros
y la 96/69/EC

Euro 3 con entrada en vigor 2000; directiva 98/69/EC para cualquier vehiculo

Euro 4 con entrada en vigor 2005; directiva 98/69/EC y 2002/80/EC para

cualquier vehiculo

Euro 5 entraria en vigor en 2008/9 y regula cualquier vehiculo; atin esté en fase

de propuesta (European-Commission, 2005)

Este conjunto de Directivas establece nuevos limites que suplantan a los de la
Directiva 70/220/EEC y la clasificacién de los tipos de vehiculos estan redefinidos
en la 2001/116/EC. Los limites de emisién impuestos segin las diferentes normativas
para vehiculos de pasajeros y comerciales ligeros se resumen en la Tabla 1.1, dife-
renciando entre vehiculos que equipan motores diésel o gasolina. A los vehiculos con
motorizacion diésel se les exige limites mas estrictos en cuanto al nivel de emision de

CO, pero son mas permisivos en cuanto al total de NO, emitidos. Los vehiculos de
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gasolina estan libres de estandares para la fraccion de PM hasta la Euro 4, ya que
la propuesta para la Euro 5 si establece limites de emision de PM para los vehiculos

que operan en condiciones de exceso de oxigeno.

| Normativa (Fecha) | CO | HC | HC+NO, | NO, | PM |

| Diésel |
Euro 1 (1992) 2’7 -372 - 1'0-1'1 - 0’1-02
Euro 2 (1996) 0 - 077-0'9 - 0’1
Euro 3 (2000) 0°6 - 056 050 | 005
Euro 4 (2005) 0’5 - 0’30 025 | 0025
Euro 5 (2008-09) 0’5 - 0’25 0’20 | 0005
Gasolina ]
Euro 1 (1992) |27 -32| - | 007113 | - -
Euro 2 (1996) 22 - 0’5 - -
Euro 3 (2000) 2’3 072 - 0’15 -
Euro 4 (2005) 0 | 01 - 008 | -
Euro 5 (2008-09) 1°0 0’075 - 0’06 | 0’005

Tabla 1.1: Estandares de emisién de la Unién Europea para vehiculos de pasajeros
con motorizacién diésel y gasolina (g/km)

En cuanto a los limites impuestos para vehiculos pesados, como camiones y auto-
buses, se establecen unos valores maximos de emisién en funcién de la potencia del
motor, por lo que no son comparables con los de vehiculos ligeros. En la siguiente
tabla (Tabla 1.2) se resume la normativa, los estdndares de emisién y las fechas de
entrada en vigor.

Los limites maximos de emision de contaminantes se complementan con regula-
ciones sobre la calidad del combustible, diferenciando entre gasolina y diésel, a través
de la Organizacion Europea de Estandares ( European Committee for Standardization,
CEN). La primera regulacion fue aprobada por CEN el 16 de marzo de 1993 y entré en
vigor a partir de septiembre de ese mismo ano. Tres normativas abarcan la calidad
de los combustibles de automoviles: la EN 590 para diésel, la EN 228 para gasolina y
EN 589 para gases licuados de petroleo (Liquified Petroleum Gases, LPG).
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Normativa Fecha ‘ CcO ‘ HC ‘ NOx ‘ PM ‘ humo ‘
Euro I 1992, < 85 kW | 4.50 | 1.10 | 8.00 0.61 -
1992, > 85 kW | 4.50 | 1.10 | 8.00 0.36 -
Euro II 1996 4.00 | 1.10 | 7.00 0.25 -
1998 4.00 | 1.10 | 7.00 0.15 -
Euro TII 1999 1.50 | 0.25 | 2.00 0.02 0.15
2000 2.10 | 0.66 | 5.00 | 0.10-0.13 | 0.80
Euro IV 2005 1.50 | 0.46 | 3.50 0.02 0.50
Euro V 2008 1.50 | 0.46 | 2.00 0.02 0.50

Tabla 1.2: Estandares de emision de la Unién Europea para vehiculos pesados con
motorizacién diésel (g/kWh, humo en m™1)

En general, se controlan parametros como cantidad de aromaticos, olefinas y ben-
ceno en las gasolinas, donde se imponen porcentajes maximos cada vez mas restricti-
vos. El nivel de azufre se regula en los dos tipos de combustibles mediante reduccién
de la cantidad de compuestos con S en el combustible; ademads, al ser uno de los
principales causantes de la desactivacion de los elementos que se introducen como
tratamiento a final de linea (aftertreatment), la tendencia es alcanzar combustibles
exentos de azufre (sulfur-free fuels). A partir de 2005 ya se impone un maximo con-
tenido de 50 ppm, aunque se establece la recomendacién de reducir este valor hasta
las 10 ppm, nivel que sera obligatorio a partir de 2009. Ademas, en los diésel se regu-
la la cantidad de cetanos, parametro que reviste especial importancia en el gaséleo,
puesto que este combustible debe inflamarse de modo relativamente espontaneo (au-
toencendido), provocado por la simple compresién. El nimero de cetano afecta tanto
al arranque en frio como a la contaminacién de los motores diésel; si el nimero de
cetano es demasiado bajo, la combustién es inadecuada y da lugar a ruido excesivo,
aumento de las emisiones, reduccion en el rendimiento del vehiculo y aumento de la
fatiga del motor. Estos son problemas comunes en los vehiculos diésel, especialmente
bajo condiciones de arranque en frio, por lo que los fabricantes han manifestado repe-

tidamente la necesidad de que el gaséleo aumente su nimero, actualmente entre 45 y
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50. En la Tabla 1.3 se resumen las especificaciones para diésel y gasolina, la Directiva

que las regula y el ano que entraron en vigor.

‘ Gasolina
EN 228 EN 228 Dir 98/70
(1993 Euro II) | (1993 Euro II) | (2005 Euro IV)
Aromaticos - 42 35
(% v/v méx)
Olefinas - 18 18
(% v/v méx)
Bencenos 5) 1 1
(% v/v méax)
Oxigeno - 2'7 2'7
(% w/w méx)
Azufre 500 150 50 (10)
(ppm max)
‘ Diésel
EN 590 Dir 98/70 Dir 98/70
(1993) (2000) (2005)
Poliaromati- - 11 11
cos
(% v/v méx)
Azufre 2000 350 50 (10)
(ppm max)
Cetano 49 51 o1
(n° minimo)
Densidad 820-860 845 845
(15 °C, kg /m®)

Tabla 1.3: Regulaciones sobre la calidad del combustible (gasolina y diésel). Directiva
98/70/EC

Gracias al creciente control de las emisiones en fuentes moéviles y a una legisla-

cion cada vez mas restrictiva, la calidad del aire ha mejorado notablemente. Desde

la primera Directiva sobre emisiones de coches de pasajeros de 1970 y la primera

Directiva para vehiculos pesados de 1988 ha habido una reduccién global del 90 % de

monoxido de carbono (CO), hidrocarburos inquemados (HC;,), 6xidos de nitrégeno

(NO,) y particulas (PM). En concreto, las emisiones de 6xidos de nitrégeno aumen-
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Emisiones NO, — EU 15

& 000 000

5000 000

4000 000

3 000 000 IIIIII
2000000

1000 000

Toneladas de NO,

2005
2010
2018
2020

BCoches de pasajerosCamiones ligeros Ocamiones pesados B Autobuses

Figura 1.5: Emisiones totales de NO, y contribuciéon de los diferentes tipos de vehicu-
los. Fuente: Ntziachristos et al. (2002)

tan durante la década de los 80 en un 20 % debido, sobre todo, al aumento del trafico
por carretera. Entre 1991 y 1998 las emisiones disminuyen en un 20 % en los estados
miembros de la Unién Europea por la introducciéon de los catalizadores de tres vias
(Three-Way Catalysts, TWC) en los coches de pasajeros. Las emisiones de vehiculos
pesados también disminuye algo desde mediados de los 90, pero es a partir del 2000
cuando se observa el mayor descenso del total de emisiones gracias a la implanta-
cion de limites maximos de emisién mas severos. La prevision es la continuidad de la

tendencia decreciente.

1.3. Control de emisiones. Innovaciéon tecnolégica

Los fabricantes de automéviles continuamente realizan modificaciones dirigidas
tanto a reducir el consumo de combustible como las emisiones contaminantes y gases

con efecto invernadero, mediante mejoras en los turismos que van desde aligerar el
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peso, reducir la resistencia con formas mas aerodinamicas o aumentar el nimero de
marchas, hasta la propia recirculacion de los gases de escape y cambios en la relacion
aire-combustible (A/F, Air/Fuel) empleada en el motor.

La composicion de los gases de escape, el consumo del motor y la potencia de-
penden de la mezcla aire-combustible (ver ec. 1.7) alimentada al motor, tal y como
se muestra en la Figura 1.6. Cuando el motor opera en condiciones de mezcla rica
en combustible (rich fuel conditions, A < 1, ver ec. 1.8) los niveles de emisiéon de CO
e HC;, son méaximos, mientras que los de NO, disminuyen. Esto se produce porque
la combustion es incompleta debido a la deficiencia en oxigeno, lo que provoca una
disminucién de la temperatura adiabatica de llama, que es la responsable de que las
emisiones de NO, se vean reducidas. En el punto de mezcla estequiémetrica (A=1)
las emisiones de CO4 son maximas y las de NO, aumentan con respecto a la anterior
situacién. Por otro lado, las de HC;,, y CO se reducen y llegan a ser minimas cuando
el motor opera en condiciones de mezcla pobre en combustible (lean fuel conditions,
A > 1). Hasta la actualidad, los motores han trabajado en condiciones de mezcla

estequidémetrica, que se alcanza cuando el valor de la razén A/F es 14°6.

A B masa de aire consumida (1.7)
F  masa de combustible consumido '

razon actual aire-combustible en el motor
\ = (1.8)

razon aire-combustible estequiométrica
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Figura 1.6: Estimacion de los valores de emision para CO,, HC, O, y NO,, potencia
(CV) y consumo de combustible (gr/CVh) en funcién de la relacién aire-combustible

(A/F, A)

1.3.1. Diseno de catalizadores para automoviles

A pesar de todas estas modificaciones primarias para lograr disminuir las emisio-
nes contaminantes, los estandares impuestos resultan casi inalcanzables lo que obliga
al empleo de tratamientos al final de linea (aftertreatment), como es el uso de cata-
lizadores para no superar los valores establecidos en concentracion de especies en la
salida de los tubos de escape de los automéviles ligeros.

El diseno de los materiales cataliticos es funcién de factores como sus caracteristi-
cas quimicas y fisicas y de las condiciones de operacién como la temperatura de
reaccion, velocidad espacial y composicion de la corriente gaseosa a tratar. Cuando
se habla de catalizadores usados en los sectores quimicos y petroquimicos se supone
que estos materiales operan en un estrecho margen de condiciones de reaccion y se
trabaja para conseguir que cada catalizador opere de forma eficaz en un rango en el

que se produce la transformacién quimica. El problema de los convertidores cataliticos
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Figura 1.7: Condiciones de temperatura (°C) y tiempo de residencia (Kg-s/mol) de
operacién de un catalizador automovilistico, desde condiciones del motor a ralenti has-
ta el motor a pleno rendimiento. Se compara con las condiciones de otras transfor-
maciones catalizadas y se incluyen valores relativos de emisién de NO,, HC y CO de
un automévil en funcion de la temperatura y tiempo de residencia

aplicados en el sector de la automocion es que las condiciones de trabajo del motor no
son constantes sino que, por el contrario, varian en un ancho margen de condiciones
que dependen de la conduccién. Esto dificulta el disenio pues se trata de conseguir alta
conversion y selectividad en todas las condiciones de operacion a las que se someten.
En la Figura 1.7 se representa la temperatura de la corriente gaseosa frente al tiempo
de residencia (W/F), que abarca desde los valores de un motor a ralent{ hasta las
condiciones de un coche en pleno funcionamiento (marcha) y se comparan con los
margenes de operacion de otros procesos quimicos cataliticos; ademés, se representan
valores de emision de NO,, CO e HC sin quemar, cuyas concentraciones relativas

también varian dependiendo de las condiciones del motor.

Otro parametro de reacciéon influido por las condiciones de conduccién de un
automovil con motorizacion de gasolina es el valor del nimero de Reynolds que,

aunque siempre laminar, varia entre 10 y 300, dependiendo de si estda parado o en
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marcha, lo que limita la contribucién de la transferencia de calor y materia del gas a la
superficie catalitica (nimero de Nusselt y Sherwood). Otra particularidad que incide
en la actividad y el diseno del catalizador es la temperatura de entrada de los gases,
que puede variar entre 250 y 900 °C. Por debajo de 200 °C la velocidad de reaccién es
muy pequena y no se suele alcanzar un nivel aceptable de conversion en el catalizador.
De hecho, el catalizador se caracteriza por una temperatura de “encendido” (light-off)
que es la temperatura minima a la que se alcanza una conversién del 50 % para unas
determinadas condiciones de operacién y que suele localizarse entre 200 y 300 °C.
Este fenémeno incluso provoca que existan tres etapas condicionadas por la actividad
del catalizador: una primera conocida como “arranque-frio” (cold start) donde el
catalizador necesita ser calentado desde temperatura ambiente hasta la temperatura
de encendido (light-off). La segunda fase donde la mezcla A/F en el motor es rica
en combustible (A/F > 14°6), ya que el sensor de oxigeno (“sonda lambda”) necesita
una temperatura minima de activaciéon y mientras se alcanza se emite una mayor
cantidad de contaminantes. Por 1ltimo, en la tercera fase, donde ya se ha alcanzado
el punto de light-off y la mezcla es mas o menos constante, se alcanzan los niveles
de conversion disenados. La amplitud y extension de cada una de las etapas depende
de las caracteristicas del motor y del catalizador que equipe el vehiculo. Otra de
las principales diferencias de operacién entre un catalizador de una industria y los
de automoviles es que el material debe amortiguar los cambios de composicién de
los gases de escape, mientras que los catalizadores empleados en el sector industrial

quimico y petroquimico se disenan para operar en unos rangos mas estrechos (Ertl et

al. , 1997).

Ademas de las propiedades caracteristicas de la corriente gaseosa, el funciona-
miento del catalizador también depende del diseno del convertidor donde se emplaza,
que queda limitado por el espacio disponible debajo del automévil. La conversion de
un catalizador es fuertemente dependiente de la velocidad espacial (razén entre el

caudal volumétrico de la corriente y el volumen geométrico del catalizador) y varian-
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do el volumen de catalizador se pueden obtener diferentes valores de conversién. En
la zona de transicion de un flujo turbulento a laminar se promueve la transferencia
de calor y materia y, por tanto, la conversion; por lo que normalmente se emplea
una configuracion con dos catalizadores en linea para que dispongan de una suficiente
separacién que asegure una zona de transicién en ambos catalizadores. La longitud de
esta zona de transicién (., m) en el interior de un catalizador estructurado en forma

de monolito se puede estimar con la ecuacion 1.9:
le=005-d - Re (1.9)

donde, dj es la anchura del canal del monolito y Re es el nimero de Reynolds en el
canal monolitico. Normalmente esta zona de transicién suele ser menor del 20 % de
la longitud del catalizador.

Ademas del volumen necesario de catalizador es importante para su diseno tanto
el diametro como la longitud, ya que de ello dependerd la caida de presién en el
monolito. Se disenan con un gran didmetro y menor longitud para conseguir un valor
minimo de caida de presién ya que, como indica la ecuaciéon 1.10, la caida de presién
(Ap, Pa) se calcula como:

(dk + wk)2 1

Ap=32-pu-Vip-G- C—= (1.10)
dy Si

donde, 4 es la viscosidad (kg/m), Vj es el volumen del catalizador (m?), G es el caudal
(m?/h), Sy, es el drea frontal del monolito (m?), dj es el didmetro (m) y wy, es el grosor
de la pared monolitica (m). Todos estos pardmetros que se pueden controlar al disenar
un catalizador modifican los niveles de conversién que se van a obtener (Ertl et al. |
1997; Heck y Farrauto, 2002).

Finalmente, el disenio de la zona de entrada y salida al convertidor catalitico
también controla el nivel de conversion puesto que de su forma y tamano va a depender
que los gases de escape del automovil tengan una distribucion uniforme o no. Una

corriente no uniforme provoca efectos negativos en la temperatura de encendido (light-
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off ) del catalizador y aumenta la caida de presién sobre el monolito lo que, entre otras

cosas, aumenta la deposicion de elementos que envenenan el catalizador.

En la Figura 1.8 se indican las distintas partes del convertidor catalitico de un
automévil y su localizacion. Se trata de un dispositivo instalado en el tubo de escape,
cerca del motor, ya que es donde los gases mantienen una temperatura elevada. La
distancia a la que se localiza es variable y depende del espacio que se disponga y
de la temperatura a la que se emiten los gases de escape después de la combustion,
ya que es necesaria una minima energia calorifica que pase al catalizador y eleve su
propia temperatura que, como ya se ha visto, es indispensable para que este dispo-
sitivo tenga un optimo rendimiento. Exteriormente el catalizador es un recipiente de
acero inoxidable provisto de una carcasa metalica térmica, igualmente inoxidable, que
protege los bajos del vehiculo de las altas temperaturas alcanzadas y es insertado en
el tubo de escape. En su interior contiene un soporte ceramico o monolito, de forma
oval o cilindrica, con una estructura de multiples celdillas en forma de panal, cubierto
por una banda de proteccién flexible que lo resguarda de impactos y amortigua las

dilataciones.

Este tipo de catalizador es el mas utilizado hoy en dia pero se han propuesto varios
disenos. Un primer diseno muy usado en EEUU es el catalizador conocido como “ca-
talizador de esferas” (bead catalyst) que consiste en dos ldminas malladas dentro de un
reactor; el espacio entre las laminas esta relleno de catalizador en forma de esferas y la
corriente gaseosa atraviesa las laminas y circula a través de las esferas. El catalizador
consiste en alimina normalmente de tipo gamma, delta o theta con un area superficial
de aproximadamente 100 m?/g y se prepara impregnando las esferas con disoluciones
acuosas de las sales precursoras de los metales presentes en la formulacién, después
son secadas y calcinadas en aire. Este tipo de catalizador presenta varias ventajas con
respecto a los de otra configuracién; por ejemplo, la corriente gaseosa es turbulenta lo
que promueve la transferencia de masa entre gas y sélido, la deposicion de elementos

es mas uniforme y los impactos térmicos son menores. También presenta desventajas
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Figura 1.8: Ensamblaje de las distintas partes de un convertidor catalitico y su loca-
lizacién en un automovil. Reproduccién de Delphi Energy & Chassis

de gran importancia como una caida de presién mucho mayor y la complejidad de la
construcciéon de la carcasa donde se emplaza el catalizador, de forma que hoy dia se
utilizan en pocos automéviles mientras que la mayoria estan equipados con monolitos.

El diseno de catalizador automovilistico méas empleado es el que utiliza un soporte
en forma de monolito que consiste en un cuerpo cilindrico y ceramico compuesto por
miultiples canales rectos (Heck et al. , 2001). Normalmente el material ceramico usado
es de tipo cordierita (2MgO - 2A1,03 - 5Si03) con una composicién en porcentaje en
peso (% wt) aproximada de 14 % wt de MgO, 36 % wt de Al,O3 y un 50 % wt de SiOs.
En el diseno estructural de los monolitos hay numerosos factores a tener en cuenta
que caracterizan al catalizador y se establecen en funcién de las caracteristicas de
los gases de escape a tratar. Asi, la porosidad de las paredes suele representar entre
el 20 y el 40% del volumen total. La geometria de los canales puede ser circular,
cuadrada, triangular y hasta hexagonal, aunque las més empleadas son la circular
y la cuadrada. Otro parametro es el nimero de canales que contiene el monolito

condicionado por el grosor de las paredes y por el tamano de los canales y se conoce
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como densidad de celdas (nimero de celdas o canales por unidad de drea frontal).
Los valores caracteristicos de densidad de celdas en catalizadores de automéviles estan
entre 62 y 70 celdas por centimetro cuadrado (entre 400 y 450 cpsi, celdas por pulgada

cuadrada). La densidad de celdas (z, m™2) se estima como:

1

—(dk n wk)z (1.11)

Z =

donde, d, es la anchura del canal (m) y wy, es el grosor de la pared (m). El area frontal

del monolito se expresa (S, m?):

(m) x Dy

Si =

(1.12)

[¢]

donde, Dy, es el didmetro del monolito, por lo que el drea frontal libre (Sp, m?) se

establece como:
- D? d?
so="T""k & E (1.13)
4 (di + wy,)

A partir de estos parametros se pueden establecer otros como el niimero de canales

por monolito (Ng), el volumen del monolito (V) y el flujo o caudal en cada canal

(Gg). Otros pardmetros fluidodindmicos son la velocidad por canal (vg, m/h) que se

expresa:
G
= — 1.14
el tiempo de residencia (¢, h):
Ly,
B = == 1.15
E= (1.15)

donde L representa la longitud del canal; el nimero de Reynolds Re en el interior

de cada canal se expresa como:

Re = M (1.16)

donde v es la viscosidad cinematica.
Mencionadas algunas de las variables de diseno de los sistemas conformados en

forma de monolitos, cabe nombrar que los tltimos avances en diseno se orientan al
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uso de soportes metalicos como posible sustituciéon de los ceramicos. El uso de este
tipo de monolitos atin no esta extendido y se mantienen abiertas cuestiones como la
no porosidad de las paredes, la alta conductividad térmica del metal o la diferente
caida de presién en los monolitos metalicos debido al menor espesor de las paredes

de los canales.

Es evidente que el tipo de motor que equipan los vehiculos da lugar al condiciona-
miento de los tratamientos al final de linea. Los motores de explosién y de compresion
se diferencian, fundamentalmente, en la forma de encendido del combustible que puede
ser por medio de una llama o por exposicion a alta presion y temperatura, respectiva-
mente. En los automéviles los motores de combustion emplean gasolina mientras que
los de compresion funcionan con gasoleo. Cabe recordar que el término de gasolina se
refiere a una mezcla liquida compuesta por hidrocarburos de entre 5 y 12 atomos de
carbono, incluyendo parafinas (alcanos), naftas (cicloalcanos), aromaticos y olefinas
(alquenos). En cuanto al gaséleo estd compuesto por hidrocarburos de cadena més
larga (entre CigHge v Ci5Hsp), siendo un 75 % hidrocarburos saturados (parafinas
y cicloparafinas) y el 25 % restante aromdticos (naftas y alquilbencenos) (ATSDR,
1995). En los motores diésel la temperatura de los gases de escape es inferior a la de
los vehiculos con motor de gasolina. La velocidad espacial y el nimero de Reynolds
(250-400) son mayores en este tipo de corriente, aunque se siguen manteniendo condi-
ciones de flujo laminar (Ertl et al. , 1997). Todas estas diferencias producen emisiones
gaseosas de distintas caracteristicas segin el combustible y el motor empleado en el
automévil. Hasta ahora las caracteristicas que se han estudiado son tipicamente de
un motor de explosion con gasolina y ahora vamos a ver las peculiaridades de los
diésel que influiran en el tipo de catalizador que se emplea.

Las emisiones de un motor diésel son algo mas complejas y estan formadas por
una fraccién gaseosa, liquida e incluso sélida. La fraccién sélida (Diesel particulate

matter, DPM) estd compuesta por particulas constituidas por un nicleo carbonoso
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ademas de hidrocarburos liquidos retenidos y sulfatos. El tamano se encuentra en el
rango de las particulas de menores de 2’5 pm de didmetro (PMys); su fuente primaria
es el hollin del escape, particulas sélidas de carbén que se combinan con compuestos
organicos volatiles y azufre. Los automéviles diésel funcionan en condiciones de mezcla
pobre en combustible pero existen zonas donde la mezcla es rica en combustible
favoreciendo la formaciéon de hollin. Ademas, una pequena proporcién del combustible
y de los lubricantes resultan inquemados y terminan como compuestos organicos en
la corriente de escape; esta fraccién se conoce como fraccién orgénica soluble (Soluble
Organic Fraction, SOF). El azufre contenido en el combustible es oxidado a SO,
y SOs3, que se convierte a acido y condensa formando sulfatos. Segin se enfria la
corriente de escape, el hollin y los sulfatos se convierten en nticleos de condensacion

que favorecen la retencién de otros gases e HC.

Los motores diésel ofrecen algunos beneficios de emisiones sobre los de gasolina.
Emplean un 70 % del combustible requerido si se compara con uno de gasolina, re-
duciendo significativamente las emisiones de CO,, CO e HC por kilémetro. Asi, las
emisiones promedio de CO en vehiculos diésel ligeros de uso comtn son un orden de
magnitud inferiores y las de HC representan una tercera parte de las de vehiculos
con motor de gasolina. El principal impacto en los motores diésel son las emisiones de
NO, y PM, que llegan a representar hasta un orden de magnitud més que un vehiculo
equipado con motor de combustién. En el pasado, los fabricantes de vehiculos diésel se
apoyaron en medidas primarias para poder cumplir los estandares de emisién, como
la recirculacion de los gases de escape y el retraso en el tiempo de inyeccién, pero los
niveles de emision actuales son cada vez mas estrictos, lo que requiere el uso de con-
troles avanzados. Las nuevas tecnologias para el control de emisiones en un vehiculo
con motorizacién diésel, manteniendo su eficiencia energética, incluyen nuevos disenos
de filtros de particulas y sistemas de control de NO,. Estos sistemas de tratamiento
de final de linea requieren combustibles de ultra bajo contenido en azufre, limitan-

do la nucleacién homogénea como mecanismo para iniciar la formacion de particulas
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ultrafinas (Shi y Harrison, 1999; Biinger, 2000).

Los filtros de particulas de vehiculos diésel (Diesel Particulate Filters, DPF) per-
miten conversiones superiores al 95 % cuando se emplea un combustible de ultra bajo
contenido en azufre, con un buen nivel de funcionamiento y durabilidad; incluso pue-
den llegar a reducir el nimero total y la masa de las emisiones de particulas por debajo
de las de motores de gasolina, Figura 1.9 (Ahlvik, 2002). Los filtros necesitan ser re-
generados antes de alcanzar su capacidad limite, para mantener el funcionamiento del
vehiculo y la eficiencia del combustible y del filtro; por lo que un area importante de
la investigacion es la regeneracién pasiva o limpieza de las particulas de la superficie
del filtro. El Filtro de Particulas Diésel de Regeneracién Continua ( Continuously Re-
generating Diesel Particulate Filter, CR-DPF) y el Filtro Catalizador de Particulas
Diésel (Catalyzed Diesel Particulate Filter, CDPF) son dos ejemplos de sistemas con
regeneracién pasiva. Estos dispositivos son muy sensibles a la presencia de azufre en
el combustible y el limite de 15 ppm seria suficiente como valor de diseno y para
optimizar el sistema motor-filtro (Manufacturers of Emission Controls Association,

2000).

Neeft y colaboradores (Neeft et al. , 1996) en una revisién sobre el control de
emisiones en vehiculos diésel describen las distintas técnicas que abarcan desde mo-
dificaciones en el diseno y operacion del motor, hasta el empleo de catalizadores
para el tratamiento de los gases de escape. Asi, modificaciones en el diseno del mo-
tor e inyeccion reducen los episddicos picos de temperatura y de presion, reduciendo
significativamente la formacién de NO,, aunque incrementan las emisiones de PM
y conllevan una caida del rendimiento del combustible. También la recirculacion de
gases de escape (Ezhaust Gas Recirculation, EGR) disminuye la temperatura de com-
bustion y, por tanto, reduce la formacion de NO,, de tipo térmico con un impacto casi
nulo en el rendimiento global energético. Incluso se emplean sistemas conjuntos de
inyeccion retardada, recirculacion de gases y DPF que permiten alcanzar una reduc-

cién del 40 al 60 % de las emisiones de NO, aunque no se llega a los niveles requeridos
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Figura 1.9: Comparacién de Emisiones de PM entre vehiculos a gasolina y vehiculos
a diésel. Fuente: Ahlvik (2002)

por la nueva normativa ambiental. Es evidente que las medidas de post-tratamiento,
“control de final de linea” (Aftertreatment Control), son las que permiten alcanzar

los niveles exigidos para favorecer la calidad ambiental.

1.3.2. Desarrollo de sistemas cataliticos para automoviles

En la década de los 70 (s.XX) se reconocié por la comunidad internacional la
necesidad de imponer limites de emision de los principales contaminantes constitu-
yentes de los gases de escape de los automoviles, lo que promovié el desarrollo de
sistemas cataliticos que permitieran adecuarse a las especificaciones establecidas por
la legislacion.

A principios de los anos 70 comenzo la busqueda de catalizadores que permitie-
ran la reduccién de las emisiones de CO e HC y se desarrollan empleando metales

nobles, como el Pt y el Pd, para favorecer reacciones de oxidacién. El alto precio de
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estos metales favorecio el estudio de su posible sustituciéon por 6xidos metalicos como
CuO, NiO 6 Cry03. Sin embargo, estos 6xidos presentaron problemas de desactiva-
cion térmica, por ser mas sensibles a las altas temperaturas, provocando disminucién
de sitios activos, contracciéon del desarrollo superficial y sinterizacion; ademas, sufren
envenenamiento por SO, que provoca la sulfatacion de los catalizadores. Como resul-
tado, la formulacién de los primeros convertidores cataliticos empleaban particulas
de Pt 6 Pd dispersas en un soporte de 7-Al,O3 con alta desarrollo superficial. Tam-
bién aparecian problemas de desactivacion provocados por la alta temperatura que
inducia un cambio de fase del soporte a 6-Al,O3, con la consecuente pérdida de area.
La incorporacién de un 1 a 3% en peso de componentes como LayO3, BaO, SiO, y
710, al soporte disminuyé estos efectos. Los aditivos empleados en los combustibles
también causaban problemas ya que se depositaban sobre la superficie del cataliza-
dor bloqueando su actividad; también el S que contenian las gasolinas (200-500 ppm
en peso) que formaba Aly(SO,)s3, afectando al comportamiento global del catalizador

(Blumberg, 2003).

Al final de esta década, la legislacion ambiental sobre calidad del aire obligaba al
control de las emisiones de CO e HC y a la reduccion de los niveles de emision de
NO,. Esto supuso un cambio de filosofia en el diseno de motores y catalizadores de
automoviles puesto que la mineralizacion de CO e HC se promueve en condiciones
oxidantes, mientras que la reduccién de NO, en ausencia de oxigeno. Se desarrolla
un sistema de tratamiento al final de linea con un catalizador que permitia la elimi-
nacién simultanea de NO,, CO e HC por reduccion catalitica no selectiva, conocidos
como catalizadores de tres vias (Three- Way Catalyst, TWC). Para que estos catali-
zadores fueran efectivos se hicieron modificaciones en las condiciones de operacién de
los motores, ya que la eliminacién simultanea es tinicamente posible en condiciones
estequiométricas de mezcla aire-combustible (A/F = 14’6, A = 1). Se hace reaccionar
los 6xidos de nitréogeno con los HC inquemados o con el CO produciendo Ny y se

permite solo el oxigeno necesario para oxidar completamente el resto de productos
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(Heck y Farrauto, 2001), segin se establece en las ecuaciones de 1.17 a 1.22:

C,H, + (1 n %) 0y — yC O, + gHQO (1.17)
1
1
NO (6NOy) +CO —>§N2+COQ (1.20)
1
NO (6NOy) + Hy — 5Na + Ho0 (1.21)
2+ g)NO (6NOy) + C,H, — (1+ %)N2 +yCOy + gHQO (1.22)

El control de que la mezcla aire-combustible (A/F) sea préximo al punto este-
quiométrico se consigue mediante la medida del oxigeno presente en los gases de
combustion, con la incorporacién de una sonda denominada lambda que se localiza
inmediatamente antes del catalizador en el tubo de escape. Se trata de un electrodo
que convierte la diferencia de presion de oxigeno a voltaje, segiin la Ecuacién de Nerst
(ec. 1.23):

RT , _Fo)ret

EFE=F +—"-In
n (POg)escape

(1.23)

donde n es el nimero de electrones y F' la constante de Faraday. Este voltaje se re-
troalimenta al inyector de combustible que ajusta la proporciéon A/F estequiométrica
a 14’55 £ 0’1, condiciones con las que se alcanza una conversién mayor del 80 % para
NO,, HC y CO (ver Figura 1.10).

La retroalimentacién del control provoca pequenas variaciones ciclicas en la com-
posicién de los gases, ligeramente reductoras y ligeramente oxidantes, determinadas
por la respuesta de la sonda lambda. Estas desviaciones se amortiguaron con la incor-
poraciéon de un componente como el CeO, que permite mantener una concentracion

de oxigeno constante, liberdandolo durante las condiciones en defecto (A/F<14’6) y

almacenandolo durante las condiciones de exceso (A/F>14’6). Segun se describe, para
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Figura 1.10: Conversion de HC, CO y NO, en un catalizador de tres vias en funcion
de la mezcla aire-combustible. Fuente: Heck y Farrauto (2001)

condiciones reductoras y oxidantes, en las ec. 1.24 y 1.25:

Condiciones reductoras: CeOy + CO — Cey05 + CO,y (1.24)

Condiciones oxidantes: Cer03 + 305 — CeO, (1.25)

Una formulacién estdandar para un sistema catalitico TWC contiene un porcentaje
entre 0’10 y 0’15 % en peso de Pt y Rh en relacién 5:1, un contenido en CeOy variable
entre 10-20 % sobre un soporte tipo 7-Al,O3 estabilizada con 1-2 % en peso de LayO5
y/o BaO (Gonzalez-Velasco et al. , 2002; Heck y Farrauto, 2002). También estos
materiales son sensibles a problemas de desactivacién, de entre los que se senala la
pérdida de Rh por la formacion de RhAl;Oy4 a altas temperaturas, que se minimizaba
soportando el Rh sobre ZrOs (Hegedus y Baron, 1978; Hegedus et al. , 1979). El Pd
es algo mas resistente a alta temperatura y se solia emplear adicionalmente al Pt y
Rh o sustituyendo a alguno estos metales. Un importante proceso de desactivacion
es el envenenamiento por SOy y como solucién se recomendaba reducir el contenido
en S, desarrollando nueva legislacion sobre la calidad de los combustibles. De hecho,

los mejores resultados obtenidos con esta formulacién se obtenian cuando los niveles
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de azufre eran inferiores a 30-40 ppm en peso (Calvert et al. , 1993; Lippincott et
al. , 1994) e incluyendo NiO como adsorbente de HyS (Lox et al. , 1989; Dettling et
al. , 2005). Hoy dia se impone una cantidad méxima que se ird reduciendo de forma
progresiva hasta llegar en 2009 a gasolinas con un bajo contenido en azufre, 10 ppm

(ver secci6n 1.2).

Para ir consiguiendo una mayor actividad, selectividad y durabilidad, los TWC
actuales estan compuestos por una formulacién multicapa que emplea: un soporte de
alta area superficial estabilizado en una capa con La y en otra con ZrOs,, el empleo
de un mayor porcentaje de metales nobles, métodos de impregnacion eficaces para
lograr una alta dispersion de los mismos, soportar el Rh sobre el ZrO, en una capa
distinta para disminuir la formacion de RhAl;Oy4, la sustituciéon del 6xido de cerio
por un 6xido mixto cerio-zirconio que presenta mayor capacidad de almacenamiento,
resistencia al envejecimiento y buena selectividad, se incluyen aditivos para mejorar el
diseno catalitico como lantano, cerio, bario, niquel, hierro, etc. Todo ello controlando
la distribucién y localizacion de cada una de las capas con el fin de optimizar el
contacto entre los gases y la superficie catalitica (Heck y Farrauto, 2002). Kanazawa
(2004) publica cambios en la formulacién de los TWC que mejoran su resistencia
térmica y su capacidad de almacenamiento de oxigeno. Matsumoto (2004) indica que
se puede mejorar la actividad de los TWC mejorando su capacidad de almacenamiento
de oxigeno mediante un componente basado en CeOy-ZrOs-Al,O3, que ademas inhibe

el efecto de sinterizacion de particulas por temperatura.

Todas estas mejoras en la formulacion de los catalizadores se han ido acompanando
de otras sobre su diseno, como el empleo de un doble catalizador: el TWC y otro mas
pequeno localizado muy cerca de la salida del cilindro de combustién con el fin de
disminuir las emisiones de HC y CO durante los primeros minutos de arranque en
frio, cold-start (Bartley, 2004). También se emplean nuevos sensores de oxigeno de
respuesta mas rapida, con el fin de minimizar las fluctuaciones de la composicion de

los gases, sistemas de multi-inyeccion de combustible para optimizar la combustién e
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incluso sistemas de diagndstico a bordo para controlar si existe algin dispositivo en
mal funcionamiento. Aun con estas modificaciones, el funcionamiento de los motores
que operan con mezcla estequiométrica A/F estd alejado de los requerimientos en
cuanto a eficiencia del combustible y emisiéon global de gases. Dada las condiciones
de operacion, destacar que no existe adaptacién para vehiculos diésel, ya que éstos

operan en condiciones oxidantes (A > 1°2).

Catalizadores para motores lean-burn

Un nuevo cambio de filosofia en las condiciones de operacion de los motores de
combustion ha favorecido el desarrollo de motores de gasolina que trabajan en exceso
de oxigeno (lean engines, con mezcla pobre en combustible), que evidentemente logran
una disminucion en el consumo de combustible y simultaneamente la reduccién de los
valores de emisién de CO, HC sin quemar, CO, e incluso NO,, (ver Figura 1.6). Con-
cretamente las nuevas motorizaciones operan con una razon aire-combustible en torno
a 18-20 (A > 12). En estas condiciones la combustién es tipicamente inestable aunque
nuevas tecnologias en los motores de gasolina, como los sistemas de inyeccion directa
(Gasoline Direct Injection, GDI), han hecho posible su adaptacién, consiguiendo una
reduccién de hasta el 20 % de combustible. Estas nuevas condiciones también exigen
el desarrollo de sistemas cataliticos mas eficientes para los vehiculos con motores lean-
burn, ya que presenta la dificultad de conseguir reducir la emision de NO, en exceso

de oxigeno.

La Reduccién Catalitica Selectiva (Selective Catalytic Reduction, SCR) es un pro-
ceso que usa un agente reductor externo que se inyecta en el gas de escape antes del
catalizador, facilitando la mineralizacion de los NO,. El agente reductor mas emplea-
do es el amoniaco y las ecuaciones que representan las transformaciones se describen
en ec. 1.26 a 1.28:

ANO 4 4NHj3 4+ Oy — 4Ny + 6H,0 (1.26)



MENU SALIR

30 Capitulo 1: Introduccion
NO + NO, + 2NH3; — 2N, + 3H,O (1.28)

El nivel de amoniaco se mantiene siempre por debajo del estequiométrico para evitar
emisiones de este compuesto. Su aplicacién més inmediata ha sido en fuentes estacio-
narias, por lo que la bibliografia al respecto es la mas extensa. El tipo de catalizadores
més usados estdn constituidos por un soporte de éxido de titanio (TiOs en forma po-
limérfica anatasa) que representa el 80 % en peso y con V,05 y WO3 6 MoO como
componentes activos (Lietti, 1996; Lietti et al. , 1999). La eleccién de estos 6xidos
se debe a su actividad y resistencia al envenenamiento por compuestos de S (Ale-
many et al. , 1995a; Choo et al. , 2003). Los catalizadores comerciales incluyen en su
formulacion la presencia de silicoaluminatos para dotar a los catalizadores de ciertas
propiedades mecanicas, necesarias durante los condiciones extremas a las que se so-
meten y es frecuente encontrar estudios que analizan el empleo de distintos soportes
como Al,Oj, alimina modificada, SiOs o zeolitas (Okuhara et al. , 1997; Haneda et
al. , 2001; Furusawa et al. , 2002; Haneda et al. , 2002).

Con este tipo de proceso catalitico se obtiene una reduccién cercana al 85 % de
los NO, emitidos, lo que hace que sea el proceso de uso mas extendido en fuentes
estacionarias (centrales de generacion de energia eléctrica) (Alemany et al. , 1995b;
Forzatti, 2001). El problema es su aplicacién a los automdviles debido a la toxicidad
y la dificultad de manipulaciéon del amoniaco. Una posible solucién es el empleo de
urea como precursor de amoniaco, ya que a 200 °C se hidroliza dando amoniaco y es

un menor problema el llevarla a bordo de los automoéviles:

A pesar de esto, los SCR usados en vehiculos presentan diversos obstaculos. La variabi-
lidad de potencia requerida en los automéviles puede dificultar la dosificacién precisa
de urea. Esto, en su caso, requiere del uso de un catalizador de oxidacién corriente

abajo para prevenir que la urea que no ha reaccionado sea emitida. Adicionalmente,
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la fiabilidad de la recarga de urea y el rediseno para la co-carga de combustible y urea,
asi como el espacio necesario para llevar un deposito adicional, presentan obstaculos
para su uso en vehiculos de pasajeros, haciendo el empleo de este proceso adecuado
sélo para vehiculos pesados que equipan motores diésel (Blumberg, 2003). También
es un inconveniente la variabilidad de las temperaturas en los gases de escape de un
vehiculo pesado, ya que el TiOy comunmente empleado como soporte sinteriza a alta
temperatura y ademds promueve la formacion de agregados de vanadio (Nova et al. ,
2001). Esto hace que sea necesario el empleo de un sistema catalitico secuencial: para
una temperatura entre 200 y 300 °C se emplea un catalizador basado en V505, mien-
tras que para temperaturas superiores es necesario una zeolita intercambiada (Heck

y Farrauto, 2001).

El empleo del mismo combustible como agente reductor, como sugieren Burch y
Millington (1995), disminuiria el problema de transportar un agente reductor externo
en los automéviles y podrian emplear el mismo combustible o un depdsito adicional
con similares resultados. Asi, en los ultimos cinco anos se analiza el proceso SCR
con el empleo de hidrocarburos como agente externo de reduccién, lo que se conoce
como “HC-SCR” (Burch y Millington, 1995; Burch et al. , 1999; Shibata et al. , 2002;
Satsuma y Shimizu, 2003; Shen y Kawi, 2003; Bion et al. , 2003). Aunque se mantiene
el inconveniente de que la reduccién de NO, estd menos favorecida que la oxidacién
directa del HC en las condiciones tipicamente oxidantes de los gases de escape de un

motor lean-burn.

Se comienza a comparar resultados empleando amoniaco o algin hidrocarburo
sobre los catalizadores con mejores resultados. Busca et al. (2005) realizan un estudio
donde comparan la actividad de catalizadores basados en éxido de titanio, vanadio y
zeolitas tanto para NH3-SCR como CH,-SCR. Los mejores resultados en Reduccion
Catalitica Selectiva con HC para la eliminacién de NO, en condiciones oxidantes se
obtienen con el empleo de catalizadores de tipo Pt soportado en aliimina o en zeolitas,

Cu/ZSM-5 e incluso con Ag soportada, mejorando valores de conversién (Jen, 1998;
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Meunier et al. , 1999; Jin Wang et al. , 2004; Iliopoulou et al. , 2004); adema&s se
estudia el efecto de la adicién de dopantes a Ag/Al,O3 (Sato et al. , 2003a,b). Burch
et al. (2002) en una revisién sobre el proceso de Reduccién Catalitica Selectiva de
NO, con hidrocarburos concluye que la mayoria de cuestiones sobre este proceso
estan resueltas y dependen de las condiciones de operacion, siendo dificil satisfacer
las exigencias de la industria automovilistica. Asi, la dificultad de eliminar NO, de
forma eficiente en motores de condiciones oxidantes abre el paso a la busqueda de

otras alternativas.

Una alternativa es el empleo de catalizadores de almacenamiento y reduccion de
NO, (NO, Storage-Reduction, NSR), también conocidos como Trampas de NO,. (Lean
NO, Trap, LNT). Este proceso emplea un nuevo concepto: la utilizacién de cataliza-
dores que operan bajo condiciones ricas-pobres en combustible de forma alternante y
ciclica. Cuando el oxigeno estd en exceso, etapa lean-fuel (mezcla pobre en combus-
tible), los 6xidos de nitrégeno se retienen en forma de nitritos y nitratos y cuando la
capacidad de retencion del catalizador esta proxima a saturacién, las condiciones de
operacion se invierten pasando a condiciones pobres en oxigeno de menor duracion
(etapa rich-fuel, mezcla en exceso de combustible), que permite la reduccién de los
NO,-almacenados a Ns, regenerandose la superficie catalitica que de nuevo puede
volver a la fase de almacenamiento, Figura 1.11 (Heck y Farrauto, 2002; Castoldi,
2004; Epling et al. , 2004b; Malpartida et al. , 2006d).

Este proceso requiere catalizadores con doble funcionalidad, ya que la forma de
almacenamiento en el catalizador precisa de la existencia de cierta afinidad entre
estos compuestos y la superficie catalitica, pasando por una interaccion acido-base
y haciéndose imprescindible el empleo de un elemento alcalino o alcalino-térreo que
permita el almacenamiento de los NO,, mediante adsorcién-oxidacion, durante las
condiciones lean (primera etapa). Ademds, la superficie catalitica ha de facilitar la

movilidad del oxigeno para poder simultanear fenémenos de oxidacién-reduccién, im-
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Figura 1.11: Esquema del proceso NSR de almacenamiento seguido de reduccién de
NO,. Elaboraciéon propia

poniéndose la presencia de un metal noble. El primer catalizador de este tipo fue
desarrollado y puesto en funcionamiento por Toyota en 1994 (Toyota Patent, 1992)
y estaba basado en un TWC aunque incorporando altas cargas de un metal alcalino-
térreo (Takahashi y Kasahara, 1996). Toyota evalué este catalizador en un coche
equipado con un motor de combustiéon con mezcla oxidante y una capacidad de 1’8
1. Con el catalizador fresco se alcanzé una reduccién del 90 % de las emisiones de
NO,. Después de envejecerlo simulando 100.000 km de rodaje atin permitia redu-
cir en un 60 % el valor de las emisiones; es necesario indicar que en la década de
los noventa en Japén el combustible contenia tan sélo 30 ppm de SO,, lo que mi-
nimiza los efectos del envenenamiento por sulfatos (Fritz y Pitchon, 1997). También
Daimler-Benz desarrollé un motor que operaba en estas condiciones oxidantes e in-
corporaba un catalizador compuesto por un conjunto de 6xidos y metales, Al, Ce, Zr,
Pt y Rh; alternando 30 s para la etapa oxidante y el mismo tiempo en condiciones
estequiométricas alcanzaba una conversién de NO, del 94 % (Bogner et al. , 1995).
En 1996 Matsumoto (1996) realiza una comparacion entre un catalizador SCR tipo
Cu-ZMS5, con el que se obtiene una conversion de NO, méaxima entre 300 y 400 °C
de aproximadamente 45 %, y un catalizador NSR con el que se obtiene una conver-

sién en torno a un 90 % e indican que este novedoso proceso es la alternativa para la
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eliminacion de 6xidos de nitrégeno en fuentes méviles.

Se conoce hasta el momento que la formulacién catalitica mas estudiada esta com-
puesta basicamente por bario y platino soportados sobre Al;O3. Estos elementos per-
miten que los catalizadores actien como trampas de NO, y reduccién a Ny. El 6xido
alcalinotérreo es incluido por su capacidad de retencién directa de los NO,, y el pla-
tino, como metal noble, involucrado en los procesos de oxidacién-reduccion que tienen
lugar en las etapas ciclicas lean-rich caracteristicas del proceso NSR (Takahashi y Ka-

sahara, 1996; Lietti et al. , 2001; Fanson et al. , 2003).

El estudio de este tipo de sistemas cataliticos es complejo debido a que su actividad
se puede evaluar en una gran amplitud de condiciones de operacién. El proceso de
tipo ciclico hace dificil la comparacion entre diferentes pruebas, ya que detalles de
cada etapa como duracion, composicién de la corriente gaseosa, tipo de analizador
usado, tipo de reductor, etc. generan una gran cantidad de resultados dificilmente

comparables entre si.

Durante el proceso NSR el catalizador debe ser capaz de almacenar 6xidos de
nitrogeno durante la primera etapa del proceso. Al convertidor catalitico llega una
mezcla de NO y NOy y es primordial conocer cémo es el proceso de almacenamiento
sobre la superficie catalitica, para lo que es necesario conocer qué tipo de especies se
forman, cudles son los sitios activos de almacenamiento, como es la superficie cataliti-
ca y la reactividad gas-superficie. Muchos autores realizan andlisis de la superficie
mediante FTIR obteniendo que los NO, se almacenan en forma de nitritos y nitratos
superficiales asociados a Ba (Westerberg y Fridell, 2001; Prinetto et al. , 2001; Nova
et al. , 2004c), aunque se encuentran contradictorias conclusiones acerca del papel del
soporte y del Pt en esta etapa y de la naturaleza de estas especies. Asi, Su y Amiridis
(2004) declaran que se registra almacenamiento de NO en presencia o no de Oy, con
formacion de nitritos y nitratos tanto en la alimina como sobre el bario, aunque la
mayor parte son retenidos sobre Ba. Los nitratos son las especies mayoritarias en

presencia de O y cuando en la formulacion se incluye Pt, pero estos elementos no
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son imprescindibles para el almacenamiento, sélo lo promueven. Ademas, indican que
los sitios activos de almacenamientos pueden ser asociados tanto a bario en forma
de 6xido, como en forma carbonato y que existe una evoluciéon de nitrito a nitrato
superficial. Por otro lado, Fridell et al. (2000) inciden que la oxidacién de NO y la
activacién del componente de almacenamiento resultan imprescindibles para formar
especies nitrato superficiales y sélo con NO, se logra un buen nivel de almacenamien-

to.

La dispersion de los datos, posiblemente, es resultado de la diferenciacién entre
formulaciones y las condiciones pre y post-operacion. En algunos trabajos se indica
que no se observa adsorcién de NO y que es la formacion de NOj la etapa determinante
en el proceso y otros autores confirman lo contrario; aparentemente el almacenamiento
puede ser dependiente de la temperatura. Asi, cuando las pruebas se realizan a baja
temperatura y el catalizador dispone de oxigeno superficial, resultado de un pre-
tratamiento oxidante (Su y Amiridis, 2004), es posible el almacenamiento. Mientras
que Nova et al. (2004b) realizan las pruebas a 350 °C y no observan almacenamiento ni
en la alimina, ni en los catalizadores monometélicos de referencia. Incluso el oxigeno
superficial disponible puede asociarse a los pre-tratamientos que se realizan sobre
las muestras antes de los estudios de adsorcién en IR que varian desde condiciones

oxidantes a reductoras.

Epling et al. (2004a) realizan un exhaustivo repaso a las diferentes propuestas
existentes en la literatura y concluye con que el NOy es un precursor para la adsor-
cién de NO, en los catalizadores NSR, siendo mucho més eficiente si es el principal
componente de los NO,, lo que no implica que no exista almacenamiento directo
de NO, aunque de segunda importancia en el proceso. La participacion o no de la
alimina en el proceso de almacenamiento de NO,, parece ser dependiente del nivel de
recubrimiento de ésta, al emplear distintas cargas de bario en cada estudio. Lesage
et al. (2003) observan una superficie catalitica heterogénea con agregados de BaO,

partes de alimina descubierta y metales nobles bien dispersos, obteniendo que el NO
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es oxidado a nitritos y nitratos superficiales, en su mayor parte de bario pero también
sobre la alimina. Mientras, otros trabajos obtienen adsorciéon asociada solo al bario
debido al total recubrimiento de la alimina (Nova et al. , 2004c).

En cuanto a los sitios activos para el almacenamiento se recogen desde los primeros
modelos que sélo tenian en cuenta al Ba en forma de 6xido, hasta los iltimos trabajos
donde se asume un proceso de almacenamiento sobre una superficie con distintos sitios
activos como BaO, BaOs, Ba(OH)s, BaCO3 6 Al;O3. Sedlmair et al. (2003) proponen
que la adsorciéon de NO se realiza sobre 6xidos de Al y Ba asi como por sustitucion
de las especies carbonato de bario por los nitratos. Incluso se establece la existencia
de sitios preferentes de almacenamiento Lietti et al. (2001) y Epling et al. (2004a)
citan multiples sitios de almacenamiento en funcién de la proximidad entre Ba y Pt.

En la literatura se han propuesto posibles mecanismos de almacenamiento de NO,.
Una alternativa es que el almacenamiento de NO, procede a través de dos rutas: la
“ruta nitrato” donde el NO es oxidado a NO, sobre sitios Pt, seguido de una reaccion
de desproporcion de NOjy sobre sitios Ba formando nitratos y una molécula de NO (ver
ec. 1.30, 1.31). La segunda es la llamada “ruta nitrito”, donde el NO es oxidado por
el Pt y directamente adsorbido en sitios de Ba cercanos, formando nitritos que iran
oxidandose a nitratos, siendo esta ultima ruta la principal con alta carga de bario
(ver ec. 1.32, 1.33). Estas dos vias de almacenamiento son aceptadas por estudios
posteriores de diferentes autores (Prinetto et al. , 2003; Nova et al. , 2004c; Tonkyn
et al. , 2006; Kabin et al. , 2006).

%OQ+NO + Pt — NOy + Pt (1.30)
3NOy; + BaO — Ba(NO3)s + NO (1.31)
2N O, + BaO + O* — Ba(NO,), (1.32)

Ba(NO,), + 20" — Ba(NOs), (1.33)

En otras publicaciones, Fridell et al. (2000) y Olsson et al. (2001), proponen

dos rutas de adsorcion de NO, a través de NO, una mediante la oxidacion de BaO
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por NO, formando perdxido de bario, que es capaz de almacenar el NOy formando
nitratos directamente (ver ec. 1.34, 1.35, 1.36) y se conoce como “ruta peréxido”. Y
otra mediante adsorciéon de NOy con formacion de nitritos que son oxidados a nitratos,

“ruta nitrito”, anteriormente descrita (1.32, 1.33).

NO, +BaO — BaO — (NO,) (1.34)
BaO — (NOs) — NO + BaO, (1.35)
N02 + BaOz I Ba(N03)2 (136)

Se trata de un proceso de almacenamiento oxidativo que cuenta con diferentes
fuentes de oxigeno: el Oy de red, de menor extensién, que explicaria la adsorcién
de NO de forma directa sin oxigeno en el gas; el Oy presente en la fase gaseosa
que es activado por el Pt y que explica el caracter promotor del platino durante el
almacenamiento y el cardcter oxidante del NOq (Epling et al. , 2004a).

Mahzoul et al. (1999) informan que durante la etapa pobre en combustible la
cantidad de bario afecta a la capacidad de almacenamiento del catalizador. Asocian
el almacenamiento a la presencia de cristales de BaO, de forma que a mayor cantidad
de éstos mas almacenamiento, lo que también conlleva que sélo una parte del Ba
incorporado participa en el proceso de retencién. Castoldi et al. (2004) estudian la
influencia de la carga de Ba en la actividad catalitica de un catalizador NSR tipo
Pt-Ba/Al;O3 y concluyen con que una carga entre un 16 y un 20 % en peso de bario
aparece como la idonea para lograr una eficiente actividad en el almacenamiento
y reducciéon de NO,. Ademads, proponen que tal contenido en la formulacion es el
necesario para alcanzar una monocapa de bario sobre el soporte. También y en este
sentido se publican varios trabajos entre los que se encuentra los de Piacentini et
al. (2005b,a) que indican que la cantidad de especies de Ba activas en el proceso de
almacenamiento de NO, en la etapa oxidante depende de la carga de Ba y que ésta se
alcanza con un 17 % en peso; cargas superiores o inferiores a este porcentaje suponen

una pérdida global de eficiencia en el proceso de almacenamiento. Esta pérdida de
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eficiencia se asocia a la mayor presencia de especies de menor reactividad, como los
carbonatos de bario estables a alta temperatura que empiezan a ser predominantes

en la superficie catalitica con altas cargas de bario.

En cuanto al metal noble, el mas empleado es el Pt debido a su conocida capacidad
como catalizador de oxidacién (Olsson et al. , 1999), aunque se encuentran numero-
sos estudios que evalian la influencia de emplear distintos metales nobles como Rh
6 Pd (Salasc et al. , 2002; Amberntsson et al. , 2003; Abdulhamid et al. , 2006),
obteniendo también informacion acerca del papel del metal noble en el proceso NSR.
Salasc et al. (2002) hacen una comparativa entre Pt y Pd concluyendo que con el
catalizador de platino hay una mayor capacidad de almacenamiento de NO,; aunque
parece que el platino es méas sensible a un bloqueo de sitios activos por otros com-
puestos, lo que afecta a su actividad en la etapa de reduccién donde el Pd es mas
eficiente. Otro estudio combina el empleo de diferentes metales (Pt, Pd 6 Rh) con
diversos reductores (Hy, CO, C3Hg y C3Hg) resultando que, en términos generales,
el platino es el que mayor capacidad de almacenamiento presenta y que la reduccién
es dependiente del reductor empleado. El Pd es el tnico capaz de reducir los NO,
almacenados con C3Hg, el Pt es capaz de activar el Hy incluso a una temperatura
de 150 °C, mientras que con Rh se observa menor produccion de NHs durante la
etapa de reduccion (Abdulhamid et al. , 2006). La combinacién de Pt/Rh propor-
ciona una alta resistencia al envenenamiento del catalizador por S (Amberntsson et
al. , 2003); este hecho, observado en numerosas ocasiones anteriores, ha provocado
que otra formulacién ampliamente estudiada sea Pt/Rh/Ba/Al,O3 (Engstrom et al.
, 1999; Fridell et al. , 1999; Amberntsson et al. , 2002; Lesage et al. , 2003). Estos
datos sugieren que los resultados de conversion y selectividad de cada contribuciéon
son relativos y dependen del tipo y carga de metal noble empleado y composicion de
la corriente gaseosa en condiciones reductoras, rich-fuel, por lo que es dificil realizar

una comparacion entre los resultados.

Resulta complejo aislar una tnica funcién del Pt en el proceso, pues parece que
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participa en todas las reacciones redor que se suceden en las diferentes etapas. A lo
largo de la bibliografia se le asocia a la activacion y disociacion de O, presente en
la corriente gaseosa que participard en el proceso de oxidacion de NO y, por tanto,
promueve la formacion de NO,. Cataliza la descomposicion tanto de carbonatos como
de nitratos superficiales, disminuyendo la temperatura a la que se produce (Anderson
et al. , 2003). En cuanto a su papel en la etapa de reduccién no estd totalmente

definido, por lo que es necesario profundizar en el andlisis de esta etapa.

La idea hasta hace poco aceptada sobre la regeneracion de la superficie catalitica
incluye inicialmente la liberacién de NO, de los componentes responsables del alma-
cenamiento, seguido de su posterior reduccién a Ny u otros productos, normalmente
no deseados. En concreto, se piensa que la reduccion debe seguir las pautas de los
catalizadores de tres vias, a pesar de que los catalizadores NSR incluyen en su formu-
lacién una alta carga de metales alcalino(-térreos) que pueden influir en este proceso.
Malpartida et al. (2006a) en un estudio sobre la sustitucién de Ba por K 6 Mg en
la formulacion catalitica obtienen que, ademas de una distinta capacidad de alma-
cenamiento segin el metal empleado (Ba>K>Mg), la selectividad a Ny durante la
etapa de reduccion depende del metal, siendo Mg>K>Ba y variando la produccion
de productos no deseados como NO, NO,y, NoO and NHjs. Livi et al. (2005) obtienen
que con el empleo de una formulacién catalitica basada en sustitucién parcial de Ba

por Mg es con la que se obtienen mejores resultados de conversiéon de NO,, .

Se ha visto céomo la sustitucion del Pt por otros metales nobles también produce
diferencias en el mecanismo de regeneracion superficial durante la etapa de reduccién.
Recientemente Nova et al. (2006) observan que la reducciéon de NO, ocurre a tem-
peraturas inferiores a la descomposicion térmica. Esto implica que la reducciéon de
nitratos en un catalizador NSR es una reaccion superficial catalizada por la presencia
de Pt y no es necesaria la descomposiciéon térmica de los nitratos como paso previo
a su reduccién a No. Ademas demuestran que es necesario la co-presencia del com-

ponente de almacenamiento (Ba) y el metal noble (Pt) en el mismo soporte, porque
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este tipo de reduccion no tiene lugar si los elementos estan dispersos sobre distintas
particulas de soporte. Estos resultados estan en linea con Malpartida et al. (2006b)
que también observan regeneracion superficial a temperaturas por debajo de la des-
composicion de los nitratos en condiciones reductoras, cuando el Pt y el Ba estan

presentes en la formulacién catalitica y no en el catalizador sin platino (Ba/AlyO3) .

Puede aceptarse que la etapa de reduccién también es catalizada y promovida por
el metal noble, aunque la ruta mecanistica no esta definida. Algunos autores parecen
apuntar hacia el mecanismo mas simple para la reduccién de NO en condiciones
oxidantes, basicamente el mismo que se propone para los TWC en los que el NO
es disociado sobre el metal noble, formandose Ny que se libera a la corriente; en el
proceso el Pt queda “envenenado” por oxigeno activo (O*), producto de la disociacién
de NO y el papel del reductor es eliminar este oxigeno reduciendo de nuevo al Pt a
su estado metdlico activo (Burch et al. , 2002). Pero la evidencia de intermedios de
tipo -CN o -NCO durante la fase de reduccién (Lesage et al. , 2004) y los diferentes
resultados obtenidos segin el reductor empleado, hacen que otros autores senalen la
existencia de una activacion de la molécula reductora sobre los sitios de Pt, seguido
de spillover de Hy hacia las especies nitrito y nitrato que descomponen formandose
intermedios durante el proceso de reduccién; también la posible difusién de estas N-
especies hacia los sitios de Pt reducidos o incluso la reaccién directa entre los NO,

desorbidos y las moléculas de HC activadas en los metales nobles.

La variabilidad de condiciones de operacion que se pueden dar al estudiar los cata-
lizadores NSR hace que haya un gran ntimero de publicaciones cientificas orientadas
a comparar diferentes modos de operacion. Algunos autores analizan la influencia de
la composicion de la corriente gaseosa tanto de la etapa de almacenamiento como
en la etapa de reduccién. La presencia de H,O y CO, disminuyen la capacidad de
almacenamiento global de los sistemas cataliticos. Lietti et al. (2001) y Castoldi
(2004) informan que un contenido ente 0'3— 3 % de COs inhibe el almacenamiento de

NO, especialmente a baja temperatura, mientras que un contenido de 1% en HyO
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tiene efecto promotor a baja temperatura e inhibidor a alta; la co-presencia de ambos
compuestos produce una disminucion de la capacidad de almacenamiento a cualquier
temperatura. Ademds la abundancia relativa de los diferentes sitios de Ba (BaO,
Ba(OH); y BaCOs3) depende de la composicién del gas. Estos resultados estdn en
linea con los publicados por Epling et al. (2003) que confirman el efecto negativo de
la presencia de HyO y COs en el gas, aunque este efecto se elimina a alta temperatura.
Por otro lado, se analiza el efecto de la presencia de agentes reductores en la compo-
sicién durante la etapa lean (oxidante) y como afecta a la oxidacion de NO a NO,
sobre diversos catalizadores. En concreto, Olsson et al. (2004) analizan la presencia
de propano, dodecano y agua; obtienen que el agua inhibe la capacidad de oxidacion
aunque este efecto parece independiente de la cantidad; el propano y el dodecano
también disminuyen la oxidacion y el dodecano es capaz de reducir directamente los
NO, .

Se analiza el empleo de diferentes agentes reductores como el Hy, que es uno
de los mas empleados y el més efectivo a la hora de reducir los NO, regenerando
la superficie catalitica. La distribucién de productos a lo largo de los ciclos NSR es
menor que cuando se emplean hidrocarburos lo que facilita el anélisis de los resultados
(Nova et al. , 2006; Tonkyn et al. , 2006; Forzatti et al. , 2006). En algunos casos
incluso se busca la produccién de Hs “in situ” mediante la incorporacion de algin
componente adicional que lo facilite, como Rh/ZrO,. Este compuesto promueve la
reaccion de desplazamiento de agua ( Water Gas Shift, WGS, ec. 1.37)(Matsumoto et
al. , 2000):

CO + H,0 = CO, + H,y (1.37)

CO puede actuar en la reduccién directa de los NO, almacenados (ec. 1.38) o también
puede favorecer la produccién de Hy (WGS) y a veces se emplean estos dos compuestos

de forma conjunta (Lesage et al. , 2004).
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James et al. (2003) utilizan CO e Hy como reductores e indican que el CO facilita
la descomposicion de los nitratos de bario formados pero no la reduccion de los NO,,

mientras que el Hy participa en los dos procesos con una alta selectividad a Ns.

Por otro lado esta el uso de los hidrocarburos como reductores en los estudios del
proceso NSR. El propileno es el hidrocarburo més empleado en estudios tanto de SCR,
como NSR (Nova et al. , 2002; Dawody et al. , 2005; Malpartida et al. , 2006¢). Su
uso se debe a su presencia en los gases de escape de los motores de gasolina y diésel
(Ertl et al. , 1997). De forma general y analizando los estudios que emplean diferentes
reductores a igualdad de condiciones se puede resumir que el Hs es el tinico activo a
baja temperatura, ampliando la ventana de trabajo hasta 150 °C, pero también es
el tinico con el que se detecta produccion de NHs en la fase de reduccion. El C3Hg
necesita algo mas temperatura para que comience la reducciéon de los NO, y anade
el problema de que promueve una mayor formacién de BaCO3, debido a la presencia
en fase gas de COy. Para poder utilizar C3Hg en la reduccion es necesario incorporar
un nuevo metal noble que sea capaz de activar esta molécula, como es el caso del Pd
(Abdulhamid et al. , 2004, 2006) o bien emplear una alta temperatura (Malpartida
et al. , 2006b). La eficiencia en la conversién de los NO, almacenados sigue el orden
Hy>CO>C3Hg (Liu y Anderson, 2004b). Los mismos autores publicardn més tarde
que ademas el Hy es el tinico que a 400 °C anula el efecto negativo del SO, sobre la

capacidad de almacenamiento del catalizador (Liu y Anderson, 2004a).

La concentracion de oxigeno puede inducir un gran impacto sobre el proceso de
eliminacion de NO,, generalmente positivo en cuanto a la adsorcion de NO, ya que
facilita el almacenamiento oxidativo necesario para una 6ptima conversion de los NO,,
(Mahzoul et al. , 1999). Por supuesto, a los resultados que se obtienen durante la etapa
de reduccion también les puede influir la cantidad de oxigeno que se impone en la
composicion de la corriente, que en numerosos casos se disminuye hasta cero para dar
paso a la corriente reductora sin contenido en O,. Shinjoh et al. (2004) estudian el

efecto del contenido de oxigeno en todo el ciclo y observan que un mayor contenido
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disminuye un posible efecto de envenenamiento del metal noble por parte del HC,

aunque demasiado Oy puede favorecer la oxidacién directa del HC.

Las curvas de conversién de NO, a Ny en temperatura presentan una perfil tipo
volcdn, con un méaximo a 350-380 °C en condiciones ciclicas tipicas alrededor, lo
que puede variar de nuevo en funcion de los parametros de operacion establecidos.
Svedberg et al. (2004) estudian la capacidad de almacenamiento a baja temperatura
y encuentran que todos los sistemas presentan una méaxima capacidad de retencion a
100 °C. Takahashi et al. (2006) estudian la actividad de un catalizador NSR entre 250
y 600 °C y obtienen que el mayor almacenamiento es entre 300 y 400 °C, disminuyendo
la actividad a 600 °C. Malpartida et al. (2006¢) en un estudio realizado con materiales
estructurados en forma de monolitos con Pt y Ba soportados obtienen, tras pruebas
ciclicas, una conversién de NO cercana al 100 % en todo el rango de temperaturas

estudiado (entre 200 y 400 °C) y selectividad a Ny mayor del 95 %.

Existen numerosos estudios sobre la incorporacién de nuevos metales a la formula-
cién catalitica tanto por sustitucién de los elementos tradicionalmente empleados (Pt
y Ba) como por el uso de aditivos o dopantes. Se podria decir que, aparentemente,
la formulacién catalitica estandar esta basada en Pt y Ba soportados y los cambios
en la formulacién catalitica se realizan para disminuir los procesos de desactivacion.
El principal problema de desactivacion es el causado por la presencia de azufre y las
principales causas de envenenamiento es su reaccion con el soporte, probablemente
tras ser oxidado por el Pt, formando Aly(SO,4)3 que descompone a partir de 600 °C.
Ademaés, puede reaccionar con el componente de almacenamiento del catalizador pa-
ra formar BaSO, que no descompone hasta temperaturas superiores a 700 °C y que
disminuye la poblacion de sitios de almacenamiento. En la etapa de regeneracion,
debido a la mayor estabilidad de los sulfatos con respecto a los nitratos, una tempe-
ratura entre 250 y 550 °C es suficiente para eliminar los nitratos, pero no los sulfatos.
También se observa menor capacidad de regeneracion durante las etapas rich, como

indica Epling et al. (2004b).
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Anteriores trabajos como el de Matsumoto et al. (2000) proponen realizar varios
cambios en la formulacién para encontrar un catalizador mas eficiente en presencia de
S, como el dopado de alimina con Li que permite la reduccién a menor temperatura
de los sulfatos. Otra alternativa es el TiOs, que es mas tiorresistente que la Al,Os,
aunque menos estable térmicamente, por lo que combinan un 33 % de TiO, y el resto
de Al;O3. Durante la etapa de reduccién observan que el Hy descompone los sulfatos
a menor temperatura, pero preferentemente reacciona con los NO, almacenados y
con el Oy e incorporan en el catalizador un componente activo para la formacion de
H, “in situ”, como es el Rh/ZrO,. Yamazaki et al. (2001) analizan el efecto de la
adicién de metales de transicién, Ni, Co, Cu 6 Fe, sobre un catalizador Pt/Ba/Al;O3
en el almacenamiento y reducciéon de NO, en condiciones oxidantes y en presencia
de SO,. Obtienen que el Cu disminuye el efecto del envejecimiento del catalizador y
el Fe juega un papel importante en presencia de SO,, disminuyendo la cantidad de
azufre depositado en el catalizador e inhibiendo el crecimiento de tamano de particulas
de BaSO,4 en condiciones oxidantes y promoviendo su descomposicion en condiciones
reductoras. Incluso con la incorporacién de Fe por modificacion del soporte se obtienen
buenos resultados (Yamazaki et al. , 2004). En la Tabla 1.4 se resume un conjunto de
formulaciones, junto a los autores, que se emplean en el proceso de almacenamiento
seguido de reduccién para la eliminacion de NO, en condiciones oxidantes en fuentes

moéviles.

Por tultimo, destacar que este mismo proceso se extiende a motores diésel y se in-
vestiga la potencialidad de los sistemas Pt—-Ba/Al,O3 en la eliminacién simultédnea de
particulas (soot) y NO,. Castoldi et al. (2005) observan que este tipo de catalizadores
es capaz de disminuir ambos compuestos de los gases de escape, al contrario que el
tipico catalizador de oxidacién, Pt/Al,O3, que sélo es capaz de eliminar las particu-
las. La presencia de particulas no afecta a la capacidad de eliminaciéon de NO, de la
corriente gaseosa. Sus resultados muestran que en presencia de oxigeno se produce la

oxidacion de las particulas lentamente y sélo por encima de 400 °C; mientras que en
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Formulacion Referencias ‘ Variables
Pt/X/Al,04 Dawody et al. (2004) X = WO3, MoOj
Pt/BaO/X/AIQO:), VQO5, G&QOg
X/Y /Monolito Limousy et al. (2003) X = Pt, Rh, Pd
Y = Ba, Ce, Zr
Pt/xNa/Al,Oj Yentekakis et al. (2004) x = 0-4'4% wt
Pt/X/TiOq Yamamoto et al. (2006) X = Li, Na, K, Cs,
Sr, Ba, La
Pt/Ba/X Piacentini et al. (2004)| X = Al;,O3, TiOq, ZrO,

Pt/CeOQ—ZI'OQ/Alg Og—BaO

Liotta et al. (2002)

HPW/X Thomas et al. (2004) HPW = heteropolidcido
X = SDOQ, T102
Pt/HT Fornasari et al. (2006) HT = hidrotalcite
varios Mg/Al
Pt/Ba/xFe/Al,O3 Hendershot et al. (2004) x = diversas cargas

Hendershot et al. (2006)

X /Y /Al,03-CeOq Koci et al. (2004) x = Pt 6 Pt-Rh
Y =BaoK
X/Pt/Ba/Aly O3 Vijay et al. (2005) x = Mn, Fe, Co

Tabla 1.4: Modificaciones a la formulacién de catalizadores NSR y publicaciones
asociadas

presencia de NO, y O aumenta la capacidad de oxidacion del soot que comienza a
partir de 350 °C y simultaneamente reduce los NO,. La ultima novedad es sinteti-
zar este tipo de catalizadores sobre un soporte tipo filtro de particulas y mejorar el

rendimiento en la conversién simultanea de NO,, y particulas, lo que se conoce como
Reduccién de NO,, y Particulas en Diésel (Diesel Particulate NO, Reduction, DPNR).

Estos resultados tan prometedores en cuanto a la alta conversién de NO, que se
alcanza para vehiculos que trabajan en exceso de oxigeno, tanto gasolina como diésel,
hacen que este proceso deba ser ampliamente estudiado para adaptar su uso a un gas

de escape real.

En este Capitulo se ha realizado un repaso de la situacién actual, intentando ana-

lizar y exponer de la forma mas realista las tendencias investigadoras, estableciendo
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“un estado del arte” en cuanto a la eliminacién catalitica de 6xidos de nitrégeno
en fuentes moviles. Se desprende de esta revisién bibliografica que la normativa de
emisiones contaminantes, que impone limites cada vez mas restrictivos, es lo que
impulsa la busqueda de nuevos catalizadores de automdviles para reducir los conta-
minantes de los gases de escape. Hoy dia la solucién mas prometedora en este campo
y para las condiciones oxidantes de los motores actuales consiste en el proceso de
almacenamiento-reduccién de NO,, NSR. La industria automovilistica se encuentra
buscando catalizadores con suficiente actividad, selectividad y estabilidad como para
satisfacer sus exigencias y estableciendo las condiciones de operacion idoneas para es-
tos catalizadores, que parecen ser la solucién a la dificultad de eliminar suficiente NO,,

de forma directa en motores de condiciones oxidantes, tanto gasolina como diésel.
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1.4. Objetivo

El objetivo responde al titulo de la Memoria de Tesis: abordar el estudio ex-
tenso sobre NSR, dado que el proceso comprende una serie de retos experimentales
consecuencia de la combinaciéon de un modo de operacién ciclico y de la naturaleza
multicomponente y multifuncional del catalizador.

La consecucién de este objetivo general plantea otros secundarios: establecer la
formulacion y el protocolo de preparativa, el analisis comparativo de las propiedades
superficiales y estructurales de los materiales y la evaluacion de la reactividad desde

nivel molecular, régimen quimico e isotermo hasta condiciones reales de reaccion.



MENU SALIR



MENU SALIR

Capitulo 2

Materiales y metodologia

Durante el desarrollo del trabajo experimental se ha utilizado un conjunto de
materiales y productos de laboratorio incluidos como reactivos y gases, una instru-
mentacion y sistemas de reaccién y analisis que se describen en este Capitulo. Ademas
se ha establecido la Metodologia a seguir en cuanto a la sintesis de catalizadores y a

las pruebas de reactividad realizadas.

2.1. Reactivos

En este apartado se mencionan, tanto los materiales que han sido utilizados como
soportes en la formulacion de los catalizadores, como aquellos compuestos que han
sido utilizados como precursores de las especies metalicas para la preparacion de los

materiales cataliticos y otras especies usadas durante la caracterizacion:

» Alimina A5 (AlyO3) del tipo y-alimina. Proporcionada por Alfa-Aesar, con

un 4rea superficial de, aproximadamente, 150 m?/g.

» Altimina Agsg (Al;O3) del tipo y-alimina. Proporcionada por La Roche Chemi-

cals, con un drea superficial de, aproximadamente, 250 m?/g.

49
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Acetato de bario (Ba(CH3COO)3), peso molecular de 255’43 g/mol. Sal pre-

cursora de bario suministrada por Merck con una pureza del 99 %.

Acetato de magnesio (Mg(CH3COO)y-4H20), peso molecular de 214’45 g/mol.
Sal precursora de magnesio suministrada por Riedel-de Haén con una pureza

del 99°5 %.

Acetato de potasio (K(CH3COO)), peso molecular de 98’14 g/mol. Sal precur-

sora de potasio suministrada por Fluka con una pureza mayor del 99 %.

Diaminodinitritoplatino (II) (Pt(NH3)2(NO3)sz), peso molecular de 321’16 g/mol.
Sal precursora de platino suministrada por Aldrich Chemical, en disolucion de

3’4 % wt en hidréxido aménico diluido y una densidad de 1’015 g/1.

Meta-wolframato amoénico hidratado ((NHy)6W15039 - H2O ), peso molecular
de 2956’42 g/mol. Sal precursora de wolframio adquirida en la firma Aldrich

Chemical con una pureza del 99 %.

Nitrato de plata (AgNO3), peso molecular de 169’87 g/mol. Sal precursora de

plata suministrada por Probus con una riqueza superior al 99’8 %.

Monolito (Core), estructura de cordierita (25102 -5MgO -2Al,03) preimpregna-
da con alimina. Suministrados por el Centro de Investigacién Diesel e Ingenieria

Avanzada de Ford (Aachen, Alemania).

Pivalonitrilo (cianuro de terc-butilo, CH3C(CHj3)2CN), peso molecular de 83’13
g/mol; molécula de cardcter basico utilizada como “sonda” para la determina-

cién de acidez superficial mediante IR, suministrada por Acros.
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2.2. Gases

Se relacionan los gases especiales que han sido necesarios durante la experimen-

tacion, tanto para reactividad “in situ” como a flujo:

= Oxido nitrico (NO), peso molecular de 30’01 g/mol. Utilizado como molécula
sonda para los estudios IR “in situ”. A flujo se ha utilizado una mezcla de
6xido nitrico diluido (3000 ppm de NO, 2000 ppm de Argon en balance de He),

suminstrado por la firma Abellé Linde.

= Monéxido de carbono (CO), peso molecular de 28’01 g/mol. Igualmente utili-

zado como sonda para los estudios IR “in situ”. Adquirido de Abellé Linde.

» Didxido de nitrégeno (NOs), peso molecular de 46’01 g/mol. Suministrado por
Abello Linde, con una dilucién de 3000 ppm de NOg, 2000 ppm de Ar y 20000
ppm de O, en He.

= Oxigeno (O3), peso molecular de 32’01 g/mol. Suministrado por Abellé Linde,

con una dilucién del 20 % en He.

= Helio (He) de alta pureza, peso molecular aproximado de 4 g/mol. Suministrado

por Abello Linde.

» Propano (C3Hg), peso molecular de 44’10 g/mol. Suministrado por Abellé Linde,
con una dilucién de 8000 ppm de CsHg y 2000 ppm de Ar con balance en He.

= Propileno (C3Hg), peso molecular de 42’08 g/mol. Suministrado por Abelld Lin-
de, con una diluciéon de 8000 ppm de C3Hg y 2000 ppm de Ar en He.

» Hidrégeno (Hz), peso molecular de 2 g/mol. Suministrado por Abelld Linde, con

una dilucién del 3% de Hy en 3000 ppm de Ar en He.
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» Didxido de carbono (CO;), peso molecular de 44’01 g/mol. Suministrado por
Abellé Linde, con una dilucién del 5% de CO5 en 5000 ppm de Ar y balance en
He.

2.3. Equipos e instrumentacién

Se describe el equipamiento e instrumentacion que se ha empleado durante el
desarrollo de la investigacién de la Tesis Doctoral, indicando el propésito, algunas de

las caracteristicas técnicas y condiciones de uso.

2.3.1. Horno

Equipo empleado para el tratamiento térmico de los materiales; de forma tubular,
modelo Carbolite-CST1000, de Heareus provisto de un controlador Eurotherm 808
y de un tubo interior refractario con el que se puede alcanzar 1273 K (1000 °C) de

temperatura.

2.3.2. Tamices

Para la clasificacion por tamano de particula se utilizé un equipo vibratorio en
el que se acopla un conjunto de tamices superpuestos que facilitan la seleccion de
las particulas con didmetro entre 80-120 mallas (mesh, 0’12-0'20 mm) rechazando las
particulas de menor didmetro por ser demasiado finas, lo que provoca cierta caida de

presion no asumible en reactividad.

2.3.3. Desarrollo Superficial

La determinacién del drea superficial se realizé por el método B.E.T. (Brunauer-
Emmett-Teller, Agpr), mediante adsorcién-desorcién de Ng a 77 K en un instrumento

Micromeritics TriStar 3000. Previamente a la adsorcién, el material fue desgasificado
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en una unidad a 413 K (140 °C) con una presién residual de 1 -1073 Pa durante
12 horas. Ademds del Agpr se determiné el Volumen de poros de los materiales

seleccionados. Se considera:

P 14(C-1)P
V=P V.0 B (2.1)

donde V representa el volumen de gas adsorbido a la presiéon P, siendo P la presion
de equilibrio, V,, el volumen de gas necesario para lograr el recubrimiento molecular
superficial calculado a partir de la isoterma de adsorcién, Py es la presion de saturacion
del vapor y C es una constante que refleja la diferencia existente entre el calor de
adsorcién de la primera y la segunda monocapa. Una vez determinado el volumen de
la monocapa (V,,), el drea superficial (Aggr) se calcula mediante la ec. 2.2, donde
N, representa el nimero de Avogadro y o representa el valor de la superficie ocupada

por la molécula de nitrégeno.

v
A= (=N, 2.2
: (22414) a7 (22)

La determinacion de la estructura porosa se ha realizado para algunos sistemas selec-
cionados, considerando como representativos aquellos que inicialmente podian mos-

trar diferencias significativas con respecto a los sistemas modelo.

2.3.4. Analisis Termodiferencial, ATD

La evolucion térmica de los materiales se realizé en un equipo Setaram que dispone
de un controlador tipo CS32-CS332 y permite el registro en funcién de la temperatura
de la curva TD (termo-diferencial), pudiéndose alcanzar una temperatura de 1873 K
(1600 °C) y utiliza como material de referencia altimina calcinada. El equipo dispone
de dos entradas de gases, aire sintético y nitrégeno. Se emplea un porta-muestras de
platino que puede albergar una masa aproximada de unos 40 mg y como gas de paso
aire, registrandose un rango de temperaturas entre los 298 y los 1073 K (25-800 °C)

con una rampa de calentamiento de 10 °C/min.
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2.3.5. Difraccién Rayos X (DRX)

Para el andlisis estructural se empled la difraccion de polvo (método Debye-
Scherrer) utilizando un difractémetro Siemens D-501, con un microprocesador Daco-
MP. Las muestras pulverizadas para homogeneizar fueron depositadas en un porta.
Se utilizo la radiacién K, del cobre y un cristal monocromador curvo de grafito de la
radiacién, localizado entre la rendija receptora y el detector, manteniendo unas con-
diciones estandarizadas de trabajo: tension de 40 kV, intensidad de 22’5 mA, rendijas
de ventana y contador de 1° y 0’15° (grados), respectivamente, tamano de paso de
0’04° (grados) y tiempo de integracién de 1s (segundo). Se efectud, en todos los casos,

un registro entre los 10 y 60° grados de dngulo de difraccién (Angulo de Bragg, 20).

2.3.6. Reduccién Térmica Programada de Hy; (RTP)

La Reduccién Térmica Programada se emplea como medida de la dispersion
metalica utilizando un equipo Micromeritics TPR-2900 que incluye un detector de
conductividad térmica que permite el registro del consumo de hidrégeno. La reduc-
cién se efectué mediante una mezcla estandar de hidrégeno y un gas inerte (10 %
H,/Ar) manteniendo el flujo de gas constante en 50 ml/min, una masa de muestra
de 30 mg y una rampa de temperatura de 10 °C/min hasta alcanzar los 1173 K (900
°C).

2.3.7. Microscopia Electronica

En anélisis de Microscopia Electrénica de Barrido (Scanning Emission Microscopy,
SEM) se realizé en un equipo Jeol 840; previamente las muestras fueron metalizadas
con oro en un equipo Jeol-JFC 1100-Sputer mediante sputtering, para asegurar su
conduccién. La Microscopia Electrénica de Transmision ( Transmission Electron Mi-
crosopy, TEM) se realizé en un equipo Philips CM 200 de 200 kV que incorpora una

sonda electrénica (EDX) que permite el andlisis puntual de los distintos catalizadores
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sintetizados. El material fue disperso en un liquido volatil y depositado en un porta

de carbono transparente a la radiacion.

2.3.8. Técnicas Espectroscopicas

Dentro del conjunto de equipamientos e instrumentacién se han utilizado, para
el desarrollo de la experimentacion que se recoge en esta Memoria, técnicas espec-

troscépicas para la caracterizacion quimico-fisica de los materiales.

Espectroscopia UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa (UV-Vis-NIR-RD)

El registro de los espectros electrénicos en el rango Ultravioleta-Visible-Infrarrojo
cercano en Reflectancia Difusa para sélidos se realizé en un espectrofotémetro Jasco
modelo V-570 que incorpora una esfera integradora recubierta con un estandar interno
y que permite el registro entre los 200 y los 2500 nm de longitud de onda (A, nm).
En todos los casos, se cuida que las muestran sean pulverizadas para homogeneizar el
tamano con la ayuda de un mortero de dgata y finalmente compactadas y alojadas en
el porta-muestras. Los espectros se han registrado y presentado en forma normalizada
segun la funcion Kubelka-Munk, ec. 2.3.

(1 B ROO)2

F<R<>0): 9_ R

(2.3)

en la que R, representa el valor de la reflectancia de la muestra a espesor infinito.
En la practica se utilizan muestras con un espesor de 5 mm, que es una cantidad

suficiente en la regién ultravioleta para garantizar la medida de R.

Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS, X-Ray Photoelectron
Spectroscopy)

El equipo utilizado fue un Physical Electronic modelo 5700 equipado con una
fuente de rayos X dual equipada con dos anodos, uno de MgK, vy el otro de AIK,, y

un analizador electrénico hemiesférico modelo 10-360 con una lente Omni focus III.
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El andlisis se realizé en una camara de ultra-vacio donde los sélidos se irradian con
rayos X procedentes de la emisiéon K, del magnesio (hr = 1253’6 eV). Las muestras
tamizadas se alojan en un porta-muestra, que son unos cilindros de acero inoxidable
con una superficie irradiada de hasta 0’5 cm? y que se introducen inicialmente en
una cdmara para desgasificacién que alcanza un vacio residual préximo a 1079 torr y
posteriormente se transfieren a la camara de andlisis.

Se ha hecho uso de un patron interno para calibracién empleando el registro corres-
pondiente al fotoelectrén del carbono 1s (Cys) donde el error medio para los valores
de energia fue de 0’2 eV, y se centra la senal correspondiente al carbono adventicio
a 284’8 eV. En todas y en cada una de las muestras se registr6 la contribucion de
las diferentes especies quimicas incorporadas como formulacion del catalizador. Con-
secuencia de la asimetria presentada en las regiones estudiadas, las bandas resultado
de la contribucion de mas de una especie permiten determinar una poblacién relativa
superficial estableciéndose una estrategia previa para la deconvolucién matemaética
consistente en una distribucién gaussiana-lorenztiana en torno al 80 y 20 %, respec-
tivamente hasta alcanzar un error de y? minimo. La contribucién de cada sefial con
respecto a la global se expresa como porcentaje relativo y el maximo de la distribucion
es el valor asociado a la Energia de Ligadura (Binding Energy, BE, eV) relacionado

con el estado de oxidacién correspondiente. Las regiones estudiadas han sido: Oy,

A12p7 Cis, B33d5/27 Ky, Mgy, Pt4d5/2, Ag3d5/2> W4f7/2 y W4d7/2~

Espectroscopia de Infrarrojo en Transformada de Fourier (FTIR, Fourier

Transform InfraRed spectroscopy)

En todos los casos, los registros se realizaron en un equipo Nicolet Avatar-360; la
muestra fue pulverizada y compactada bien como pastilla autosoportada o diluida en
KBr al 1% en peso, con un didmetro de 13 mm con la ayuda de una prensa hidraulica;
posteriormente son alojadas en el porta-muestras de una celda de cuarzo equipada

con ventanas de KBr, permanentemente conectada a una linea convencional de vacio
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(presién residual 1 - 107* torr) y que puede ser acoplada a un horno de apertura

longitudinal para el tratamiento térmico (ver Figuras 2.1 y 2.2).

Independientemente de los tratamientos a los que pueda ser sometido el material
(activacion, adsorcién o co-adsorcién de moléculas), en todos los casos, el registro del
espectro vibracional se efectué a temperatura ambiente, en un rango comprendido
entre los 4000 y 400 cm™?, utilizando una resolucién de 2 cm™! y un total de 100 acu-
mulaciones para obtener la senal final. Los estudios IR han sido ordenados atendiendo
al tipo de experimento disenado: i) activacién en temperatura, i) acidez superficial

141) reactividad “in situ”.
y

i)Activacién del catalizador en temperatura. El primer conjunto de pruebas es-
tudia la respuesta superficial del material por tratamiento térmico a vacio, desde
temperatura ambiente hasta los 500 °C. Se recogen los espectros IR del material a ca-
da temperatura, evacuando desde temperatura ambiente (t.a.) hasta los 500 °C cada
100 grados y, finalmente, después de una hora a 500 °C. Los resultados son recogidos

en el Capitulo 3 de la Memoria.

ii) El andlisis de la acidez superficial, tanto Bronsted como Lewis, de sistemas
solidos requiere la utilizacién de algin compuesto de caracter basico como molécula
sonda para introducir un pulso y estudiar la interaccién entre el compuesto y la
superficie catalitica mediante IR. Se ha empleado como molécula el pivalonitrilo (PV,
trimetil acetonitrilo) que es liquido a temperatura ambiente y tiene una presién de
vapor relativamente alta, lo que lo hace un compuesto de facil manejo. Concretamente,
se introduce un “pulso” de pivalonitrilo (PV, 25 torr de presién relativa) en la celda
donde se aloja la pastilla del catalizador, previamente activada (vacio, 500 °C, 1 hora).
Se analiza la evolucién térmica desde temperatura ambiente hasta 500 °C, registrando
la superficie catalitica cada 100 °C. Se trata de un estudio comparativo de los distintos

soportes para establecer la acidez de los soportes y se incluye en el Capitulo 3.
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Figura 2.2: Detalle de celda de cuarzo y porta-muestra.
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i11) Reactividad “in situ”. Para los estudios de adsorcién y co-adsorcién de molécu-
las sonda y andlisis de reactividad mediante espectroscopia IR, las muestras son
activadas y posteriormente se introduce un “pulso” a temperatura ambiente de la
molécula sonda (NO, CO, NO + Oy, NO + Oy + Reductor) analizando mediante
FTIR la evolucion térmica de la interaccién entre la molécula y la superficie cataliti-
ca en condiciones dindmicas y/o estaticas. Los resultados se describen en el Capitulo
4 de Reactividad.

Concretamente para condiciones dinamicas se establece el siguiente protocolo: des-
pués de una activacién térmica a vacio (500 °C, 1h), la muestra se deja enfriar hasta
temperatura ambiente (t.a.) y se introduce el “pulso” de molécula sonda. El tiempo
de contacto entre el gas introducido en la celda y la pastilla se mantiene en 10 minu-
tos. Posteriormente, se evacua el gas de la celda y se va aumentando la temperatura
hasta 500 °C en intervalos de 100. A cada temperatura, tras 10 minutos a vacio, se
recoge un espectro IR de la superficie, lo que nos permite estudiar las especies super-
ficiales formadas y su estabilidad térmica. En algunos casos se realiza un estudio en
condiciones estaticas, entendiéndolo como el analisis de la evolucion térmica tanto del
gas sin evacuar como de la pastilla, en el mismo intervalo de temperaturas anterior-
mente definido. En la mayoria de los casos, los espectros representados corresponden
a espectros diferencia, en los que se ha sustraido la contribucion de la pastilla del

material activado (1h, vacio, 500 °C).

2.4. Sistemas de Reaccion a flujo y Analisis

Para abordar el estudio de la eliminacién de los 6xidos de nitrégeno de los gases
de escape de fuentes moéviles, se analizé el comportamiento de los catalizadores en
el proceso de almacenamiento y reduccién de NO, (NSR, NO,-Storage-Reduction)
mediante reactividad a flujo en régimen transitorio para el material en forma de polvo

y en condiciones ciclicas para el material conformado en forma de monolito; para ello
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Figura 2.3: Esquema del reactor tubular

se describen en los apartados sucesivos los equipos utilizados con tales propdsitos y

la metodologia seguida.

El analisis de la eliminacion de NO, para el material en forma de polvo se realiza
en un reactor tubular de 7 mm de didmetro interno, de lecho fijo, isotermo y a presién
atmosférica. El catalizador se localiza en la zona central del tubo donde es sostenido
por unas muescas interiores del propio tubo de cuarzo y con lana de cuarzo, que evita
algin tipo de modificaciéon del lecho. El tubo que conforma el reactor presenta un
estrechamiento, “aguas abajo”, del lecho catalitico con un minimo volumen muerto
que favorece la velocidad de paso y evita, en lo posible, la degradacién de los productos
de reaccién antes de ingresar la corriente al sistema de andlisis (Figura 2.3). El reactor
se localiza en el interior de un horno eléctrico controlado mediante un programador de
temperatura PID (Eurotherm 2408) y la temperatura del catalizador se mide mediante

un termopar de tipo-K inmerso en el lecho catalitico. Para el material en forma de
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monolito se emplea un reactor tubular de similares caracteristicas que el anterior, a
excepcion del didmetro interno que en este caso es mayor y proximo a 254 mm. Los
componentes de reaccion son guiados en lineas independientes, mezclandose antes del
ingreso en una valvula de 4 vias que permite variar ciclicamente la mezcla gaseosa de
condiciones oxidantes a reductoras. Una u otra mezcla entra al reactor, situado en un
horno de apertura longitudinal, a través de capilares en direccion descendente y a una
distancia de unos 5 cm del lecho catalitico. Para la adecuada alimentacion de los gases
se utilizan controladores de flujo méasico (Brooks 5850-TR) calibrados para cada gas y
conectados a una caja de mezcla, ademas de un medidor externo que facilita la lectura
instantanea del flujo total de gas. En el caso de que sea obligada la alimentacién de
algin componente liquido al sistema de reaccion, que en cualquier caso seria agua, se
utiliza una linea calorifugada unida a un condensador de agua que permite alimentar
al sistema una corriente de helio saturada con vapor de agua. Todas las lineas de
conexion externas entre el equipo de reaccién y el equipo de analisis se mantienen
termostatizadas y calorifugadas con el propdsito de impedir la condensacion de agua
y otros productos. En las Fotografias 2.4 y 2.5 se muestran los equipos utilizados en
las pruebas a flujo en las que se analizan los productos a la salida del reactor por

espectrometria de masas.

Para el andlisis del efluente del sistema de reacciéon del material en forma de pol-
vo se utiliza la espectrometria de masas, concretamente un equipo Balzers QMS-200
equipado con un cuadrupolo. La entrada de los gases al equipo de analisis se realiza
mediante un capilar calorifugado a mas de 200 °C, para evitar condensaciones. Se
debe tener especial cuidado a la hora de escoger las masas a seguir en el monitor para
cada gas estudiado. En nuestro caso se han seleccionado las siguientes masas: 1 (He),
2 (Hy), 15 (NHj), 18 (H20), 28 (N 6 CO), 30 (NO), 32 (O,), 44 (N2O 6 CO3) y 46
(NO3). Los datos del espectrémetro de masas son monitorizados y analizados cuanti-
tativamente usando patrones de fragmentacion y factores de respuesta determinados

experimentalmente mediante la calibracion de los gases. Cuando se registra una masa
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Figura 2.5: Equipo para andlisis TRM y espectrometro de masas. Universidad de
Malaga
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en la que coinciden dos compuestos, la 28 (N3 6 CO) o la 44 (N,O 6 COy), se incluye
en el andlisis la masa 12 (C) y la 14 (N) cuyo perfil nos servird para saber si la senal

corresponde a la especie nitrogenada o la carbonatada.

2.4.1. Reactividad a flujo en régimen no estacionario. Mate-

rial en forma de polvo

El andlisis de la actividad catalitica en condiciones de flujo en régimen no estacio-
nario para la eliminacién de NO, de una corriente gaseosa, se ha realizado mediante
el Método de Respuesta Transitorio a flujo (TRM, Transient Response Method). Con-
siste en estudiar las curvas de ruptura o respuesta tras imponer cambios, en forma de
pulsos cuadrados, en las concentraciones de reactivos (NO, o reductor) a la entrada
del reactor y analizando la evolucién de los gases a la salida del reactor mediante
espectrometria de masas.

En el reactor se aloja una masa de catalizador de 0’120 g, tamizado a un tamano de
particula < 0’20 mm, que es activado en corriente de He + 20 % O4 a 500 °C durante
1 hora. Una vez activado el catalizador se establecen las condiciones de reaccion, con
una velocidad espacial GHSV de 10.000 h™! y un flujo total de 200 cm?®/min de He +
3% 04 a 350 °C, analizdndose los gases a la salida del reactor directamente conectado
al espectrometro de masas. Tras la estabilizacion de las seniales del espectrémetro se
alimenta la corriente con un pulso de 1000 ppm de NO, fase en la que se acumulan los
NO, en forma de nitritos y nitratos superficiales. Finalmente, cuando el catalizador
llega a su saturacion se elimina la corriente de NO, pasando de condiciones oxidantes
a reductoras, para lo que se interrumpe la alimentaciéon de oxigeno y se da paso a
la corriente reductora constituida por 2000 ppm de Hy en He. Durante esta segunda
etapa, las especies retenidas se reducen en forma de Ny con la consecuente regeneracion

superficial del catalizador.

Las etapas son representadas en la Figura 2.6, donde se recogen los distintos pulsos
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Figura 2.6: Etapas de un experimento a pulsos cuadrados TRM
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que se introducen como mezcla gaseosa al reactor. En la Figura 2.7 se representa, a
modo explicativo, la senal recogida por el espectrémetro de masas como concentracion
del gas estudiado convertida a ppm (NO 6 NOs) en funcién del tiempo. Se efectia
una cuantificacion de los datos para calcular la cantidad de especie acumulada por el
catalizador en la prueba a partir de los valores del area de la curva de concentracion
vs tiempo (ppm-s). Para obtener los valores expresados en moles retenidos por gramo
de catalizador se emplea la ecuacion 2.4, considerando el valor integrado del area bajo
la curva en funcién del tiempo:

mol _ Area (ppm ) - Q(%) - 10°(;17) - 10~ (ppm ™) - gy (")
Geat Geat

(2.4)

donde, mol/g..: es la cantidad retenida de NO (drea bajo la curva), Q es el caudal
de entrada al reactor (3’33 cm?®/s) y geu es la cantidad de catalizador alojada en el
reactor (0’12 g).

Segun el esquema anterior, Figura 2.7, la cantidad total de NO, retenida sobre
la superficie del catalizador (ec. 2.5) al finalizar el pulso es igual a la concentracién
de entrada de NO durante el tiempo de alimentacién (drea 1) menos la salida de NO
que recoge el espectrémetro durante el pulso (drea 2) y una vez terminado el pulso
(&rea 3):

Cantidad adsorbida = area 1 — area 2 — area 3 (2.5)

Ademas, se ha calculado para cada pulso la Eficiencia del catalizador (ec. 2.6), expre-
sada en porcentaje, como el resultado de uno menos la cantidad de NO, a la salida
(salida de NO,, al final de la etapa de almacenamiento mas la cantidad de NO,, regis-
trados, sin reducir, durante la etapa de regeneracién) dividido entre la cantidad total

de reactivo (en este caso NO) introducido durante el pulso:

NO:r—out

NO) 100 (2.6)

Eficiencia = (1 —

Como estos valores, calculados al término de cada ciclo de saturacién pueden inducir

a error porque el tiempo de duracién es variable y dependiente de cada catalizador,



MENU SALIR

66 Capitulo 2: Materiales y metodologia

se ha calculado la Conversién de NO, durante la fase de almacenamiento y se ha
representado en funcion del tiempo; se calcula como:

f(ff NOm,mdt - f(;ff Noxfoutdt
I NO, idt

0

Conversiéon NO, = ( ) - 100 (2.7)

La Selectividad (ec. 2.8, %) hacia un producto i (en nuestro caso Ng, producto deseado
del proceso de reduccién) durante la segunda etapa resulta ser la proporcién entre
los moles formados de este compuesto y la cantidad total de productos nitrogenados
formados en esta etapa:

2 - Ny
2- N2 +N0x—out

Selectividad = 100 (2.8)

2.4.2. Reactividad a flujo en régimen ciclico. Material estruc-

turado en forma de monolito

Se han realizado pruebas a flujo en régimen ciclico sobre el material estructurado
en forma de monolito con formulacién similar a algunos de los catalizadores sintetiza-
dos en forma de polvo. Se ha mantenido el protocolo de preparacién de los catalizado-
res siguiendo el mismo procedimiento de impregnacion y calcinacién de los metales.
Las condiciones de reaccién establecen una velocidad espacial de GHSV = 5000 h™!
y una temperatura que varia entre 200 y 400 °C. Se trabaja simulando condiciones
reales, es decir, el paso de condiciones pobres en combustible (lean-fuel conditions)
a ricas (rich-fuel conditions) es inmediato, tal y como se harfa en un convertidor ca-
talitico aplicable a automoviles y empleando como agente reductor propileno. En la
Figura 2.8 se representan las diferentes etapas de un experimento ciclico alternando
condiciones lean-rich. La alimentacion de la corriente gaseosa en condiciones pobres
es: NO = 760 ppm, Oy = 9’6 %, CO3 = 5% y H,O = 5%, con un caudal total de 3’28
1/min y una duracién de etapa de 60 s; se pasa a condiciones ricas en combustible y
la composicién es: C3Hg = 1%, Oy = 0’5 %, CO = 5% y H,O = 5% con un caudal

total de 3’1 1/min y una duracién de 10 s.
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Figura 2.8: Etapas de un experimento ciclico

La conversion se calcula como la integral diferencia entre la entrada y la salida
de NO en los tltimos diez pulsos (se necesita de un tiempo de acondicionamiento

inicial), expresada en porcentaje:

AC dif

r—in

Conversion global NO, = -100 (2.9)

Siendo NO,_;, igual a la cantidad de NO, alimentada al reactor durante los ultimos
diez pulsos (mmol), NO,_,,; igual a la cantidad de salida de NO, para los 10 tltimos
pulsos (mmol) y ACdif la integral diferencia entre la entrada y la salida de NO,, para

los 1ltimos diez pulsos.

2.5. Preparativa de los Catalizadores

Partiendo del objetivo planteado inicialmente, se establece la sintesis de varias se-

ries de catalizadores soportados en forma de polvo y en forma de material estructurado
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en monolito. Cada una de estas series esta constituida por sistemas monometélicos,
formados por un metal noble o un alcalino o alcalino-térreo, y de sistemas bimetali-
cos, obtenidos empleando conjuntamente ambos metales. Anotar que en alguna serie
se ha preparado algin sistema trimetalico, formado por la presencia adicional de un
tercer metal en la formulacion catalitica. En la Tabla 2.1 se incluye el conjunto de
catalizadores y el identificativo para cada uno de ellos. Para nombrar cada cataliza-
dor se emplea el simbolo de los elementos incorporados y para diferenciar el tipo de
soporte empleado se identifica a las diferentes aliminas como “A150” v “Agse”, siendo
el subindice el area BET caracteristica de cada aliimina y, en el caso de los monolitos,
se emplea una “M” para una facil identificacién de los materiales estructurados y
que implica un soporte de cordierita cubierta con alimina. El niimero que acompana
a cada metal representa su carga metdlica en dtomos de metal por nm? de soporte.
Cuando se habla de este tipo de catalizadores de automéviles es frecuente encontrar
la carga metdlica expresada como porcentaje en peso del metal con respecto al peso
total del catalizador (anotado como % w/w), pero emplear este tipo de nomenclatura
cuando se trata de comparar catalizadores en funcién de su carga metélica podria in-
ducir a error puesto que, a iguales porcentajes en peso, puede haber cantidades muy
diferentes de un metal dependiendo del soporte empleado y de su area superficial.
Por esto, se decidié homogeneizar los valores en funcién del desarrollo superficial del
soporte empleado y son expresados, como se ha indicado anteriormente, en at/nm? y
entre paréntesis se incluye su correspondiente valor en porcentaje en peso (% w/w).
En el sistema modelo la carga empleada ha sido 0’4 at Pt/nm? de soporte, que supone
un 2% en peso y para el bario 5 at/nm? que para el soporte empleado supone una

carga de 20 % w/w de bario.

Un conjunto de ensayos preliminares permitié establecer el protocolo de sintesis
mediante impregnacién a humedad incipiente, wet impregnation, en varias etapas,
empledndose disoluciones acuosas de acetato de bario (Ba(CH3COO),), diaminoni-

tritoplatino (II) (Pt(NHj)2(NO3)s), acetato de potasio (K(CH3COO)), acetato de
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] Carga metdlica at/nm?( % w/w
Catalizadores Pt ‘ Ba & ‘ Ag ]/K ( ‘ M/g ) ‘ W
Sistema de Modelo
Ao - - - - - -
5BaA150 - 5} (17’1) - - - -
0’4PtA 150 0’4 (2) - - - - -
0’4PtbBaA 59 0’4 (2) 5(17°1) | - - - -
Menor carga de platino
02PtAq50 02 (1) - - - -
0’2Pt5BaA150 02 (].) 5! (17’1) - - - -
Sustitucién parcial de platino
0’4Pt-AgA 5 0’13 (0°7) 027 (0°7) | - - -
0’4Pt-AgbBaA 5 0’13 (0°7) | 5 (17°1) | 027 (0’7) | - - -
Sustitucién total de platino
0'8AgA 150 - 0’8 (2) - - -
0’8AgbBaA 5 5(17'1) | 0’8 (2) - - -
Menor carga de bario
3BaA150 - 3 (10’3) - - - -
4BaA150 - 4 (13’7) - - - -
0’4Pt3BaA 5 0’4 (2) 3(10°3) | - - - -
0’4Pt4BaA 5 0’4 (2) 4 (13'7) | - - - -
Sustituciéon de bario
4K A 50 - - - 4 (39) |- -
4MgA 50 - - - - 4(24) |-
0’4Pt4KA 50 0’4 (2) - - 4(39) |- -
0’4Pt4MgA 150 0’4 (2) - - - 4(24) |-
Adicién de un dopante
0'4Pt0°04W4BaA50| 04 (2) |4 (13'7) | - E | - 004 (02)
Cambio del soporte
Agso - - - - - -
0’4PtAss 04 (32) |- - - - -
5BaA250 - 5! (28’5) - - - -
0’4Pt5B3A250 04 (372) - - - - -
Monolitos

M _ _ _ _ _ _
4BaM - 4 (5) - - - -
0’8Ag4BaM - 4 (5) 08 (0'4) |- - -
0’4Pt-AgdBaM 0°13(0'23) | 4 (5) 0°27(0°26) | - - -
0’4Pt4BaM 0’4 (07) | 4 (5) - - -

Tabla 2.1: Sistemas cataliticos sintetizados
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magnesio (Mg(CH3COO),), nitrato de plata (Ag(NO)3) y metawolframato aménico
hidratado ((NH4)6W15039-xH50), como sales precursoras de los metales incorpora-
dos. La solucién utilizada en la impregnacion del material soporte se mantuvo en
reposo al menos 12 horas en todos los casos. Una vez efectuada la impregnacion, los
materiales fueron secados durante 12 horas a 373 K (100 °C) en aire y, posteriormen-
te, calcinados a 500 °C durante 2 horas; entre las diferentes etapas de impregnacién
se realiza una calcinacion intermedia a 300 °C durante tres horas con el fin de esta-
bilizar el elemento impregnado. Tras estudios preliminares se establece el orden de
impregnacién de los metales siendo el platino el primero en incorporarse al soporte
con el fin de asegurar una buena dispersién del mismo sobre la alimina; de forma
general, el segundo metal en ser impregnado sobre el soporte, tras la etapa de cal-
cinacién intermedia realizada, es el metal alcalino (Ba, K 6 Mg). Hay que senalar
como excepcion los sistemas trimetalicos, como es el caso de la sustitucion parcial de
platino por plata (0’4Pt-AgAi50 y 0’4Pt-AgbBaA50) y el de incorporacién de un do-
pante (0’4Pt0’04W4BaA5). En el primer caso se ha empleado una disolucién acuosa
conjunta de los precursores de ambos metales pues se trata de estudiar la sustitu-
cién parcial de platino por plata, realizandose la co-impregnacion en un solo paso;
se ha empleado una densidad atémica global igual a la del sistema de referencia, 0’4
at/nm?, siendo la razén Pt/Ag = 1/2 ya que con esta proporcién se asegura un mismo
porcentaje en peso de ambos metales (ver Tabla 1, 0’13 at-Pt/nm? supone un 0’7 %
w/w; 0°27 at-Ag/nm? supone un 0’7 % w/w). En el sistema donde se ha incorporado
el wolframio como dopante del catalizador, éste se impregna tras la incorporacion y
posterior calcinacién intermedia del platino en el soporte; después se lleva a cabo la
calcinacién a 300 °C (3h) con el fin de estabilizar el metal antes del siguiente y tultimo

paso de impregnacion.

La serie sintetizada en forma de monolitos emplea como soporte (M) una cordieri-
ta (25i04-5Mg0-2A1,03) que incorpora un recubrimiento de Al,O3. El soporte tiene
una densidad de 400 celdas por pulgada cuadrada (400 cpsi, cell per square inch),
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unas dimensiones de 2’54x7°60 cm (17x3”) y un peso de 18 g. Las sales precursoras
de los metales incorporados son las mismas que las empleadas en los materiales en
polvo; sus disoluciones se mantuvieron en reposo al menos 12 h antes de la impreg-
nacién. El procedimiento de impregnacién fue por llenado de los canales monoliticos
con las disoluciones; una vez efectuada se secaron los materiales, primero a tempera-
tura ambiente durante 12 h y después a 90 °C otras 12 h. Por tltimo las etapas de
calcinacion, el orden de incorporacion de los metales y las cargas metalicas relativas

se mantuvieron iguales a los materiales en polvo.
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Capitulo 3

Resultados de Caracterizacion

En este Capitulo se presentan los resultados experimentales relativos a la caracteri-
zacion de los materiales sintetizados. Han sido organizados y se presentan atendiendo
al tipo de sistema, por lo que se ha subdividido en: 4.1 sistema modelo, 4.2 modi-
ficacion de la carga incorporada de metal noble y su sustitucion, 4.3 modificacién
de la carga incorporada de metal alcalino y su sustitucion, 4.4 efecto de la adicion
de un dopante en la formulacién modelo, 4.5 variacién en la morfologia del soporte
y 4.6 efecto del soporte estructurado en forma de monolito. Todos los sistemas ca-
taliticos han sido estudiados mediante técnicas convencionales de caracterizacion que
puntualmente se han extendido para algin sistema. La descriptiva de los resultados

se expone atendiendo a la organizacién y en funcién de la informacion registrada.

La nomenclatura utilizada para los sistemas sintetizados, ha sido indicada en el
capitulo precedente (ver Tabla 2.1). Para su representacion se han diferenciado por el
color, dependiendo de si son catalizadores monometélicos (rojo con metal noble y azul
con metal alcalino-térreo), catalizadores bimetdlicos (verdes), trimetdlicos (magenta)

o se trata del soporte (negro), criterio que se mantendra en toda la Memoria.

73
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3.1. Sistemas modelo

En este apartado se agrupan los catalizadores soportados, bajo el nombre de sis-
temas modelo, que incluye el soporte utilizado v-AlsO3 (Ajs5), los sistemas mono-
metalicos (0'4PtA;50 y 5BaAisg) y el catalizador bimetélico de referencia, denominado

0’4Pt5BaA150.

3.1.1. Caracteristicas morfolégicas y estructurales
Desarrollo superficial

Los valores de desarrollo superficial (drea BET, Aggr), tanto del soporte empleado
como de los sistemas cataliticos soportados sintetizados, se muestran en la Tabla 3.1,
en la que se incluyen los valores de volumen de poro (V,) y didmetro medio de poro
(D,). Para la alimina ( 7-Al;O3, Alfa-Aesar), calcinada en aire a 500 °C durante
1 hora, se registra un valor de Aggr cercano a 147 m?/g, un volumen de poro de
0’23 cm?/g, con un didmetro medio de 53A. La incorporacién de un 2% en peso
(w/w) de platino, equivalente a 0’4 4tomos de Pt por nanémetro cuadrado de soporte
(0’4PtA50), no induce modificacién del valor de &rea superficial (152 m?/g), similar
volumen de poro (0’24 cm?/g) y manteniéndose constante el del tamatio de poro (53
121). La incorporacién del metal alcalino al soporte, sistema 5BaAi5y, o la presencia
de ambos metales, sistema bimetalico 0’'4PtbBaA 59, provoca una disminucién de los
valores de drea BET registrados hasta 118 y 108 m?/g, respectivamente. Sus valores
de volumen y didmetro de poro igualmente disminuyen: 0’19 cm?/g y 50’5 A para
5BaAis v 0’18 cm?/g v 53’3 A para 0’4PtbBaA 50, consecuencia de cierta oclusion

de la estructura porosa por recubrimiento del soporte.

Difraccién de Rayos X (DRX)

Los perfiles de DRX correspondientes a la serie de sistemas modelo se muestran

en la Figura 3.1, representado la intensidad relativa frente al 4&ngulo de Bragg acotado
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Catalizadores | Agpr (m?/g) | V, (cm®/g) | D, (4)
Aqs 147 023 53
0’4PtA 5 152 024 53
5BaA 5 118 0’19 50
0’4Pt5BaA 5 108 018 53

Tabla 3.1: Valores de Aggr, V, y D, registrados para los sistemas modelo

entre 10y 60°, 20. En el difractograma registrado para el soporte (A159, a) no destacan
lineas de difraccion definidas, lo que indica que se trata de un material de baja
cristalinidad, aunque se pueden distinguir dos senales anchas y débiles localizadas a 37
y 46° (20) asociadas a la alimina tipo gamma (JCPDS 04-0880). La adicién del metal
noble (0’4PtA1509, b) no provoca presencia de nuevas senales, lo que indirectamente
indica cierta dispersion. En cambio, para los dos sistemas modelo que incorporan bario
en su formulacién destacan lineas de difraccién asociadas a la presencia de carbonato
de bario en forma ortorrémbica (JCPDS 05-0378), cuya senal més intensa es doble
y centrada en 23’8-24° y una segunda, también doble aunque més débil, localizada
alrededor de 26'8-27° asociada a carbonato en forma monoclina (JCPDS 78-2057). El
envejecimiento del catalizador, consecuencia del tiempo transcurrido entre la sintesis
y la realizacion del difractograma, se manifiesta por una mayor intensidad de las lineas

asociadas a los carbonatos.

Espectroscopia electrénica UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa (UV-Vis-
NIR-RD)

Los espectros electrénicos UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa se representan en
la Figura 3.2, que incluye en la parte inferior una ampliacién de la zona espectral
entre 200-600 nm indicada como B. La alimina utilizada como soporte (Ais, a) es
cuasi-transparente en la region UV-Vis, s6lo se observa la presencia de una banda de

absorcién débil que se extiende entre 200 y 300 nm, que es caracteristica de algunos
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Figura 3.1: Difractogramas de los sistemas modelo: (a) Ajs, (b) 04PtAqs0, ()
5BaAjs0 y (d) 0°4PtbBaA;50. *BaCO3 ortorrémbico, o0BaCOs monoclino, ¢ v-AlyO3

tipos de aliminas comerciales y que se asocia a la presencia de pequenas impurezas
derivadas de la preparativa de este material (Larrubia y Busca, 2001). En la regién
del infrarrojo cercano (NIR) se observan bandas a 1400, 1900 y 2250 nm asociadas
a “sobretonos” de grupos superficiales de la alimina. La incorporacién de platino,
0’4PtA150 (2% w/w), produce una importante modificacién del espectro en la regién
ultravioleta-visible pero se mantiene practicamente el mismo perfil en la zona NIR,
consecuencia de la baja superficie cubierta de la alimina soporte. Destacan una ab-
sorcion doble a 220 y 240 nm, que se aproxima a las registradas para la disolucién
acuosa del precursor en coordinacién tetraédrica como Pt (II); una segunda cuyo
maximo esta en torno a 400 nm y que se extiende hasta la region visible, que podria
ser asociada a particulas de platino metalico. En el espectro electrénico registrado
para el sistema monometélico que contiene bario (5BaA;s0, ¢), con una densidad de

5 at/nm? de soporte, se advierte la presencia de una banda de absorcién cuyo maxi-
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Figura 3.2: Espectros UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa de los sistemas modelo: (a)
A150, (b) 0,4PtA150, (C) 5BaA150 y (d) 0’4Pt5BaA150. (A) Reglén entre 200 y 2500
nm. (B) Ampliacién entre 200 y 600 nm
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mo puede localizarse a unos 500 nm y que se extiende en todo el visible, aunque
con menor intensidad que en 0’4PtA 50, junto con las senales asociadas a la alimina
soporte. En el perfil electrénico del sistema bimetalico (0’4Pt5BaA;5, d) se detecta
que la senal registrada para el platino en el sistema monometalico en la region UV
aparece como un “hombro” sobre la mas intensa que domina el espectro; esta tltima
se localiza a una energfa intermedia entre la detectada para el 0’4PtA;59 (400 nm) y
la de 5BaA 50 (500 nm). De igual forma que para el resto de sistemas anteriormente
citados, son observables las bandas asociadas a los “sobretonos” de la aliimina en la

regiéon del infrarrojo cercano.

Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Algunos de los resultados de Microscopia Electronica de Transmision para la serie
modelo se muestran como Figuras 3.3 a 3.9. En la Figura 3.3 se registra la respuesta
de la alimina empleada como soporte donde se distingue una zona granular, difu-
sa y transparente y una estructura algo maés filamentosa y se registra un patron de
difraccién caracteristico de una alimina con cierta cristalinidad (Fig. 3.4). Para el
catalizador soportado que contiene Pt (0’4PtA; 50, Figuras 3.5 y 3.6) destaca el con-
junto de particulas dispersas de platino de tamano inferior a 20 nm. El catalizador
5BaA150 se muestra en la Figura 3.7, donde se observa que toda la alimina estd cu-
bierta por estructuras filamentosas que se asocian al bario carbonatado, pudiéndose
apreciar incluso los planos cristalograficos que muestran un patron de difracciéon de
acuerdo con su cristalinidad (Figura 3.8). En las Figuras 3.9 y 3.10 se observa, con
menor aumento, la respuesta del catalizador bimetalico 0’4Pt5BaA 5y, donde resul-
tan mayoritarias estructuras cristalinas asociadas al bario carbonatado cubriendo la
totalidad de la alimina y, por el contrario, es dificil observar pequenas particulas

asociadas al platino.
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Figura 3.3: Microscopia Electrénica de Transmisién del soporte Aqs

Figura 3.4: Microscopia Electrénica de Transmision (difraccién) de Ajsg
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Figura 3.5: Microscopia Electrénica de Transmisién de 0’4PtA 5

Figura 3.6: Microscopia Electrénica de Transmisién de 0’4PtA 5
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Figura 3.7: Microscopia Electrénica de Transmisién de 5BaA 5

Figura 3.8: Microscopia Electrénica de Transmision (difraccion) de 5BaA;sg
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Figura 3.9: Microscopia Electrénica de Transmisién de 0’4PtbBaA 5

Figura 3.10: Microscopia Electréonica de Transmision de 0’4Pt5BaA 50
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3.1.2. Caracterizacion quimico-fisica

En este subapartado se recogen un conjunto de resultados correspondientes a
la caracterizacién superficial mediante Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

(XPS) y de Infrarrojo (FTIR).

Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Se han registrado los espectros XPS para esta serie de catalizadores obteniéndose
los datos de la Energia de Ligadura (Binding-Energy, BE) expresada en electrones-
voltios (eV), asi como los porcentajes relativos de las especies superficiales tras reali-
zar la deconvolucién de las senales registradas: carbono (Cyy), oxigeno (Oy), aluminio
(Alpp), bario (Baggs/2) y platino (Ptygs/2). Los valores de referencia de las energfas de
ligadura (BE) han sido tomados de la base de datos de espectroscopia fotoelectrénica
de rayos-X NIST (Linstrom y Mallard, 2005) y de Moulder et al. (1992). Para pla-
tino se encuentra, en bibliografia, que la regién mas estudiada es la correspondiente
a Pty centrada alrededor de 71 eV, zona espectral en la que también se localiza la
senal asociada a Aly, (73’8 €V) que es mayoritaria en estos sistemas y con la que
solapa, resultando compleja la separaciéon de ambas contribuciones (Olsson y Fridell,
2002). Por tanto, se analiza la regién 4ds/, del platino como es frecuente encontrar en
estudios donde hay que analizar en el mismo sistema Al y Pt. La concentracion atémi-
ca superficial de los distintos componentes se resume en la Tabla 3.2. Senalar que,
ademas de los elementos indicados, se encuentran impurezas asociadas a la sintesis de
la alimina, fundamentalmente Cl. Los valores de energia de ligadura y los porcentajes
relativos son mostrados en la Tabla 3.3.

Para el soporte empleado, A5, el espectro de la region 1s del oxigeno presenta una
banda ancha y asimétrica que es el resultado de la contribucién de dos componentes:
una mayoritaria (90 %) a un valor de energia de 530’7 eV asociada al oxigeno del

soporte y una segunda, con menor contribucién (10 %) y a mayor energia (532’5 eV)
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) Composicién atémica superficial (%)
Catalizadores c o) Al Ba Pt
A5 71 59’5 334 0 0
0’4PtA ;5 50 58’5 3672 0 0’3
5BaA 5 97 58’5 29’9 1’9 0
0’4Pt5BaA5 | 98 579 279 39 0’5

Tabla 3.2: Composicion atémica superficial de los sistemas modelo, expresada en
porcentajes relativos

relacionada con el oxigeno de los grupos OH superficiales. El valor que se registra para
la energia de ligadura de la regién 2p del aluminio es de 73’9 eV, valor de la senal del
aluminio en forma de 6xido. La senal C;, presenta dos componentes: una mayoritaria,
con un 80 % en peso centrada a 284’9 eV, caracteristica del carbono adventicio y otra
a 288’6 eV asociada a carbono con Cl (Moulder et al. , 1992).

Para el sistema monometélico con platino soportado (0’4PtA;50) la senal de Oy, es
resultado de la contribucion de tres senales: la de menor energia a 528’5 eV que deberia
asociarse a Pt-O, una mayoritaria (89 %) a una energia de 531’0 eV, caracteristica de
oxigeno del soporte y una tercera a una energia de 533’0 eV y con un porcentaje del
10 % asignada al oxigeno de los grupos hidroxilos superficiales. El valor de BE de Aly,
no sufre modificacién con respecto al registrado para el soporte. El perfil registrado
en la regién Is del carbono es asimétrico por lo que puede ser resultado de dos
contribuciones, una de menor energia (284’9 eV), mayoritaria con un 75 % y asociada
al carbono adventicio y la segunda a 288’5 eV que se relaciona con enlaces C-Cl. Por
ultimo, la senal del Ptygs/2 permite la deconvolucion en tres senales, consecuencia
del perfil ancho y asimétrico registrado (>10 eV), que se asocian a sus tres posibles
estados de oxidacién: a 314’6 eV de Pt® que es mayoritaria (75 %), a 317’1 eV de Pt*?
(23 %) y una tercera, a alta energia (318’2 eV) y con tan sélo un 2% de contribucién
a la senal global, que corresponderia con platino en alto estado de oxidacién (Pt™4).

Para el sistema monometélico soportado que contiene bario (5BaA;s0), la senal Oy

es resultado de cuatro componentes: una que corresponde a la presencia de una especie
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. Energia de ligadura (eV)
Catalizadores 0. AlL, | Bays)s C.. Ptz
Ao 5307 (90) | 73°9 284°0 (30)

532’5 (10) 288°6 (20)
074PtA 5 528'5 (<1) | 739 284°0 (75) | 31476 (75)
531°0 (89) 28875 (25) | 317°1 (23)
533°0 (10) 3182 (2)
5BaA ;5 528’4 (<1) | 73’6 | 779’4 (12) | 284’7 (65)
5308 (77) 7804 (88) | 287'2 (14)
531°9 (14) 28974 (21)
533'1 (8)
0’4Pt5BaA 50| 528°2 (1) | 73’7 | 778°9 (11) | 284’8 (49) | 314’7 (84)
530"7 (75) 78074 (89) | 287'7(11) | 3170 (7)
531°7 (13) 280°6 (40) | 318°6 (9)
5325 (11)

Tabla 3.3: Datos correspondientes a los valores de energia de ligadura de los sistemas
modelo, entre paréntesis se indica el porcentaje relativo de cada especie

superficial a baja energia, 528’4 eV, que contribuye con un peso relativo inferior al
1% de la senal total y estd relacionada con el oxigeno asociado a 6xidos metalicos; la
mayoritaria (77 %) a 530’8 eV que, como se indicé anteriormente, se asigna al soporte;
la tercera componente, en orden creciente de energia de ligadura (531’9 eV), con un
porcentaje de 14 % del total se atribuye al oxigeno que forma parte de carbonatos
de bario y, por ultimo, una cuarta componente con un peso relativo del 8 % a 533’1
eV que se atribuye al oxigeno de la poblacion superficial de hidroxilos. El valor de
la energia asociada al aluminio en forma 6xido sufre cierta desviacién y se localiza
a 73’6 eV. La region del Ci es contribucién de tres senales: a 284’7 eV (65%) la
asociada al carbono adventicio, la segunda en orden creciente de energia (2872 eV)
representa el 14 % de la senal total y es asociada a grupos carbonilos procedentes de
restos de la descomposicién del acetato usado como sal precursora de bario (Moulder
et al. , 1992) y a 289’4 eV (21 %) la asignada a la presencia de carbonatos de bario.
El bario, regién 3ds/2, se encuentra mayoritariamente carbonatado (7804 eV, 88 %)

y un porcentaje préximo al 12 % en forma 6xido (779’4 eV).
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Para el sistema bimetalico modelo (0’4Pt5BaA;5) y en la regién O;4 se registran
cuatro contribuciones: una de menor peso relativo, inferior al 1%, con un valor de
energia de 528’2 eV que se asocia al oxigeno enlazado a metales (M-O), la mayoritaria
(75 %) a 530’7 eV correspondiente al oxigeno que forma parte del soporte, una tercera
a b31'7 eV que se asigna al oxigeno de los grupos carbonato de bario y representa
el 13% vy la cuarta, con un porcentaje del 11 % y centrada a 532’5 eV, propia de
hidroxilos superficiales. El Aly,, asociado a la alimina, se localiza a una energia de
73’7 eV. Para el Cy4 se presentan tres senales: la correspondiente a carbono adventicio
(284’8 eV, 49 %), la de C de grupos carbonilos (C-O) procedente de restos organicos
de la descomposicién del precursor de bario a una energia de 2877 eV y con un
porcentaje del 11 % y la de mayor energia de ligadura, 289’6 eV, asociada al C del
carbonato de bario que representa un 40 % del total de la senal. El bario se encuentra
mayoritariamente en forma carbonato, senal centrada a 780’4 eV con un 89 % en peso
y un 11 % en forma de éxido a una energfa de 778’9 eV. El espectro del Ptyqs/2 puede
ser resultado de tres contribuciones: a menor energia de ligadura, 314’7 eV y con
mayor peso relativo (84 %) la senal asociada a la presencia de platino metalico; a 317
eV con un 7% de contribucién, la de Pt y el resto (9 %) a una energfa de 318’6 eV

se asigna a Pt™ en forma 6xido (PtO,).

Del conjunto de resultados del andlisis XPS de los materiales se puede estable-
cer, como primera aproximacion, que la alimina A;5q presenta cierto contenido en
cloro consecuencia de la preparativa de este material. La incorporacién de bario al
sistema da lugar a la presencia de éste en forma carbonato principalmente (~ 90 %).
También hay que senalar que en los catalizadores que contienen bario en su formula-
cién, la region del carbono presenta una senal adicional caracteristica de C unido a
oxigeno (C=0), grupos procedentes probablemente de la descomposicién del acetato
empleado como sal precursora del bario, lo que coincide con el mayor porcentaje de C
detectado en la composicién atémica superficial (Tabla 3.2), en los sistemas que con-

tienen bario en su formulacion y es asociado al empleo de acetato como precursor. El
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platino se encuentra en diferentes estados de oxidacion cuyas concentraciones relati-
vas varian en funcién del entorno quimico, observandose que en el sistema bimetalico
la senal asociada a platino metalico aumenta respecto al sistema monometalico que

no contiene bario, 0’'4PtA 59 consecuencia de la interacciéon Ba-O-Pt.

Espectroscopia de Infrarrojo en Transformada de Fourier (FTIR)

Se han registrado los espectros de IR correspondientes a la activacién térmica
(500 °C a vacio durante 1h) de los catalizadores de esta serie, representandose para el
soporte la evolucién desde temperatura ambiente (t.a.) a 500 °C, mientras que para
los sistemas mono y bimetdalicos se ha seleccionado sélo la respuesta a la maxima
temperatura de tratamiento (500 °C, vacio, 1h). Los registros se presentan como
transmitancia (en unidades arbitrarias, u.a.) frente al nimero de onda (cm™!) entre
500 y 4000 cm ™!, manteniendo una escala comiin y proporcional.

En la Figura 3.11, se muestra el efecto del tratamiento térmico y evacuacién en el
soporte (A1s0). La altimina presenta el limite de senal (cutoff ) a 1000 cm™!, ademés de
una banda ancha centrada a alto nimero de onda (sobre 3700 cm™') que se extiende
hasta los 3500 cm™! y se asocia a la presencia de grupos OH superficiales que en la
region de bajo numero de onda se registran senales asociadas y localizadas a 1590 y
1470 cm~!. Incluso a alta temperatura y durante una hora no se consigue una total
deshidroxilacién del catalizador.

En la Figura 3.12 se incluyen los espectros correspondientes a los cuatro catali-
zadores soportados activados que, como denominador comtn, se caracterizan por el
cutoff a 1000 cm™!, ademds de la presencia de una banda ancha a 3700 cm™!, que se
extiende hasta los 3500 cm ™! y se asocia a grupos hidroxilos, més nitida en el soporte,
ya que en los demds sistemas la superficie se encuentra cubierta parcialmente por los
metales incorporados. Para el catalizador monometalico de platino (0’4PtA;50, b) se
observa la disminucién de intensidad de la banda localizada entre 1470 y 1600 cm™*

y sorprende la presencia de un modo préximo a los 2040 cm ™! que puede asociarse a
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Figura 3.11: Espectros IR del soporte A5, correspondientes a la activacion térmica
en vacio desde temperatura ambiente (t.a.) a 500 °C durante 10 minutos y sélo a 500
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Figura 3.12: Espectros IR de los sistemas modelo evacuados a 500 °C durante 1 hora:
(a) A150, (b) O’4PtA150, (C) 5BaA150 y (d) 0’4Pt5BaA150
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platino unido a un grupo CO formando una estructura tipo carbonilo linear Pt-C-O
(Davydov, 1983) y se podria justificar debido a alto contenido en carbono presente
tanto en el soporte como en este catalizador (5-7%, Tabla 3.2). Senal que también
se registra en el catalizador bimetélico (0'4Pt5BaA;5,) aunque desplazada a menor
nimero de onda (2025 cm™). El desplazamiento de la senial podria estar asociado a
una posible interaccion del platino y el bario, ademés esta banda es més intensa en
el sistema bimetalico consecuencia de la mayor cantidad de C presente, procedente
de la descomposicion de acetatos y carbonatos superficiales asociados a bario. Por
ultimo, la presencia de bario, tanto en el sistema monometdalico como el bimetalico,
provoca una ligera disminucién de la trasmitancia y la aparicion de una banda ancha
y neta entre 1400 y 1500 cm™!, con un hombro a 1550 cm™!, que puede atribuirse
a carbonatos de bario en distinta configuraciéon. Ademds, destacar la presencia de
bandas a 2450 y 1750 cm™!, asociadas a un carbonato de bario de origen organico
estable (Busca y Lorenzelli, 1982) debido, probablemente, al uso de acetato como sal

precursora.

3.2. Modificacién del contenido incorporado de me-

tal noble y sustitucion

Para analizar la influencia de la carga de platino y de su sustitucién se considera
la variacién del contenido de platino entre 0 y 0’4 at/nm? y la sustitucién parcial
o total por un segundo metal, concretamente plata. Son seis catalizadores nuevos
identificados como 0’2PtAq59, 0'2PtbhBaA 50 y los sistemas 0’4Pt-AgA159, 0’8 AgA 50,
0’4Pt-AgbBaA 50 y 0’8AghbBaA 5.
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3.2.1. Caracteristicas morfolégicas y estructurales
Desarrollo superficial

Los valores de desarrollo superficial (Appr) obtenidos para esta serie de catalizado-
res se describen a continuacion. El catalizador con menor carga de platino (0'2PtA;5)
muestra un valor de drea préximo a 150 m?/g, cercano al de mayor contenido en pla-
tino (0’4PtA150 Appr = 152 m?/g). La sustitucién completa de platino por plata
(0’8AgA;50) da lugar a un valor de Agpr de 164 m?/g y la sustitucién parcial, 0’4Pt-
AgA 50, da un valor resultante de 151 m?/g.

La adicién a la formulacion catalitica de bario, con una carga equivalente de 5
atomos por nanémetro cuadrado de soporte, provoca que se registren modificaciones
severas de los valores de drea superficial por oclusién parcial de los poros. Asi, para
el sistema bimetalico con baja carga de platino, 0’2PtbBaA 50, el Agpr cae hasta los
108 m?/g; en los casos de sustitucién o incorporacién parcial de plata con bario se
registra un valor de 104 m?/g. Aparentemente y dado que las cargas metélicas son
préximas a la maxima capacidad de dispersion de la alimina empleada como soporte

en estas series, los datos convergen a un valor similar de area BET.

Difraccién de Rayos X (DRX)

Los espectros de Difraccién de Rayos X de esta serie se presentan en las Figuras
3.13 y 3.14. En la Figura 3.13 se muestran aquellos correspondientes a los sistemas con
distinta carga de platino, observandose que el patrén de difraccion del monometélico
0’2PtA 50 es idéntico al del soporte y al sistema de mayor carga de platino (0’4PtA 5o,
Fig. 3.1) y que sélo cuando se incorpora bario a la formulacién destacan un conjunto
de lineas de difraccién asociadas a la presencia de BaCOj3; en forma ortorrémbica
(JCPDS 05-0378).

En la Figura 3.14 aparecen los patrones registrados para los catalizadores con

sustitucién de Pt por Ag, observandose que la incorporacién de plata provoca la
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Figura 3.14: Difractogramas de los catalizadores con sustitucion de platino por plata:
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aparicién de unas lineas de difraccién, la més intensa localizada a 32’3° (260) que
podria estar asociada a la presencia de plata en forma de éxido (JCPDS 74-1743)
y que resultan mds intensas en el caso de sustituciéon total (0’'8AgA;sy) ya que la
poblacion atémica superficial de Ag es mayor. Para los catalizadores que contienen
bario, las senales anteriores son menos evidentes ya que podrian estar apantalladas
por las senales de difraccion que dominan el perfil del espectro, asociadas a la severa

carbonatacién del material (BaCO3, JCPDS 05-0378).

Espectroscopia electrénica UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa (UV-Vis-
NIR-RD)

En las Figuras 3.15 y 3.16 se recogen los espectros electronicos obtenidos para
los sistemas con menor carga de platino y aquellos en los que se ha sustituido el
platino por plata, incluyéndose como referencias los identificados como 0’4PtAq5q v
0’4Pt5BaA50. En el perfil electrénico registrado para el catalizador con menor con-
tenido en platino, 0'2PtA 59, destacan dos senales relativamente intensas localizadas
entre los 200 y 240 nm; una segunda mucho mas ancha y que se extiende hasta la
regién visible cuyo méximo se localiza a 400 nm. La incorporacién de bario provoca
un apantallamiento de la senal en la region UV y un desplazamiento de la senal mas
ancha hasta 475 nm, extendiéndose a toda la regién visible. Se detecta igualmente
que las intensidades relativas de las senales de absorbancia normalizadas cambian y
se modifican cuando varia el contenido de platino en el catalizador. El resto de senales
coinciden con las registradas en esa regién espectral para el soporte (Ajs, ver Fig.
3.2).

En el perfil electronico para el sistema 0’8AgA; 59 destaca una unica senal en la
regiéon ultravioleta a 260 nm y se puede observar una senal muy ancha y débil que
se extiende en toda la regiéon visible, cuyo maximo se puede localizar a 570 nm.
Para el sistema que incorpora tanto platino como plata (Pt:Ag, 1:2) sobre alimina

(0’4Pt-AgA;50) parecen superponerse los espectros electrénicos de ambos componen-
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tes. La presencia del bario en los sistemas cataliticos provoca un apantallamiento de
las senales en la region ultravioleta, entre 200 y 300 nm, aunque la senal localizada

entre 400-600 nm aumenta en intensidad.

Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM)

Se presentan los resultados de Microscopia Electrénica de Transmision de los siste-
mas donde el platino ha sido sustituido parcial o totalmente por plata y para facilitar
la visualizacién de estos metales, s6lo se presentan las fotografias realizadas sobre los
catalizadores monometalicos. En la Figura 3.17 se observa la menor dispersién de la
plata en el catalizador 0’4Pt-AgA 50, formando particulas de mayor tamafio que las de
platino (aproximadamente 100 nm) y que presentan cierto patrén de difraccién; por
el contrario el platino sigue encontrdndose como particulas de pequenio tamano (5-10
nm), Figura 3.19. En la Figura 3.18 se observa las particulas de plata son incluso de

mayor tamano cuando es el inico metal incorporado sobre la alimina (0’'8AgA5).

Figura 3.17: Microscopia Electréonica de Transmision de la plata en el catalizador
0’4Pt-AgA150
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Figura 3.18: Microscopia Electréonica de Transmisién de la plata en el catalizador
078AgA150

Figura 3.19: Microscopia Electrénica de Transmisién del platino en el catalizador
074Pt—AgA150
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3.2.2. Caracterizacion quimico-fisica
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Los resultados del andlisis XPS se recogen en las Tablas 3.4 (composicién atémica)
y 3.5 (energia de ligadura) para los catalizadores con distinta carga de platino y en las
Tablas 3.6 (composicién atémica) y 3.7 (energia de ligadura) para los catalizadores

con sustitucién de este metal por plata.

. Composicién atémica superficial ( %)
Catalizadores c o) Al Ba Pt
0°2PtA 5 5’9 58’1 357 0 0’3
0’2PtbBaA 5, | 7’7 602 28’1 3’5 0’5

Tabla 3.4: Composicién atomica superficial de los catalizadores con menor contenido
platino, expresada en porcentajes relativos

En el sistema monometalico 0’2PtA 5, el espectro correspondiente a la regién Is
del oxigeno presenta una senal que es contribucién de tres componentes: una minori-
taria que representa una cantidad inferior al 1%, a una energfa de ligadura de 528’5
eV que se asocia a éxidos metdalicos superficiales; la siguiente en orden creciente de
energia, 531’0 eV, es relacionada con el oxigeno que forma parte del soporte y supone
un 89 % de la senal total y a 533’0 eV, la senal correspondiente a los grupos hidroxi-
los superficiales propios del soporte que llega a representar el 10 % del total. La senal
correspondiente a Aly, se localiza a una energia de 74’1 eV asociada al aluminio en
forma de oxido, Al;O3. Dado que el espectro de la regién I1s del carbono presenta
cierta asimetria que puede ser suma dos contribuciones: una centrada a 284’9 eV con
un peso relativo del 78 % de la senal global, asignada a carbono adventicio y otra con
un valor de energia de 288’3 eV asociada a carbono con impurezas de Cl presentes
en el soporte, con un porcentaje del 22 %. Para la senal correspondiente al Ptygs/o
se establece una contribucién de tres senales: la mayoritaria a menor energia (314’8

eV) que es propia del platino en estado metdlico y representa el 54 %, porcentaje
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. Energia de ligadura (eV)
Catalizadores O, AlL, Bass)2 Co. Pt
0°2PtA 15 528'5 (<1) | 741 284°0 (78) | 3148 (54)
531°0 (89) 28873 (22) | 317°1 (37)
533°0 (10) 3189 (9)

0°2Pt5BaA 5 | 5284 (2) | 738 | 7797 (29) | 284°8 (50) | 314’3 (70)
530'7 (72) 780°5 (71) | 288°0 (8) | 317°0 (27)
531’8 (18) 2896 (42) | 3184 (3)
532'0 (8)

Tabla 3.5: Datos correspondientes a los valores de energia de ligadura de los cataliza-
dores con menor contenido en platino, entre paréntesis se indica el porcentaje relativo
de cada especie

notablemente inferior al detectado para el sistema 0’4PtA;5. Se registra una segunda
contribucién a 317’1 eV que supone un 37 % del platino en forma PtO (Pt*2) y un
9% de platino en su forma mas oxidada (Pt™), con un valor de energia de ligadura

de 318’9 eV.

Tras la incorporacién de bario con una carga de 5 at/nm?, 0'2Pt5BaA 5, en la
region Is del oxigeno se detectan cuatro bandas: una centrada en 528’4 eV con un
porcentaje del 2 %, que se asocia a oxigeno que forma parte de un enlace con un metal
(M-O); una segunda banda a 530’7 eV propia del oxigeno presente en el soporte, siendo
la de mayor peso relativo con un 72 %; la tercera banda a una energia de ligadura
caracteristica del oxigeno presente en carbonato de bario (531’8 eV) que supone un
18 % de la senal global y, una tltima senal, a 532’9 eV asociada a los grupos hidroxilos
con un porcentaje inferior al estimado para el sistema que no contiene bario, proximo
al 8 %. Nuevamente se aprecia cierta desviaciéon de la senal de Aly, (73’8 eV). En
cuanto al registro de Cy4 se consideran tres contribuciones: a 284’8 eV con un peso
relativo del 50 % se registra la banda asociada al carbono adventicio; la siguiente a
288’0 eV, es minoritaria representando sélo un 8% del total y se asocia a grupos
C=0 procedentes de la descomposicion del acetato utilizado como precursor de bario

y con un 42 % del total de la senal y centrada a 289’6 eV se encuentra la asociada
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al carbono presente en forma de carbonato de bario. La region 3ds/, del Ba presenta
un perfil asimétrico formado por dos componentes: una minoritaria con un 29 % y
localizada a 779’7 eV, asignada al bario en forma de 6xido y la mayoritaria (71 %)
a 780’5 eV propia del bario en forma de carbonato. En la zona espectral 4ds/, del
platino se registra una senal muy ancha y netamente asimétrica que cabe interpretar
nuevamente como contribucion de tres senales: a 314’3 eV se encuentra la de platino en
estado metalico con un porcentaje que llega a representar el 70 %, que ha aumentado
probablemente promovido por el efecto de la presencia de bario; la segunda a 31770
eV que se asocia al platino en forma de 6xido (PtO) y, en tercer lugar, se localiza una
senal a 318’4 eV muy inferior en peso relativo (= 3 %) y correspondiente a platino en

su estado mas alto de oxidacién.

En la Tabla 3.7 se recogen los resultados del analisis XPS realizado a los sistemas
cataliticos en los que se sustituye parcial o totalmente el metal noble. Para el sistema
0’4Pt-AgA 50, el espectro correspondiente al O, presenta una senal que se divide en
tres: la de menor energia de ligadura (528’6 €V) del enlace oxigeno-metal (M-O) que
representa un porcentaje inferior al 1 %; la mayoritaria que representa el 87 % de la
senal global de oxigeno y cuya energia de ligadura (530’9 eV) estd asociada al oxigeno
que forma parte del soporte y una senal (12%) a mayor energia de ligadura, 532’8
eV, que se asocia al oxigeno de los grupos hidroxilos superficiales. El espectro de la
region 2p del aluminio presenta una tunica senal centrada a 73’9 eV, caracteristica
del éxido. La senal del Cy, es resultado de la contribuciéon de dos componentes: la
relativa al carbono adventicio a 284’9 eV con un porcentaje de 64 % y la minoritaria
(36 %) a 288’8 eV asociada a C con Cl procedente de las impurezas de la alimina.
La regién 3d de la Ag presenta un doblete (3ds/, y 3ds/2) caracterizado por una
separacién de 6 eV y una relacion de area 2:3. Se encuentra que estd compuesta por
dos contribuciones una a 367’5 eV con su doblete a 373’5 eV, asociada a plata en
forma déxido (AgoO) con un peso relativo del 85% y otra localizada a 368’0 eV con

su doblete a 374’0 eV de Ag en estado metdlico, con un porcentaje del 15 % respecto
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Catalizadores - Corgposmmjr;l atomlc]gasuperﬁf)ltal ( %Ii_g
0’4Pt-AgA 5 3’1 59’9 36’8 0 0’1 0’1
0’8AgA 5 76 58’4 33’9 0 0 01
0’4Pt-AgbBaA 5, | 89 58’0 29'7 32 0’1 01
0’8Ag5BaA 5 6’3 60’9 29’5 32 0 01

Tabla 3.6: Composicion atéomica superficial de los catalizadores con sustitucién de
platino, expresada en porcentajes relativos

a la sefial global (Sales et al. , 1998). Por 1ltimo, la sefial Ptygs/2 es resultado de la
suma de tres contribuciones: una de menor valor de energia de ligadura (314’6 eV)
que es mayoritaria (52 %), caracteristica de Pt en estado metdlico; la segunda con
un porcentaje del 30 % centrada en 316’9 eV, es asignada a PtO y a 3187 eV con
un 18 %, la asociada a Pt en su estado maés alto de oxidacién; los porcentajes son
similares a los del sistema con menor carga de platino (0'2PtAq5).

El sistema monometalico con sustitucién total de la carga de platino por plata,
0’8AgA 50, presenta una senal correspondiente al O, dividida como contribucién de
tres componentes: una minoritaria a 528’7 eV, en cantidades traza préoxima al 1% y
que se asigna al oxigeno que forma parte del 6xido de plata; una segunda componente
mayoritaria (85 %) y centrada a 531’1 eV, correspondiente al oxigeno presente en la
alimina del soporte; la tercera de las componentes, en orden creciente de energia, a
532’9 eV, representa un 14 % del total y pertenece al oxigeno de los grupos hidroxilos
superficiales. Tampoco la senal del Aly, sufre modificacién neta y esté centrada a 74’1
eV, energia caracteristica de la alimina. En la region s del carbono, ademas de la
senal asociada al C adventicio a 284’8 eV con un porcentaje del 82 %, se aprecia otra
superpuesta a 288’6 eV asignable a C-Cl de impurezas de la alimina. Por ltimo, la
plata en la region 3d, formada por un doblete a 6 eV de separacién, presenta una
senal centrada en 367’6 eV con su correspondiente doblete a 373’6 €V, con un 89 % de
contribucién que se asocia a AgsO; el resto (11 %) localizado a 368’0 eV y su doblete
a 374°0 eV se asocia a Ag?.
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) Energia de ligadura (eV)
Catalizadores Oy, Aly, | Baggs)» Cis Ptygs/0 Agsq
0°4Pt-AgA 5 | 5286 (<1) | 739 28470 (64) | 314°6 (52) | 367’5 (85)
530°9 (87) 288’8 (36) | 3169 (30) | 373’5
532’8 (12) 3187 (18) | 368°0 (15)
374°0
0'8AgA 1 5287 (1) | 741 234°8 (82) 3676 (39)
531°1 (85) 288°6 (18) 373'6
5329 (14) 3680 (11)
374°0
0°4Pt- 5205 (<1) | 73'4 | 7799 (10) | 284'7 (46) | 314’1 (71) | 3672 (90)
Ag5BaA, | 530°6 (79) 780°2 (90) | 287°0 (12) | 3171 (23) | 3732
5312 (19) 289’4 (42) | 3191 (6) | 368°0 (10)
533’5 (2) 3740
0'8Ag5BaA 5| 5282 (1) | 7377 | 778°8 (10) | 2849 (49) 3677 (91)
5309 (82) 780°4 (90) | 2877 (7) 3737
5317 (9) 2896 (44) 3688 (9)
5329 (8) 3748

Tabla 3.7: Datos correspondientes a los valores de energia de ligadura de los cataliza-
dores con sustitucién de platino, entre paréntesis se indica el porcentaje relativo de
cada especie

En el sistema bimetalico, 0'4Pt-AgbBaA 5, el espectro del O, se establece como
suma de cuatro senales: la primera presenta un peso relativo inferior al 1%, con un
valor de energia de 529’5 eV y se atribuye al oxigeno de los éxidos metélicos resultando
imposible diferenciar la contribucién correspondiente a cada metal incorporado; la
segunda componente se centra en 530’6 eV, con un 79 % en peso es la mayoritaria y
se asocia al oxigeno del soporte. La tercera a 531’2 eV, con un porcentaje del 19 %
es atribuible al oxigeno que forma parte de la carbonatacién del bario; por tltimo,
la senal de mayor energia de ligadura, 533’5 eV, se asocia a los grupos hidroxilos
superficiales. El valor registrado para la energia de ligadura del nivel 2p del aluminio
es 73’4 eV, con una pequena desviacion respecto a los anteriormente registrados para
el soporte, consecuencia de la presencia de bario (ver Tabla 3.3). La senal de carbono

en la region 1s esta formada por la contribucién de tres componentes: la asociada al
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C adventicio a una energia de 284’7 eV con un peso del 46 %, la segunda componente
asociada a grupos C=0 de restos de acetato a 287’0 eV (12 %) y el resto, un 42 %, a
289’4 eV asociados al carbono que forma parte del carbonato bario. Este se encuentra
de forma mayoritaria como BaCOj3 a una energia de 780’2 eV y con un peso relativo
de la senal global del 90 %, el resto se encuentra en forma BaO a 7789 eV. La regién
3d de la Ag presenta un doblete (3ds/, y 3ds/2) caracterizado por una separacién de
6 eV y por una relaciéon de area 2:3; en este caso la senal Agsy estd compuesta por
dos contribuciones, una a 367’2 eV con un doblete a 373’2 eV asociada a plata en
forma 6xido (AgeO) con un peso relativo del 90 % y por otra contribucién localizada
a 368’0 eV, con un doblete a 374’0 eV de Ag en estado metdlico, con un porcentaje
del 10 % respecto a la senal global. El espectro del Ptygs /2, como en el resto de los
materiales, presenta una forma ancha y asimétrica por lo que las senales ordenadas
en orden creciente de energia resultan a 314’1 eV y con un 71 % en peso se encuentra
la componente asociada al estado metdlico; la segunda contribucién con un 23% y a
317’1 eV se asigna a Pt*2 en forma de 6xido y, debido a la cola presente en la sefial,
cabe una ultima contribucién que llegaria al 6 %, centrada en 319’1 eV de platino
en su estado méas alto de oxidacién. Nuevamente se observa una desviacion de la

contribucién de la senal relativa a Pt’ como consecuencia de la presencia de bario.

En el sistema bimetalico, 0’8AgbBaA 5, la senal s del oxigeno puede ser resul-
tado de la contribuciéon de cuatro componentes: la primera a 528’2 eV, con tan solo
un 1% en peso de la senal global, se asigna al oxigeno unido a los metales (O-M). La
segunda componente y mayoritaria, 82 %, centrada a 530’9 eV es asociada al oxigeno
de la alimina empleada como soporte. Una tercera componente a 531’7 eV que repre-
senta el 9% corresponde al oxigeno del carbonato de bario y, por tltimo, una cuarta
componente a 532’9 eV, que representa el 8 % y se asocia al oxigeno de los grupos
OH superficiales. La senal registrada en la zona del espectro correspondiente al nivel
2p del aluminio presenta desviaciéon en la energia de ligadura, registrada a 73’7 eV.

El Cy4, siempre que esta el bario presente, es el resultado de tres contribuciones: la
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asociada al carbono adventicio a 284’9 eV y con un 49 % en peso de la senal global;
en segundo lugar, en orden creciente de energia de ligadura (287’7 eV) con un por-
centaje igual al 7%, se registra la sefial asignada a grupos carbonilos procedentes de
la descomposicién del precursor de bario y la tercera esta centrada a una energia de
289’6 eV y representa un 44 % de contribucién y se asocia al carbono presente en
los carbonatos de bario. La senal asociada al bario en la region 3ds/, presenta dos
bandas: una minoritaria (10 %) centrada a 778’8 ¢V de bario en forma de éxido y la
mayoritaria, a una energia de 780’4 eV y con un 90 % de la senal global, asociada a
bario en forma de carbonato. La region 3d de la plata estda formada por un doblete a
6 eV de separacion y presenta una senal centrada en 367’7 eV con su correspondiente
doblete a 373’7 eV y que con un 91 % se asocia a Agy0; el resto (9%) localizado a
368’8 eV y su doblete a 374’8 eV se asocia a Ag’, observandose como la presencia de
bario ha desplazado los valores de BE a mayor energia.

Los resultados del analisis XPS de estos materiales siguen la linea del sistema mo-
delo: el bario se encuentra mayoritariamente carbonatado y se vuelve a encontrar el
platino en sus diferentes estados de oxidacién y la variaciéon que presentan sus concen-
traciones relativas confirma su dependencia con el entorno quimico. En presencia de
bario aumenta el porcentaje de platino en estado metélico con respecto al platino de
los sistemas sin bario; el efecto contrario se observa al disminuir la carga incorporada
o al acompanarlo con plata. En cuanto a la plata se encuentra mayoritariamente en

forma éxido.

Espectroscopia de Infrarrojo en Transformada de Fourier (FTIR)

Se han registrado los espectros IR de los sistemas cataliticos en forma de pasti-
llas auto-soportadas, realizando la activacién térmica del catalizador. En la Figura
3.20 se representa el espectro resultado de la activacién térmica (vacio, 500 °C, 1
hora) en transmitancia frente al niimero de onda, entre 500 y 4000 cm™!, de las dos

muestras con menor contenido en platino (0’2PtA5 y 0'2Pt5BaAi5) v los espec-
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2 como referencia.

tros registrados de los catalizadores que contienen 0’4 at-Pt/nm
En todos los espectros se registra el limite (cutoff) a 1000 cm™!, caracteristico de la
alimina empleada como soporte. En el perfil del espectro registrado para 0'2PtA5
pueden observarse senales asociadas a la alimina, concretamente a los sobretonos
a 1590 cm™! y 1470 ecm™!, apantallados en el sistema con mayor carga de platino
debido a un mayor recubrimiento superficial. A mayor niimero de onda se registra
una banda a 2030 cm ™!, relacionada con la incorporacién del platino y asignable a
Pt formando un grupo carbonilo lineal, que resulta més evidente en el catalizador
bimetélico (0'2Pt5BaA). Destacar que en el caso de los sistemas con 0’4 atomos de
Pt, la banda se desplaza en funcion de la presencia o no de Ba en la formulacion
(2040 cm™! para 0’4PtA y 2025 cm™! en 0’4Pt5BaA); con menor carga de platino no
hay desplazamiento tras la incorporacién del bario, indicando una interaccion menor

2

entre centros. La incorporacion de 5 at-Ba/nm? al sistema 0'2PtA;59, da lugar a la

1 con un hombro a

apariciéon de una banda ancha e intensa entre 1400 y 1500 cm™
1550 cm ™!, atribuible a carbonatos de bario de distinta configuracién. Ademads, los
modos a 2450 y 1750 cm™! también son asociados a carbonato de bario de origen

! se pueden observar unas bandas muy

organico. Senalar que entre 2400 y 2100 cm™
débiles asociadas a la retencion superficial de CO, procedentes de la descomposicion

parcial de los carbonatos en el proceso de activacion “in situ”.

En la Figura 3.21 se representan los espectros registrados para aquellos catalizado-
res con sustitucién parcial o total de platino por plata. Los espectros de los sistemas
monometdlicos que contienen plata (a y b) muestran un perfil préximo al del so-
porte activado sin destacar modos apreciables significativos, dado el bajo contenido
metélico incorporado; sélo se aprecian los asociados al soporte a 1580 y 1470 cm™!.
En los sistemas que incluyen bario en su formulacion, los espectros estan dominados
por senales asociadas a la presencia de carbonatos: una senal intensa, ancha y dis-

torsionada entre los 1400-1500, ademds de las registradas a 1750 y 2450 cm ™! y una
sefial muy débil a 1200 cm ™. Para el sistema que contiene Ag y Ba (0'8AgbBaA5)
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Figura 3.20: Espectros IR de los catalizadores de los catalizadores con menor carga
de platino: (a) 072PtA150, (b) O’2Pt5BaA150, (C) 074PtA150 y (d) O’4Pt5BaA150
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Figura 3.21: Espectros IR de los catalizadores con sustitucion de platino por plata:
(a) O’8AgA150, (b) 0’4Pt—AgA150, (C) O’8Ag5BaA150 y (d) O’4Pt-Ag5BaA150
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se aprecia una sefial adicional a 2172 cm™! que podria asociarse a la presencia de
grupos carbonilos enlazados sobre un éxido metalico, en este caso de plata, debido a
una débil unién metal-oxigeno y a la formacién del grupo O-C-O con comportamiento
similar al diéxido de carbono, probablemente consecuencia de la descomposicion de

los grupos carbonatos superficiales.

3.3. Modificacion del contenido incorporado de me-

tal alcalino y sustitucion

Bajo este epigrafe se presentan los resultados de caracterizacion de los cataliza-
dores sintetizados con el objeto de analizar la influencia de la presencia del metal
alcalino en la formulacion catalitica, variando la densidad metdlica hasta un valor
maximo de 5 at-Ba/nm? y sustituyéndolo por otro elemento alcalino. El conjunto de
nuevos catalizadores sintetizados estaria formado, en el caso de la variacion de la car-
ga del alcalino-térreo, por los catalizadores bimetalicos 0’4Pt4BaA 50, 0’'4Pt3BaA 50 v
sus correspondientes monometalicos de referencia 4BaA 50y 3BaA50. En el caso de la
sustitucién de Ba por Mg y K estarian los catalizadores 0’'4Pt4MgA 59, 0’4Pt4KA 5

y los monometalicos 4MgA 59 y 4KA150.

3.3.1. Caracteristicas morfolégicas y estructurales
Difraccién de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de Rayos X tanto de monometdlicos como de bimetalicos con
distinta carga de bario y con distinto componente de almacenamiento (sustitucién
del bario) se muestran en las Figuras 3.22 y 3.23, respectivamente. En la Figura 3.22
se presentan los difractogramas registrados de los sistemas bimetélicos con distinta
carga de bario (0’4Pt3BaA;5p, 0'4PtdBaA5 y 0'4Pt5BaA150) y los monometdalicos
(3BaAis0, 4BaAi5 y 5BaAjsg). Todos los perfiles de difraccién muestran la fuerte
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Figura 3.22: Difractogramas de los catalizadores de los catalizadores con diferen-
te carga de bario: (a) 3BaAis, (b) 4BaAjso, (¢) 5BaAis, (d) 0'4Pt3BaAis, (e)
0’4Pt4BaA;50 y (f) 0’4Pt5BaA;50. *BaCO3 ortorrémbico, oBaCO3 monoclino
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Figura 3.23: Difractogramas de los catalizadores con sustitucion de bario por potasio o
magnesio: (a) 4MgA150, (b) 074Pt4MgA150, (C) 4KA150 y (d) 074Pt4KA150. ‘ ’}/—AIQOg
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carbonatacion detectada en los materiales, observandose lineas asociadas a carbonato
de bario en la forma ortorrémbica (23’9 y 24’3°, JCPDS 05-0378) y monoclina (26’8
y 27°, JCPDS 78-2057). Se ha observado que con el paso del tiempo los carbonatos
tienden a aumentar su cristalinidad, resultado del envejecimiento de los materiales.
Los difractogramas de los materiales en los que el bario ha sido sustituido por
magnesio y potasio se representan en la Figura 3.23 (4MgA 50, 0'4Pt4MgA 50, 4KA150
y 0’4Pt4KA150). Los perfiles de difraccién muestran un patrén préximo al del soporte
(ver Fig 3.1, Ay5), no distinguiéndose lineas adicionales después de la incorporacién
de los metales. Lo que permite avanzar que se trata de especies no cristalinas con

cierta dispersion, al menos en los que respecta al alcalino o alcalino-térreo.

Espectroscopia electrénica UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa (UV-Vis-
NIR-RD)

En las Figuras 3.24 y 3.25 se recogen los resultados obtenidos de la respuesta
electronica mediante andlisis UV-Vis-NIR de los sistemas en estudio. En la Figura
3.24.A se representan los perfiles electronicos de los sistemas con diferente carga de
bario y en 3.24.B una ampliacién de la zona entre 200 y 600 nm. Se puede obser-
var que cuando el contenido en bario se encuentra entre los 3 y 4 at/nm? el perfil
electréonico es muy similar, registrandose una senal cuyo maximo se puede localizar
antes de los 500 nm y puede estar asociada a la transferencia de carga del bario en
su forma 6xido (O*~ — Ba%"). Mientras que un contenido en bario superior da
lugar a un desplazamiento del espectro causado, posiblemente, por el aumento de
tamano de las particulas por agregacion y carbonatacion. La incorporacion del pla-
tino (sistemas bimetélicos 0’4Pt3BaA;59, 0’4Pt4BaA 50 y 0’4Pt5BaA50) provoca un
aumento sensible del nivel de absorbancia junto a la aparicion de senales en la zona
de alta energia préxima a los 250 nm. Esta ultima senal asociada al platino tiene
dos méaximos localizados a 230 y 350 nm respectivamente y las intensidades parecen

ser proporcionales al contenido relativo Pt/Ba en cada catalizador. Aparentemente
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Figura 3.24: Espectros UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa de los catalizadores con
diferente carga de bario: (a) 3BaAisg, (b) 4BaA;s, (c) 5BaA;sg, (d) 0’4Pt3BaAs5, (e)
0’4Pt4BaA;50 y (f) 0°4Pt5BaA;50. (A) Regién entre 200 y 2500 nm. (B) Ampliacién
entre 200 y 600 nm
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Figura 3.25: Espectros UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa de los catalizadores con
sustitucién de bario por potasio o magnesio: (a) 4MgAjs0, (b) 0’4Pt4MgAi50, ()
4KA 150 y (d) 0'4Pt4KA150. (A) Regién entre 200 y 2500 nm. (B) Ampliacién entre
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se observa cierta discontinuidad en la tendencia de los espectros electronicos en las
muestras con 5 atomos de bario, a pesar de mantener la densidad atomica del platino;
su proporcion parece diluida por el mayor contenido en bario, cuando el recubrimiento
es proximo o superior al de méaxima capacidad de dispersién de la altimina.

La Figura 3.25 muestra los espectros UV-Vis-NIR-RD de los sistemas soportados
con sustitucién del bario por Mg 6 K, mostrando el espectro completo en la figura
A y una ampliacién entre 200 y 600 nm en la B. En la parte inferior de la figura
se observan los perfiles resultado de los sistemas monometélicos (4KA 150 y 4MgA50)
donde, aparte de los sobretonos del soporte en la region NIR, no se presenta ninguna
senal electronica adicional. Esto difiere del catalizador 4BaA5q, que si presenta una
senal a 500 nm y asociada, por tanto, a la transferencia de carga del bario (Fig. 3.24).
En cambio en el caso de los catalizadores bimetalicos, la incorporacion del platino
provoca la presencia de dos bandas de cierta intensidad, superpuestas en la region
ultravioleta y centradas aproximadamente a 240 y 340 nm; esta tltima ma&s evidente
en el caso de Mg-Pt.

A pesar de mantener constante la densidad atémica superficial de Ba, Mg y K en 4
at/nm? los perfiles electrénicos varian, lo que podria asociarse a la baja concentracién

porcentual en peso que supone esta carga metélica (4 at/nm? = 13’7 % de Ba, 3’9

% de Ky 2’4 % de Mg).

Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM)

Se presentan algunas de las fotografias de los catalizadores bimetalicos que in-
corporan bario, potasio o magnesio, manteniendo una misma densidad atémica su-
perficial (4 at/nm?) presentadas como Figuras 3.26, 3.27 y 3.28 que corresponden
a 0'4Pt4dBaAq 59, 0'4Pt4dKA 50 v 0'4Pt4MgA 59, respectivamente. Cuando el bario
estd presente se observa un mayor recubrimiento de la aliimina, con formacion de
estructuras cristalinas cubriendo gran parte del soporte. Por el contrario, en el caso

de la sustitucién por K 6 Mg se observa alimina descubierta (zonas granulosas) y las
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estructuras que se forman son de inferior tamano, densidad y cristalinidad que cuando
se emplea bario. En la Figura 3.29 se observa que las estructuras cristalinas de bario
alcanzan un tamano aproximado de 200 x 300 nm y presentan una difraccién neta
igual a la observada en la Figura 3.8 para el sistema 5BaA159. Mientras que el potasio
y el magnesio (Figuras 3.30 y 3.31) presentan una inferior cristalinidad y préxima a
la del soporte (ver Figura 3.4).

Por ultimo, se presentan 3 fotografias (Figuras 3.32, 3.33, 3.34) donde se muestran
las particulas asociadas a Pt presentes en los catalizadores. En todas el tamano se
mantiene aproximadamente constante y menor de 20 nm, lo que parece indicar que
le proticolo de preparativa asegura la dispersién y un tamano de particula de pla-
tino proximo en todos los catalizadores. Si hay que destacar que en los catalizadores
conteniendo K y Mg (Fig. 3.32 y 3.33) el Pt se encuentra soportado sobre alimina
de forma aislada, mientras que en el catalizador que contiene bario se observa que
el platino se encuentra en proximo o parcialmente recubierto, aunque visible, por el
bario (Figura 3.34, ampliacién de la Fig. 3.26). Senalar que en el catalizador con alto
contenido en Ba (0’4Pt5BaA 50, Fig. 3.9) no se consigue observar, posiblemente por
una mayor densidad de las estructuras asociadas a bario y parte del platino podria

estar apantallado.

3.3.2. Caracterizacion quimico-fisica
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

En la Tabla 3.8 se presentan los valores de concentracién atémica superficial. Se
incluye la Tabla 3.9 con los resultados XPS de los sistemas sintetizados con diferen-
te carga bario, teniendo como referencia el sistema modelo en la Tabla 3.3 (Ajs,
0’4PtA150, 5BaA50 y 0°4PtbBaA;50).

Del conjunto de resultados para el sistema con menor carga de bario 3BaA 5, con

una densidad superficial de 3 at-Ba/nm? de soporte, se desprende que la sefial del Oy
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Figura 3.26: Microscopia Electréonica de Transmision del catalizador 0’4Pt4BaA 5

Figura 3.27: Microscopia Electronica de Transmision del catalizador 0’4Pt4KA 5



114 Capitulo 3: Resultados de Caracterizacion

Figura 3.28: Microscopia Electrénica de Transmision del catalizador 0’4Pt4MgA 59

Figura 3.29: Microscopia Electronica de Transmision del catalizador 0’4Pt4BaA 50
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Figura 3.30: Microscopia Electrénica de Transmision (difraccién) de 0°4Pt4K A5

Figura 3.31: Microscopia Electrénica de Transmision (difraccion) de 0’4Pt4MgA 59
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Figura 3.32: Microscopia Electrénica de Transmisién de platino en 0’4Pt4KA 5

Figura 3.33: Microscopia Electréonica de Transmision de platino en 0’4Pt4MgA 59
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Figura 3.34: Microscopia Electrénica de Transmision de platino en 0’4Pt4BaA 5

puede ser contribucién de cuatro componentes. La primera, a menor energia (528’1
eV) y con una contribucién minima, se asigna a O-Ba; la mayoritaria, con un 78 %
del total y centrada a 530’8 eV, es caracteristica del oxigeno de la alimina. En tercer
lugar, a 531’9 eV, la senal del oxigeno de los carbonatos, con un porcentaje del 11 %
del total y en ultimo lugar, la senal a 532’6 eV asociada a los hidroxilos de la superficie.
El Aly, sufre una menor modificacién y se registra a una energia de 73’9 eV, propia
del 6xido de aluminio. La senal 1s del carbono se deconvoluciona en tres bandas: la
centrada a la energia caracteristica del C adventicio (284’9 eV) con un 53 % de la
senal global; a 287’4 eV y con un 8 % de la senial global, la asociada a grupos C=0
relacionados con restos del precursor de bario y la componente asignada al carbono
de los carbonatos de bario a 289’6 eV (39 %). La regién 8ds,, del Ba presenta, ademas
de la senal mas importante en porcentaje (90 %) propia de los carbonatos a 780’6 eV,

una asociada al bario en forma 6xido (10 %) centrada a 779’3 eV.
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Para el sistema monometalico 4BaA 50, la senial del espectro correspondiente al
oxigeno 1s del sistema esta formada por cuatro componentes: en orden creciente de
energia de ligadura se encuentra una centrada a 528’5 eV, asociada al oxigeno del
éxido de bario (1 %); la segunda senal registrada esté centrada a 530’6 eV y, siendo la
mayoritaria (74 %), es atribuida al oxigeno del soporte. En tercer lugar, a 531’6 eV, con
un porcentaje de la senial global del 14 %, el oxigeno que forma parte de los carbonatos;
finalmente a 532’6 eV, con un porcentaje del 11 % se registra la senal relacionada con
el oxigeno de los grupos hidroxilos superficiales. El valor registrado para la region
2p del aluminio es 73’7 eV, caracteristico de la alimina. La senal correspondiente al
Cis esta formada por tres senales: la correspondiente al C adventicio a 284’7 eV que
representa el 51 % de la senal global; una segunda, localizada a una energfa de 287’1
eV y con un 10 % de contribucién, se asocia a grupos C=0 posiblemente residuales
de la preparativa del catalizador con acetato y el resto (39 %) centrado a 289’5 eV es
asignado al C que forma parte de los carbonatos de bario. El analisis de la regién 3ds o
Ba presenta una senal mayoritaria asociada a carbonato de bario 780’3 eV (83 %) y

otra correspondiente al bario en su forma éxido a 779’5 eV (17 %).

De forma general se puede decir que los sistemas monometalicos con distinta carga
de bario presentan unos resultados de XPS préximos entre si; aunque cabe destacar la
mayor proporcién de Ba en forma 6xido para el sistema 4BaA 5y, un menor porcentaje
de oxigeno en forma de grupos hidréxidos superficiales para el sistema con mayor
carga de bario consecuencia de un mayor recubrimiento superficial y, por tdltimo, un
porcentaje de grupos C=0, asociados a restos de la descomposicion de acetato de

bario, que es proporcional a la carga de bario incorporada.

A continuacion se describen los resultados correspondientes a aquellos sistemas
con distinto contenido de bario que incorporan una carga de 0’4 at-Pt/nm? de sopor-
te. Concretamente, el sistema bimetalico con menor carga de bario, 0’4Pt3BaA 5,
presenta una senal correspondiente al O;, contribucién de cuatro componentes: una

minoritaria a 528’5 eV, que puede llegar a representar el 1% de la senal total y que
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) Composicién atémica superficial (%)
Catalizadores c o) Al Ba Pt
3BaA;; 4’2 612 33°0 1’6 0
4BaA ;5 6’0 612 30’6 2’2 0
0’4Pt3BaA; 5 | 5’9 589 32’6 1’9 07
0’4Pt4BaA 5, | 6°0 59’7 31’8 2’2 0’3

Tabla 3.8: Composicién atomica superficial de los catalizadores con distinta carga de
bario, expresada en porcentajes relativos

. Energia de ligadura (eV)
Catalizadores 0. AlL, Basas)s C.. Pt
4BaA ;5 528’5 (1) 737 7795 (17) | 284’7 (51)
530°6 (74) 780°3 (83) | 2871 (10)
531°6 (14) 28975 (39)
5326 (11)

3BaA 5 52871 (<1) | 739 | 779°3 (10) | 28479 (53)
530°8 (78) 780°6 (90) | 2874 (8)
5319 (11) 2896 (30)
532’6 (10)

0°4PtdBaA 5 | 5282 (<1) | 739 | 7792 (9) | 2847 (55) | 315’1 (31)
530’8 (81) 780’5 (91) | 2876 (7) | 3176 (9)
5319 (9) 289°6 (38) | 319'2 (10)
532'8 (8)

0°4Pt3BaA 5 | 5285 (1) | 739 | 779°L (5) | 284°0 (71) | 3152 (31)
530°9 (85) 780°6 (95) | 2872 (6) | 3177 (10)
532°0 (6) 289’5 (23) | 319’2 (9)
533°0 (8)

Tabla 3.9: Datos correspondientes a los valores de energia de ligadura de los cataliza-

dores con distinto contenido en bario, entre paréntesis se indica el porcentaje relativo
de cada especie

se asigna al oxigeno de los 6xidos de Ba y Pt; la mayoritaria (85 %), centrada a 530’9
eV y asociada al oxigeno presente en la alimina del soporte; una tercera, en orden
creciente de energia (532 eV), que representa un 6 % del total, sefial que pertenece
al oxigeno de los carbonatos, y la cuarta a 533 eV asociada a los grupos hidroxilos

superficiales (8 %). La senal del Aly, no sufre desviacién significativa del valor carac-
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teristico para la alimina (73’9 eV). En la regién Is del carbono, ademds de la senal
asociada al C adventicio a 284’9 eV y con un 71 % de porcentaje, se registra la del
C=0 a 287’2 eV con un porcentaje del 6 % y a mayor energfa, 289’4 eV, la asociada
a carbonatos de bario, con un peso relativo del 23 %. Igualmente el espectro corres-
pondiente al Baggs/2 es resultado de la contribucion de dos sefiales: una mayoritaria
(95 %) asociada a que la superficie se encuentra fuertemente carbonatada y el resto
(5%) a 779’1 eV de bario en forma de éxido. Por tltimo, para la regién 4ds /o del pla-
tino se han registrado en tres contribuciones: con un 81 % la asociada a Pt a 315’2
eV; la segunda a 317’7 eV asociada a Pt*2 (10 %) y la de mayor energfa, a 319’2 eV,

con un porcentaje del 9% asociada a Pt™.

En el sistema bimetdlico bario-platino, 0’4Pt4BaA 50, la senal correspondiente al
04, se divide en cuatro componentes: a baja energia, 528’2 eV, contribuyendo con
un peso inferior al 1% de la senal total, se encuentra la correspondiente al oxigeno
que, como ya se ha establecido, estaria relacionada con los enlaces O-M de los 6xidos
metalicos formados por la incorporacion del Ba y el Pt; la componente mayoritaria se
centra a 530’8 eV, con una contribucidn relativa del 81 % se asigna al enlace O-Al de
la alimina empleada como soporte; la tercera componente, a 531’9 eV que representa
el 9%, se atribuye al oxigeno de los carbonatos formados con el bario y, por tltimo,
la cuarta componente a 532’8 eV con un 9%, correspondiente a OH de la superficie
hidroxilada. No se ha registrado para el espectro del nivel 2p del aluminio modificacion
de la energia de ligadura a 73’9 eV, caracteristica del éxido utilizado como soporte. La
senal correspondiente al nivel 7s del carbono sugiere la contribucién de tres bandas: la
de mayor peso (55 %) y menor energia de ligadura (284’8 eV) que corresponde a la del
carbono adventicio; una segunda a 287’6 eV asociada a la presencia de grupos C=0
con un 7% y la del carbono que forma parte de los carbonatos, con un peso del 38 %
centrada a 289’6 eV. El espectro asimétrico del Baggs /2 lleva a su deconvolucion en dos
senales, la de carbonatos a 780’5 eV y la del Ba-O a 779’2 eV con unos porcentajes de

91y 9%, respectivamente. El Pty45/2 vuelve a presentar, al igual que en el catalizador
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0’4Pt5BaA 50, tres bandas asociadas a sus tres posibles estados de oxidacién: a menor
energia (315’1 eV) la mayoritaria (81 %) de Pt°; a una energia de 317’6 eV, con un
porcentaje del 9% de Pt*2 y, por tltimo, a 3192 eV con peso del 10 % de la seial
global la de Pt*4,

Se puede establecer como primera aproximacion que los contenidos superficiales
registrados para la senal asociada a la presencia de C=0, resultado de la descom-
posicién del acetato empleado en la preparativa, varian en funcién de la carga de
bario empleada; tal descomposicion resultaria limitada cuando el contenido en bario
sea proximo o superior a la capacidad de dispersién del soporte. También resulta
evidente que la proporcién de Pt estimada es dependiente del contenido en bario in-
corporado, observandose que es el catalizador 0’4Pt5BaA 50 el que mayor porcentaje
de platino en estado metalico se registra. En los catalizadores bimetalicos con 3 y 4
at-Ba/nm? se registra un desplazamiento en los valores de BE de la regién del Ptygs /25

que se pueden asociar con una posible interaccion entre metales.

En la Tabla 3.10 se recogen los valores obtenidos durante el analisis XPS de con-
centracién atémica de los principales elementos presentes en la superficie. La tabla
3.11 presenta los resultados del andlisis XPS de las muestras con sustitucién del ba-
rio por otro metal alcalino: 4KA159, 4MgA150, 0'4Pt4KA 159 v 0’4Pt4MgA 5. Para
el sistema 4KA 59 la senal de espectro del O;, puede ser representada como contri-
buciéon de cuatro componentes, como en el resto de materiales. En primer lugar se
encuentra una banda que puede llegar al 1% de contribucién a 529’9 eV y asociada
al oxigeno que forma parte de enlaces O-K; la segunda senal registrada a 530’8 eV,
es la mayoritaria con un 84 % de contribucién y se atribuye al oxigeno del soporte
(O-Al); el oxigeno presente en forma de carbonato se localiza a 531’2 eV, con un
porcentaje de la senial global del 4 %; por tltimo, a mayor energia de ligadura (532’5
eV) y con un porcentaje de 11 %, la senal asociada a grupos hidroxilos superficiales.
El valor registrado para el aluminio en la region 2p es 74’2 eV, ligeramente desplaza-

do a mayor energia con respecto a los catalizadores que contienen bario. El espectro
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correspondiente al Cis es resultado de tres contribuciones: a una energia de 284’9
eV se localiza la correspondiente al C adventicio que representa el 81 % de la senal
global; la segunda en orden creciente de energia de ligadura (286’8 eV) es la asociada
a grupos C=0 con un 12% de contribucion; el resto, 7% a 289’1 eV, se asigna al
C de grupos carbonatos superficiales. La regién 2p del K presenta un doblete (2ps)-
y 2p1/2) caracterizado por una separacién de 2’8 eV y una relacién de drea 1:2. En
esta misma region se registra una senal “fantasma” asociada al Oy, que se localiza a
297’8 eV solapando con la senal Ky,. Teniendo esto en consideracion, resta una senal
a 293’1 eV y su correspondiente doblete a 295’9 eV que se asocia a K probablemente

en forma de 6xido o hidroxido.

La senal correspondiente al oxigeno Is del sistema 4MgA 59 también estd formada
por cuatro senales. La primera, de menor energia (529’9 eV), asignada al enlace O-
Mg; la mayoritaria con un 89 % centrada a 530’6 eV, caracteristica del oxigeno de la
alimina. En tercer lugar, a 531’9 eV, esta la senal de oxigeno asignada a carbonatos
con un porcentaje del total del 7% vy, en ultimo lugar, la senal a 533’0 eV asociada
a los hidroxilos de la superficie. La senal asociada Als, no sufre desviacién apreciable
y se localiza a una energia de 74’0 eV, propia de Al,O3. En cuanto a la senal Cy;
también es resultado de la contribucion de tres componentes: la primera a 284’7 eV,
caracteristica del C adventicio con un 73 % de la senal global, la componente asignada
al grupo C=0 a 286’9 con un 13 % de contribucién a la senal global y, por ltimo, el
carbono de carbonatos superficiales a 288’9 eV (14 %). La regién 2p del Mg presenta
una senal simétrica a una energia de ligadura de 50’0 eV que se podria asociar a
Mg™2, tanto en su forma 6xido (MgO, 50’8 eV) como hidréxido (Mg(OH),, 49’5 eV)
(Moulder et al. , 1992).

Se describen los resultados registrados para los catalizadores que incorporan pla-
tino en la formulacion, manteniendo los contenidos metalicos superficiales del sistema
0’4Pt4BaA;50. En el sistema bimetdlico potasio-platino (0’4Pt4KA150) la senal corres-

pondiente al espectro del nivel 1s del oxigeno se divide en cuatro componentes: la de
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Catalizadores - Compgsmlon aX(l)mlca Sl;gii/f;l;lal (P‘f))
4K A ;59 5’9 58’8 334 1’9 0
0’4Pt4K A 500 70 55’5 34’9 2’3 0’3
4MgA 5 10°6 554 315 2’5 0
0’4Pt4MgA 5 | 673 56’4 357 1’4 02

Tabla 3.10: Composicién atémica superficial de los catalizadores con sustitucion del
bario, expresada en porcentajes relativos

. Energia de ligadura (eV)
Catalizadores 0. AL, K,,/Mgs,| Cn, Ptz
4KA 15 5200 (1) | 742 | 293'1 9849 (81)
530’8 (84) 2959 286’8 (12)
53172 (4) 2891 (7)
532’5 (11)

0’4Pt4KA 5 | 5200 (2) | 740 | 29370 284°8 (82) | 314°8 (64)
530°6 (91) 2058 286'6 (10) | 3169 (28)
5313 (3) 2886 (8) | 3186 (8)
532’9 (4)

AMgA 15 529’9 (1) 74°0 50’0 284’7 (73)
530’6 (89) 286’9 (13)
5319 (7) 2889 (14)
533°0 (3)

0°APt4MgA 15| 530°1 (1) | 741 | 5072 284°8 (69) | 3147 (76)
530'7 (81) 286'7 (17) | 3170 (21)
5314 (14) 289'1 (14) | 3183 (3)
533'1 (4)

Tabla 3.11: Datos correspondientes a los valores de energia de ligadura de los catali-
zadores con sustitucion de bario, entre paréntesis se indica el porcentaje relativo de

cada especie

inferior energia de ligadura a 529’9 eV, que llega a representar el 2% de la senal

total y se asocia los 6xidos metdlicos superficiales de K y Pt; la mayoritaria que se

registra a 530’6 eV con una contribucién relativa del 91 % corresponde al oxigeno de

la alimina utilizada como soporte; la tercera componente que tinicamente representa

el 3% de la senal global, se localiza a 531’3 eV y se atribuye al oxigeno de especies
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carbonato y la cuarta componente, a 532’9 eV con un peso del 4 %, correspondiente
a grupos hidroxilos superficiales. El espectro del nivel 2p del aluminio presenta una
unica banda centrada a 74’0 eV, caracteristica del 6xido utilizado como soporte. El
registro de la senal correspondiente al nivel C;; presenta tres bandas: la mayoritaria
(82 %) pero de menor energia de ligadura (284’8 eV) de carbono adventicio; a mayor
energia (286’6 eV) se localiza la de grupos C=0 y la centrada a 288’6 ¢V se asocia al
C de los carbonatos con un peso del 8 %. En la region 2p del K no se evidencia modi-
ficacion de las senales, registrandose la linea “fantasma” del O;4 y otra a 293’0 eV con
su correspondiente doblete a 295’8 eV asignada a K en su forma éxido. El espectro
asimétrico del Ptyqs/2 puede ser resultado de la suma de tres bandas, asociadas a sus
tres posibles estados de oxidacién: a menor energia (314’8 eV), el estado metéalico que
resulta mayoritario (64 %); a una energia de 316’9 eV y con un porcentaje del 28 %
la asociada a Pt*? y a 318’6 eV y con peso del 8% de la seiial global, el platino en

forma Ptt* .

En ultimo lugar, se presenta el sistema bimetéalico 0’4Pt4MgA 5o, para el que la
senal correspondiente al O, puede ser dividida como contribucién de cuatro compo-
nentes: a 530’1 eV la asociada al oxigeno de los 6xidos metalicos incorporados, con una
contribucién de tan sélo el 1%; la componente mayoritaria (81 %), centrada a 530’7
eV y asociada al oxigeno que forma parte de la alimina del soporte; la tercera de las
componentes en orden creciente de energia representa un 14 % del total, estd centrada
a b31’4 eV y se relaciona con el oxigeno de los carbonatos y la cuarta componente
a 533’1 eV se asocia a los grupos hidroxilos superficiales. La senal del Aly, no sufre
modificacién y estd centrada a 74’1 eV. En la regién Is del carbono ademas de la
senial asociada al C adventicio a 284’8 eV con un porcentaje del 69 %, se registra la
de los grupos C=0 localizada a 286’7 eV con un peso del 17 % del total y la de los
grupos carbonatos a 289’1 eV con un peso del 14 %. La sefial correspondiente al Mgy,
se localiza a 50’2 eV, energia asociada a un grupo hidréxido u 6xido superficial. Por

ultimo, en la region Ptygs 2 se registran tres componentes: la siempre mayoritaria, con
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un 76 %, a una energia propia del estado metélico del platino (314’7 eV), la segunda
a 317°0 eV con un porcentaje de 21 % asociada a Pt*? y el resto (3%) centrada a
318’3 eV correspondiente a Pt+4.

Los resultados sugieren que la sustitucién de bario por otro elemento alcalino o
alcalino-térreo en la formulacién de los catalizadores con una densidad atémica su-
perficial determinada provoca una menor carbonatacion superficial de los materiales.
La distribucion de especies platino no se ve alterada si se compara con los resultados
obtenidos para el sistema que no contiene alcalino (0’4PtA;5), lo que sugiere una
menor interaccion entre las especies metalicas superficiales, quizas consecuencia del

muy distinto recubrimiento.

Espectroscopia de Infrarrojo en Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros IR de los catalizadores activados (vacio, 500 °C, 1 h) con distinta
carga de bario en su formulacién se presentan en la Figura 3.35, incluyendo como refe-
rencia los espectros de los sistemas con alta carga de bario (5BaAj50 y 0’4Pt5BaA;5).
Para todos los espectros resulta evidente el limite o cutoff propio de la alimina a
1000 cm~!. En los sistemas monometélicos, los perfiles IR de los catalizadores con 4
6 b atomos por nanémetro cuadrado (4BaAjso (b) y 5BaAis (¢)) son muy préximos,
dominados por una sefial ancha e intensa entre 1400-1500 cm~! y un hombro a 1550

! asociadas a una carbonatacién severa de la superficie. Ademas, se observa un

cm~
modo relativamente intenso a 1750 cm™! y otro menos evidente a 2450 cm ™! asociados
a carbonatos estables de origen orgédnico. El sistema 3BaA ;50 presenta un perfil mas
resuelto y menos carbonatado, destacando el modo a 1420 cm ™! propio de carbonatos
de bario superficiales (Linstrom y Mallard, 2005) que solapa con otros a 1580 y 1470
cm ™! también se registra una sefial mas débil a 1750 cm ™! asociada a los carbonatos
organicos.

Los perfiles IR de los sistemas bimetalicos Pt-Ba son similares a los sistemas sin

metal noble, aunque cabe destacar la ausencia de la sefial a 1750 cm ™! en el catalizador
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Figura 3.36: Espectros IR de los catalizadores con sustitucion de bario por potasio o
magnesio: (a) 4KA150, (b) 4MgA150, (C) O’4Pt4KA150 y (d) O’4Pt4MgA150
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de menor carga de bario (0’4Pt3BaA;5p) v la aparicién de un modo ancho y débil a
2034 cm ! en el sistema 0'4Pt4BaA 150, que se desplaza a 2025 cm ™! en 0'4Pt5BaA ;5.
Esta senal también fue registrada en el sistema sin alcalinotérreo 0’4PtA;59 a 2042
cm~! (ver Fig. 3.12). Dada la zona en la que se registra este modo y la variacién
en el nimero de onda de 2042 hasta los 2025 cm™! para el catalizador con mayor
contenido en bario, podria asociarse al grupo carbonilo cuando se enlaza con platino,
modificindose la frecuencia de la senal por el diferente recubrimiento superficial dada

la distinta carga de Ba incorporada.

En la Figura 3.36 se presentan los espectros registrados para los sistemas activa-
dos (vacio, 500 °C, 1h) en los que el bario ha sido sustituido por magnesio o potasio.
Los espectros IR de los materiales que no contienen platino (4KAi5 v 4MgAis0)
muestran un perfil préximo al del soporte, observandose los sobretonos de la alimina
a 1580 y 1470 cm™!. Destacar que en el sistema 4KA;5, se registra una senal poca
intensa, que disminuye con la temperatura de evacuacién, centrada a 1374 cm ™! atri-
buible a hidréxido de potasio o carbonatos hidratados. Para el sistema bimetdlico
0'4Pt4KA 150, la diferencia mas notable con respecto al sistema que no contiene pla-
tino es una banda que se localiza a 1258 cm™!, ademés de una senial débil aunque
relativamente ancha entre 1388-1355 cm™!. Se observa un modo a 2045 cm ™! asociado
al platino. Para el caso del catalizador con magnesio (0’4Pt4MgA50) resultan menos
evidentes las senales asociadas al soporte a excepcion del cutoff; sin embargo, si se
detecta un desplazamiento de la sefial anteriormente localizada a 1258 cm™! que para

este material es detectada a 1270 cm™!.

Se registran notables diferencias entre los catalizadores que contienen bario con
aquellos en los que se ha sustituido por potasio o magnesio. Considerando que tienen
una carga metal equivalente por unidad de superficie parece que es el menor grado
de recubrimiento del soporte lo que condiciona las caracteristicas superficiales tras la

activacion, siendo espectros préximos a los del soporte.
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Anilisis Termodiferencial del contenido de bario en el catalizador (ATD)

Se han realizado experimentos dindmicos en aire de la evolucién térmica de la
descomposicién del precursor de bario (acetato) y de éste impregnado sobre alimina
y sobre 0'4PtA150 sin calcinar. Se emplea una cantidad de acetato de bario equiva-
lente a una carga entre 3 y 5 atomos de bario por nanémetro cuadrado de soporte y
se impone una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente
hasta 800 °C evaluando el flujo de calor, expresado como ¢V, en funcion de la tempe-
ratura. Paralelamente, se han analizado los gases de escape mediante espectrometria
de masas, monitorizando las m/e: 15 y 58 (acetona), 25 y 42 (acetaldehido), 17 y 18
(H20) y 22 y 12 (COy), para establecer la composicién de los productos de calcinacién
(Figura 3.37). Los resultados experimentales de los sistemas que no contienen platino
(3BaAj50, 4BaAj50 y 5BaAjso frescos) se muestran en la Figura 3.38 y aquellos que
incorporan platino en su formulacién (0’4Pt3BaA;s5y, 0'4Pt4BaA;50 y 0'4Pt5BaA;50
frescos) en la Figura 3.39.

Los perfiles ATD estdan dominados por senales de caracter exotérmico de procesos
en serie y paralelos. Con cualquiera de los materiales, la distribucion de productos
procedentes de la descomposicién de acetato de bario no cambia. Se registra acetona
(CH3COCH3;), acetaldehido (CH3CHO), didxido de carbono y agua. En la Figura 3.37
se representa la evolucién temporal de las senales registradas por el masas, donde se
observa una primera salida de HyO, posteriormente acetona y en menor extensién
acetaldehido; algo retrasadas en el tiempo se registran las masas asociadas a COs y
H50, esta vez como producto de combustién.

En la Figura 3.38 puede observarse que los perfiles ATD registrados de las mues-
tras que contienen 3 y 4 atomos de bario por nandémetro cuadrado de soporte son
relativamente préximos entre si. Aun no siendo absolutamente superponibles, si que
se aprecia que la descomposicién del acetato de bario soportado en alimina transcu-
rre, de forma simplificada, a través de dos procesos de caracter exotérmico localizados

a unas temperaturas préximas a los 300 y 410 °C. El termograma obtenido para el
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Figura 3.37: Evolucion temporal de las especies registradas por espectrometria de
masas durante la calcinacién en aire a 10 °C/min de 5BaA;5 fresco

sistema que contiene mayor carga de bario (5BaAjs) presenta un comportamien-
to distinto: se aprecia una senal préxima a 300 °C, una segunda mas adelantada
con respecto a las anteriores a 370 °C y una méas compleja, de procesos exotérmicos
superpuestos, por encima de 400 °C que se extiende hasta 500 °C. Se aprecia una
notable diferencia entre la descomposiciéon de un material soportado y el mismo ma-
terial masico. Asi el termograma del acetato de bario sin soportar muestra una senal
asociada a un proceso exotérmico a 420 °C y un conjunto de senales, més intensas,
que se extienden entre 430 y 500 °C. Se puede establecer que la descomposicién del
precursor, tanto para el sistema masico como el soportado con alta carga de bario,
proceden de una forma proxima apuntando que en 5BaA;s, deben existir agregados
de acetato que se comportan como un material masico. Con contenidos inferiores o
iguales a 4 at-Ba/nm? el proceso de descomposicion es funcién del recubrimiento del
soporte. Existe cierta discontinuidad entre el comportamiento de los sistemas con 4 y
5 at-Ba/nm? de soporte, lo que indicarfa que la maxima capacidad de dispersién del

soporte se encuentra entre estos valores, que suponen entre un 14 y un 17 % w/w de
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Figura 3.39: Perfiles ATD para para sistemas con diferente carga de bario sobre
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to mésico como referencia. Escala térmica entre t.a. y 800 °C a razén de 10 °C/min.
Material secado a 90 °C durante 12 horas.
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Ba en nuestra alimina; concordando con lo propuesto por Castoldi et al. (2004) y
Piacentini et al. (2005b).

Dada la distribucién de productos monitorizada por espectrometria de masas, el
proceso de descomposicién tiene lugar via acetona y acetaldehido, de acuerdo con

Piacentini et al. (2005a), resultando una reaccién global de descomposicién como:

9Ba(CH;CO0); + 202 = CH3COCH; + CH;CHO + BaO + BaCOs + COy + H,0  (3.1)

La influencia de la presencia de platino en la descomposicién del precursor del
alcalinotérreo se presenta a través de los perfiles ATD que se representan en la Figu-
ra 3.39, manteniendo constante la carga de platino en 0’4 at/nm?. Tanto el patrén
como las temperaturas de los procesos exotérmicos estan notablemente modificadas.
El balance térmico se aproxima a cero a una temperatura inferior a los 350 °C y se
mantiene la desviacion entre el comportamiento del sistema con mayor carga de bario
(0’4Pt5BaA 150) con respecto a los de cargas inferiores a 4 at-Ba/nm?, més alejados de
la monocapa (0'4Pt4BaA;5, y 0’4Pt3BaA;50). Dado que el protocolo de preparativa
establecio que el sistema de incorporaciéon de los metales era de impregnaciones sucesi-
vas, comenzando con platino, con una etapa de calcinacion intermedia e incorporacién
posterior del precursor del alcalino-térreo, lo que sugiere que el platino soportado so-
bre la alimina cataliza el proceso de descomposicion, facilitando la proximidad entre

los componentes finales del catalizador y su interaccion.

3.4. Influencia de la adicién de un dopante en la

formulacion

En este apartado se incluyen los resultados recogidos cuando se adiciona un ele-
mento de transicion, como el wolframio, en la formulacion. Se conoce el efecto rees-
tructurante que induce el W en la formulaciéon de éxidos mixtos soportados y se ha

considerado la incorporacién de una carga equivalente de 0’04 at de W por nm? de so-
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porte, manteniendo una composicion del resto de metales como la que corresponde al
catalizador 0’4Pt4BaA 5. Como resultado se obtiene un catalizador con la siguiente

formulacion: 0’04W0’4Pt4BaA 5.

3.4.1. Caracteristicas morfoldgicas y estructurales

Difraccién de Rayos X (DRX)

El difractograma del catalizador trimetélico con presencia de wolframio en su for-
mulacién (0°04W0’4Pt4BaA5) esta representado en la Figura 3.40. La incorporacién
de W no provoca modificaciones estructurales netas, en cuyo perfil inicamente se ob-
servan lineas de difraccién asociadas al bario carbonatado, concretamente BaCO3 de
configuracién ortorrémbica (JCPDS 05-0378), sin diferenciar ninguna linea de difrac-

cién asociada a la forma monoclina.
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Figura 3.40: Difractograma del catalizador con wolframio 0’'04W0’4Pt4BaA ;5.
*BaCO;g
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Espectroscopia electrénica UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa (UV-Vis-
NIR-RD)

En la Figura 3.41 se representa el perfil electrénico de 0°'04W0’4Pt4BaA 5, y se
incluye el de 0’4Pt4BaA 50 como referencia. Destaca el aumento en la intensidad de la
senal con respecto al sistema sin W en la formulacién y se observa un ensanchamiento
y desplazamiento hacia mayor longitud de onda de la banda a 350 nm, que se localiza

préxima a 450 nm.

3.4.2. Caracterizacion quimico-fisica superficial
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

De los resultados XPS para este catalizador se obtienen unos valores de concen-
tracién atémica superficial que se presentan en la Tabla 3.12; mientras que los valores
de energia de ligadura (B.E., Binding-Energy) expresados en electrones-voltios (eV),
asi como los porcentajes relativos superficiales se recogen en la Tabla 3.13.

Siguiendo la estrategia establecida, la senal correspondiente al O, es resultado de
cuatro contribuciones: la de menor energia a 528’4 eV, cuya proporcién representa un
2% del total que se asocia al oxigeno que forma parte de los enlaces O-M, donde M
puede representar Pt, Ba 6 W. Una segunda a 530’8 eV que es mayoritaria (84 %) y
corresponde al oxigeno presente en la alimina del soporte. La tercera a una energia
de 531’6 €V y con un peso del 12 % asignada a oxigeno de los carbonatos superficiales
y la cuarta, a mayor energia (533’5 eV) asociada a los grupos hidroxilos superficiales.
El valor de energia de ligadura para el Aly, apenas se modifica y se registra a 74’1
eV. Para el Cy, se pueden establecer tres contribuciones: la asociada con el carbono
adventicio (284’9 eV, 50 %) a una energia de 287’5 eV y con un porcentaje del 10 %,
la relacionada con el C que forma parte de grupos C=0 residuales y la senal de
mayor energia (289’7 eV) asociada al C del carbonato de bario que llega a representar

un 40 % de la senal total. La incorporacién de W a la formulacién parece incidir
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Figura 3.41: Espectro UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa del catalizador con y sin
wolframio: (a) 0'04W0’'4Pt4BaA 50 v (b) 0’4Pt4BaA;50. (A) Region entre 200 y 2500
nm. (B) Ampliacién entre 200 y 600 nm
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Composicién atémica superficial ( %)

Catalizadores

C

0) Al

Ba

Pt \%\%

1074

0’04W0,4Pt4BaA150

577 | 274

42

0’3

0’03

Tabla 3.12: Composiciéon atéomica superficial de los catalizadores con wolframio, ex-

presada en porcentajes relativos

. Energia de ligadura (eV)
Catalizadores Oy, Aly, | Basgs)o Ci, Ptyas/2 Wysr/2
0'04W0'4PtABaA 5y | 528°4 (2) | 741 | 779°5 (29) | 284°0 (50) | 314°6 (68) | 357
530°8 (84) 780°2 (71) | 2875 (10) | 317°0 (18)
531°6 (12) 289'7 (40) | 319°0 (14)
533’5 (2)

Tabla 3.13: Datos correspondientes a los valores de energia de ligadura del catalizador
con wolframio, entre paréntesis se indica el porcentaje relativo de cada especie

de una forma mas apreciable en la distribucién de especies superficiales referidas a
bario y a platino. El bario se encuentra mayoritariamente carbonatado (780’2 eV,
71 %), aunque el porcentaje relativo es inferior al registrado para el catalizador que no
contiene W y el resto del bario se encuentra en la forma éxido a una energia de 779’5
eV. La presencia de W provoca una modificacién del valor de energia de ligadura que
se asocia a la presencia de especies Pt y Pt*2 y a la proporcién relativa de ambas
con respecto a los resultados obtenidos para el sistema 0’4Pt4BaA;5, (ver Tabla 3.9).
Asi se detecta un desplazamiento hasta los 314’6 eV, disminuyendo su proporcion
hasta el 68 %, de la senal asociada a platino metéalico; la segunda se registra con una
desviacion de 06 eV (317°0 eV) y duplicando su proporcién relativa hasta el 18 % y
es asociada al Pt*2. Menos influenciada, de forma aparente, parece la correspondiente
a platino en su més alto estado de oxidacién (319’0 eV, 14 %). Por tltimo, a pesar
de la asimetria que presenta la region Wyy7/, se considera que el W se encuentra en
superficie como especie en alto estado de oxidacién, WT°, cuyo valor de energia de

ligadura se localiza a 35’7 eV, que se confirma con el valor registrado a 253’8 eV en
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la regién Wygs/2, ambas energias asociadas a la forma WOz (Moulder et al. , 1992).
Indicar que a pesar del bajo contenido de W incorporado al catalizador, un orden de

magnitud inferior al de platino, éste consigue modificar el entorno quimico superficial.

Espectroscopia de Infrarrojo en Transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 3.42 se representa el espectro IR del catalizador 0’04W0’4Pt4BaA 59
después de activacién en vacio a 500 °C durante 1 hora. Dado el bajo contenido de
dopante, en el perfil IR no se registran cambios evidentes con respecto al sistema que

no contiene W (0’4Pt4BaA50), espectro incluido en la figura como referencia.
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Figura 3.42: Espectro IR del catalizador con wolframio 0’04W0’4Pt4BaA 5, evacuado
a 500 °C durante una hora. Se incluye el espectro de 0’4Pt4BaA 59 como referencia
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3.5. Influencia de las caracteristicas del soporte

En este apartado se presentan los resultados de caracterizacion de un conjunto
de catalizadores sintetizados con formulacion igual al sistema modelo y empleando
como soporte una alimina de diferentes caracteristicas morfologicas, que se identifica
en la Memoria como Agsg. La serie la constituyen la alimina (Ays), un catalizador
que contiene 0’4 at-Pt/nm? de soporte (0’4PtAss0), el que tinicamente contiene bario

(5BaAgso) con una carga de 5 at-Ba/nm? y el catalizador bimetélico 0’4Pt5BaAgs0.

3.5.1. Caracteristicas morfolégicas y estructurales
Desarrollo superficial

Los valores de desarrollo superficial (drea BET) se describen a continuacién. Se
puede observar que el valor de Agpr para la alimina empleada como soporte (Ags)
es sensiblemente mayor y practicamente duplica al de la alimina A5, resultando en
250 m?/g. También el valor del didmetro medio de poro (Dp) es superior, alcanzando
los 126 A y con un volumen de poro (Vp) de 1045 cm?/g. La incorporacién de los
metales modifica ligeramente los valores de A ggr en la misma linea que los registrados

para la serie modelo.

Difraccién de Rayos X (DRX)

En la Figura 3.43 se presentan los difractogramas de la serie que emplea la aliimina
Agso como soporte. De igual forma que la alimina A5, se puede observar que en el
nuevo soporte no destaca ninguna linea de difracciéon bien definida, como corresponde
a un perfil caracteristico de una alimina de baja cristalinidad; si bien se evidencian
dos senales débiles a 37° y 45° (26) que se asocian a y-Al,O3 (JCPDS 04-0880). La
linea de difraccién a 44° (26) corresponde al portamuestras empleado. Dada la baja
carga de platino, el difractograma del catalizador 0’4PtAgsy es practicamente idéntico

al del soporte empleado. En el resto de los perfiles de difraccién, que corresponden a
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Figura 3.43: Difractogramas de los sistemas soportados en Agsy: (a) Asgsg, (b)
0’4PtAss, (c) 5BaAssg y (d) 0’4Pt5BaAssg. *BaCO3, 0BaCO3 monoclino, ¢ 7-Al,Os3,
V portamuestra

las muestras que contienen Ba en su formulacién (5BaAssg, 0'4Pt5BaAgs) destacan
lineas de difraccion bien definidas asociadas al bario en forma de carbonato en distin-
ta configuracién, mayoritariamente ortorrémbico (JCPDS 05-0378), aunque también
cabe senalar la presencia de una sefial més débil a 27° (26) que se corresponde con
carbonato en su forma cristalografica monoclina (JCPDS 78-2057). De la comparativa
entre las dos series que emplean distintas aliiminas cabe indicar que estructuralmen-
te son similares, si bien la cristalinidad es algo superior para la serie que emplea el

soporte de mayor desarrollo superficial.
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Espectroscopia electrénica UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa (UV-Vis-
NIR-RD)

El conjunto de espectros electronicos registrados para los sistemas soportados en la
alimina A5y se presentan en la Figura 3.44. El soporte (Ass0) al igual que la alimina
A5 es casi transparente hasta la zona visible, presentando un perfil plano hasta la
regiéon NIR donde se aprecian bandas entre 1400-2000 nm asociadas a sobretonos de
grupos superficiales. Indicar que no se observa absorcién entre 200-300 nm, como se
registraba en la alimina A;5y asociada a la presencia de impurezas.

El perfil electronico del sistema monometalico 5BaAssq se representa frente al eje
de ordenadas derecho, ya que es de menor intensidad que el resto de espectros. El
perfil es practicamente idéntico al del soporte, aunque las senales registradas en la
regién NIR estan apantalladas. Destacar que en este caso no se registra la banda de
adsorcion ancha centrada en 500 nm evidente en el sistema homdélogo soportado sobre
la alimina A;5 (Fig. 3.2) probablemente consecuencia del cierto tono grisaceo, frente
al nuevo sistema de alta drea, 5BaAssg, de color blanco.

La incorporacion de platino, 0'4PtAssy, produce una importante modificacion del
espectro en la region ultravioleta-visible pero manteniéndose practicamente el mismo
perfil en la zona del infrarrojo cercano (NIR), consecuencia del menor recubrimiento
del soporte. Destacan una absorcién a 260 nm y una segunda a 350 nm que se ex-
tiende hasta la regién visible. La incorporacién del platino en la formulacién provoca
un aumento en la intensidad de las sefiales. En el sistema bimetélico (0’4Pt5BaAgs)
puede observarse que, en la regién ultravioleta, destaca una banda intensa y relati-
vamente ancha que se extiende hasta los 800 nm, cuyo maximo se localiza a 390 nm
y una senal superpuesta proxima a 260 nm, que también se detecta en el catalizador
monometalico con platino. También son evidentes las senales asociadas al soporte
en la region NIR. De forma general el perfil electréonico es similar al del catalizador
0’4Pt5BaA 59, aunque la incorporacién del platino ha provocado que la intensidad de

las senales sean notablemente superiores en los sistemas soportados en la alimina de
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Figura 3.44: Espectro UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa de los sistemas soportados
en la alumina A2501 (a) A250, (b) 5B3A250, (C) 074PtA250 y (d) 0’4Pt5BaA250. (A)
Region entre 200 y 2500 nm. (B) Ampliacién entre 200 y 600 nm



MENU SALIR

Capitulo 3: Resultados de Caracterizacion 141

alta area (ver Figura 3.2).

Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Se presentan un conjunto de fotografias que corresponden a los catalizadores so-
portados sobre la alimina de alto desarrollo superficial (Agso). La alimina Ay, en
la Figura 3.45, presenta una morfologia mas homogénea que la A5y y es de caracter
filamentoso, cuyo tamano medio puede establecerse inferior a 100 nm. Visualmen-
te estd alejada de la alimina Ajsy (ver Fig. 3.3) que presenta una estructura més
compacta y granular destacando algun filamento de mayor tamano y densidad. En la
Figura 3.46 se muestra la difraccién de la alimina de mayor area (Assp), mas débil
y en forma de anillos concéntricos que se asocia a particulas cristalinas de pequeno
tamano. La Figura 3.47 corresponde a una fotografia del catalizador 0’4PtAs5y don-
de se observa que el Pt esta disperso, con un tamano similar e incluso inferior que
el registrado en el sistema soportado sobre Aqsg, estableciéndose un tamano medio
cercano a 10 nm. En el sistema 5BaAgsq (Figura 3.48) se observan zonas oscuras que
se asocian al bario que aparentemente resulta mas disperso que cuando esta soporta-
do sobre la alimina de menor desarrollo superficial, a pesar de incorporar el mayor
contenido en bario (5 at/nm?). Las estructuras de bario son de inferior tamanio (50
x 100 nm), menos densas y con un patrén de difraccién menos intenso y superpuesto
al del soporte (Figura 3.49. En el catalizador bimetalico 0'4Pt5BaAgs resulta mas
dificil distinguir el platino, se aprecia alimina descubierta y un aparentemente mejor

recubrimiento del bario (Figura 3.50).

3.5.2. Caracterizacion quimico-fisica
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

En la Tabla 3.14 se presentan los valores de concentracion atémica superficial de

los elementos estudiados y en la Tabla 3.15 las energias de ligadura obtenidas para los
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Figura 3.45: Microscopia Electréonica de Transmision del soporte Asgsg

Figura 3.46: Microscopia Electrénica de Transmision (difraccién) de Agsg
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Figura 3.47: Microscopia Electrénica de Transmisién del platino en el catalizador
0’4PtAgsg

Figura 3.48: Microscopia Electronica de Transmisiéon del bario en el catalizador
5BaA250
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Figura 3.49: Microscopia Electrénica de Transmisién (difraccion) del bario en 5BaAss

T

Figura 3.50: Microscopia Electrénica de Transmisién (difraccién) de 0’4Pt5BaAssg
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) Composicién atémica superficial (%)
Catalizadores c o) Al Ba Pt
Ay 97 59’1 312 0 0
0’4Pt Ay 46 59’9 351 0 04
5BaA,; 6’8 60’5 312 1’5 0
0’4Pt5BaA,;, | 86 57’8 316 1’6 04

Tabla 3.14: Composicion atéomica superficial de los catalizadores soportados en la
alimina Assg, expresada en porcentajes relativos

sistemas soportados sobre Agsg. Para el nuevo soporte (Agsg), el espectro del Oq; es
suma de dos senales: una localizada a 530’9 eV con un peso relativo del 77 % asociada
al oxigeno presente como éxido de aluminio y otra senal centrada a 532’5 eV, asignada
al oxigeno de los grupos hidroxilos superficiales con un porcentaje del 23 % del total,
material mds hidroxilado que la alimina de baja area (ver Tabla 3.3). Los siguientes
registros si muestran valores similares en ambos soportes, tanto de energia de ligadura
como de porcentajes. La senal del Aly, aparece con un valor de 74’0 eV y en la regién
1s del carbono se establecen dos componentes, la de carbono adventicio a 284’8 eV
con un 78 % en peso y el resto (22 %) a una energia de 288’3 eV asociada a C con
impurezas.

El sistema monometéalico que contiene platino, 0’4PtAgs5o, presenta una senal del
oxigeno 1s que es resultado de la contribucion de tres componentes: en orden creciente
de energia de ligadura se obtiene una senal a 529’5 eV asociada a O-Pt que representa
un valor préoximo al 1%, en linea con la carga de platino incorporada. En segundo
lugar, se encuentra la componente asignada al oxigeno del soporte a 530’9 eV, que
es mayoritaria (87 %) y la tercera componente, a 532’8 eV con un 12 %, asociada a
los grupos hidroxilos superficiales. El valor de BE para el Aly, resulta algo desviada
aunque se mantiene en 74’0 eV, caracteristico del aluminio en forma de éxido (AlyO3).
La region Is del carbono es suma de dos contribuciones, la mayoritaria con un 82 %
del total de la senal, centrada en 284’8 eV y relativa al carbono adventicio y una

segunda contribucién, de menor intensidad (18 %) y centrada a 288’3 eV, de C con
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impurezas. Para el Ptygs/2 se registran tres senales: una que se localiza a 314’9 eV, con
un porcentaje netamente inferior que el registrado para el catalizador soportado sobre
la alimina de baja drea (50 % frente al 75 %); una segunda a 317’1 eV que representa
un 49 % de la senial total y es propia del Pt*? y, finalmente, la sefial a mayor valor
de energia (318’5 eV) que llega al 1% del total. Se comprueba que la sustitucion del
soporte produce una variacion de los porcentajes relativos de las especies superficiales

de platino sin modificar los valores de las energias de ligadura asociados.

En el sistema monometélico que contiene bario soportado sobre la alimina de alta
drea (5BaAgsg), se registra una senial de Oy, formada por cuatro componentes. Los
valores de energia superior e inferior sufren alguna desviacién con respecto a los de
la muestra bBaA ;9. Se trata de las energias localizadas a 529’2 eV y 532’6 eV que se
asocian a O-Ba y al oxigeno de los hidroxilos superficiales, respectivamente. El resto
de valores no sufre modificacion y tampoco se detectan desviaciones notables de los
valores de porcentajes relativos de las distintas especies superficiales asociadas. El
valor de la senal Aly, estd centrado a 73’8 eV, en el rango correspondiente al éxido.
La senal del Cy, puede estar constituida por tres componentes. En orden creciente de
energia, a 284’7 eV con el 73 % de la senal global, estarfa la asociada al C adventicio;
la de energia intermedia se localiza a 287’2 eV, representa el 8 % del total y puede
pertenecer a C de grupos carbonilos procedentes de la preparativa y la de mayor
energia a 289’5 eV asociada al carbono de los grupos carbonatos superficiales (19 %).
La region Jds/, del Ba presenta ademds de la senal mas importante en porcentaje
(98 %) a 780’5 eV propia de los carbonatos, una pequena “cola” de tan sélo un 2%
de la senal global centrada a 779’8 eV y asociada al bario en forma 6xido. Los valores
de energia no sufren modificaciones sensibles pero si se observan desviaciones en los
porcentajes relativos de las poblaciones, disminuyendo la asociada a C de carbonatos
comparada con el catalizador 5BaA 5y a pesar de que aumenta la proporcion de bario

en forma carbonato.

Los resultados XPS para el sistema bimetalico bario-platino soportado en aliimina
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. Energia de ligadura (eV)
Catalizadores O, AlL, Bass)2 Co. Ptz
Asso 530°0 (77) | 74°0 9848 (78)

532’5 (23) 2883 (22)
07 4Pt A, 520'5 (<1) | 74°0 284°8 (82) | 3149 (50)
530°9 (87) 288’3 (18) | 317°1 (49)
532'8 (12) 31875 (<1)
5BaAs 529’2 (<1) | 73’8 7798 (2) | 284’7 (73)
530’8 (80) 780°5 (98) | 2872 (8)
531’7 (10) 289’5 (19)
532'6 (9)
0’4Pt5BaAy; | 528’4 (1) | 740 779°9 (9) | 284’8 (74) | 314’5 (67)
530’8 (80) 780°5 (91) | 287'3 (12) | 317°2 (32)
5319 (7) 280°6 (14) | 318'4 (1)
5329 (12)

Tabla 3.15: Datos correspondientes a los valores de energia de ligadura de los cataliza-
dores soportados en la aliimina Assg, entre paréntesis se indica el porcentaje relativo
de cada especie

de alta area (0’4Pt5BaAgs) se detallan a continuacién. La senal correspondiente al
nivel 7s del oxigeno se divide en cuatro componentes: una a baja energia (5284
eV) que contribuye con un peso menor del 1% y la senal estd asociada a O-M (Pt
6 Ba); la mayoritaria a 530’8 eV (80 %) se asigna al oxigeno que forma parte del
soporte (O-Al); la tercera componente con un peso relativo del 7%, a 531’9 eV se
atribuye al oxigeno que forma parte de los carbonatos y, finalmente, a 532’9 eV
con un peso del 12 %, la correspondiente a grupos OH superficiales. El espectro del
nivel 2p del aluminio se localiza a 74’0 eV, energia caracteristica del éxido utilizado
como soporte. La senal correspondiente al nivel 1s del carbono se divide en tres
contribuciones, la de menor energia de ligadura (284’8 eV) con mayor porcentaje
(74 %) del carbono adventicio; a mayor energia, 287’3 eV con un 12 %, la asociada a
grupos C=0 superficiales procedentes de la descomposicién del precursor de bario vy,
por tltimo, a 289’6 eV con un peso del 40 %, la asociada al C de los carbonatos. El

espectro asimétrico del Baggs /2 lleva a su deconvolucién en dos senales, la del BaCO3 a
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780’5 eV y la del BaO a 779’9 eV, con unos porcentajes de 91 y 9 %, respectivamente.
En el andlisis de la respuesta para el Ptygs/2 se siguen las tres bandas asociadas a sus
tres posibles estados de oxidacién: el estado metalico, mayoritario (67 %), a menor
energfa (314’5 eV); con un valor de energia de 317’2 eV y un porcentaje del 32 %
se encuentra la sefial que se asocia a la presencia de Pt*? y, finalmente, a 3184 eV
con un 1% de contribucién a la senal total, el platino en su estado de oxidacién
més alto (Pt™). Nuevamente, si se somete a comparacién los sistemas bimetdlicos
soportados en las distintas aliminas, se observa que las proporciones relativas de
las especies de platino varian de forma notable; sin embargo, estas desviaciones son
anteriores a la incorporacion del bario y se detectan dada la distinta capacidad de
dispersion y retencién del platino sobre las distintas aliminas (0’4PtAgs0 y 0’4PtA150).
S{ se mantiene el efecto del aumento del porcentaje de Pt” presente en el catalizador

bimetalico con respecto a su monometalico de referencia.

Espectroscopia de Infrarrojo en Transformada de Fourier (FTIR)

En este apartado se recogen los resultados de la activacion térmica de la serie de
catalizadores soportados sobre la alimina Agsy. En la Figura 3.51 se representan los
espectros registrados desde temperatura ambiente a 500 °C relativos al nuevo soporte
(Agso) y en la Figura 3.52 se recogen los espectros IR tras una hora de evacuacién a
500 °C de todos los catalizadores, incluyendo el soporte. En el perfil de la alimina
Asso se diferencian dos bandas localizadas a alto nimero de onda, a 3726 y 3672 cm ™!,
asociadas a grupos hidroxilos de la superficie, dificiles de observar con la alimina de
baja drea (Fig. 3.11). Ademads, con el aumento en la temperatura de evacuacion se
elimina la banda localizada a 1640 cm™! y la sefial ancha entre 3700 y 3000 cm ™!, am-
bas asociadas a agua superficialmente retenida. A ultima temperatura de evacuacién
(500 °C, 1 hora), se obtiene un espectro nitido, con dos sefiales a 1571 y 1460 cm™!
propias de la estructura de la alimina, ademds del cutoff a 1000 cm~! y las bandas

asociadas a los OH. La incorporacién del Pt sobre el soporte, 0’4PtAssy, produce la
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Figura 3.51: Espectros IR del soporte Assg, correspondientes a la activacion térmica
en vacio desde temperatura ambiente (t.a.) a 500 °C durante 10 minutos y sélo a 500
°C 1 hora (t.a., 100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C, 500 °C 1h)
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Figura 3.52: Espectros IR de los sistemas soportados en la alimina Assg, evacuados
a 500 °C durante 1 hora: (a) Agso, (b) 0’4PtAssg, (¢) 5BaAssg y (d) 0'4Pt5BaAas
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modificacién parcial del perfil IR con la detecciéon de una banda ancha en la que se
identifican los modos a 2037 cm~! y un hombro a 2071 ecm~! asociadas a Pt-C-O.
Esta absorcion asociada al platino se vuelve a registrar en el catalizador bimetalico,
aunque con un desplazamiento hacia menor nimero de onda (2025 cm™!), debido
a una interaccion Pt-Ba. La presencia de bario, tanto en el sistema monometélico
5BaAssg como en el bimetalico 0’4Pt5BaA,sg, provoca el apantallamiento de las ban-
das del soporte, debido al recubrimiento de la superficie por parte del Ba, aunque
se mantiene el cutoff a 1000 cm™'. Ademés se observan las bandas asociadas a los
carbonatos entre 1400-1500 cm ™! y los més estables de origen orgénico a 2450 y 1750
cm~!. En el catalizador bimetdlico 0’4Pt5BaAss, se detecta una disminucién de las
senales anteriores dado que la presencia del platino promueve la movilidad y descom-
posicién de los carbonatos superficiales, como ya se vio en el analisis termodiferencial.
Por tltimo, senalar la presencia de una sefial a 2168 cm™! que se asocia al bario y
que podria relacionarse con la formacién de especies relativamente estables de tipo
Ba-O=C=0 proveniente del enlace entre bario en forma 6xido con enlace débil y un

grupo CO.

Acidez superficial mediante FTIR. Adsorcion de PV

Dentro de este apartado se incluye el analisis de la acidez de los distintos soportes
empleando como molécula sonda el pivalonitrilo (PV, trimetil acetonitrilo). Tiene ficil
deteccion en la zona del espectro infrarrojo, consecuencia de que la banda asociada
al modo de vibracién del grupo CN (2235 cm™!, en estado liquido) muestra una alta
sensibilidad segiin su posible interaccién con los sitios activos a través de centros tipo
Bronsted o Lewis (por desplazamiento de la banda hacia mayor nimero de onda).
Se ha empleado un pulso de 15 torr de PV y se registra la evolucién térmica desde
temperatura ambiente hasta 500 °C. Los resultados de las sustracciones tras la ad-
sorcién de PV sobre los dos tipos de aliminas empleadas como soporte, Ai59 v Aaso,

se muestran en las Figuras 3.53 y 3.54, respectivamente. En las figuras se incluye el
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Figura 3.53: Espectros sustracion IR tras la adsorcion de pivalonitrilo sobre la alimina
Ay y evacuacién en temperatura desde temperatura ambiente (t.a.) a 500 °C: (a)
sin evacuar a t.a.; (b) evacuado t.a.; (c) ev. 100 °C; (d) ev. 200 °C; (e) ev. 300 °C; (f)
ev. 400 °C; (g) ev. 500 °C; (A) pastilla activada; (B) Pulso de PV

espectro del catalizador activado, la fase gas (PV), los espectros-sustraccién y una
ampliacién de la regién entre 2100 y 2400 cm 1.

En la Figura 3.53 se muestran los espectros correspondientes a la alimina de
baja area, Ais. Se puede observar en todos los espectros registrados la formacién,
tras la introduccién del pulso de PV, de una sefial débil que se localiza a 3700 cm ™!
de caracter negativo cuya intensidad disminuye segiin aumenta la temperatura de
evacuacion, desapareciendo cuando se superan los 300 °C. En la regién entre los 3000
y 2800 cm ™! aparecen una serie de bandas que corresponden a los modos de vibracién
de los grupos metilos de la molécula de pivalonitrilo, que también se detectan en la

zona entre 1200 y 1500 cm~! y se mantienen a alta temperatura.

En el perfil IR registrado a temperatura ambiente sin evacuacién (Fig. 3.53, a)
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1 correspondiente al stretching del grupo CN de la

destaca una banda a 2235 cm™
molécula de PV. Senal que se relaciona con la interaccion, a través de enlaces de
hidrégeno, de la molécula sonda con los grupos OH superficiales; su casi completa
desaparicion tras evacuacion a 100 °C es indicativo de la débil acidez. Para todos
los espectros y hasta 200 °C se detecta una banda a 2295 cm™! que se asocia a la
coordinacion de la molécula de PV con la superficie de la alimina, relacionada con
la acidez de tipo Lewis. El tratamiento en evacuaciéon a temperaturas superiores a

200 °C produce casi la completa desaparicién de las senales, dejando la superficie

practicamente libre.

Un comportamiento mas alejado del registrado para la alimina de baja area se
observa para la alimina Assg. En la Figura 3.54 se puede observar que en los espectros
registrados hasta 200 °C, la banda centrada a 3735 cm™~! tiene cardcter negativo, su
intensidad disminuye segiin aumenta la temperatura de evacuaciéon y llega a desapa-
recer cuando se alcanzan los 300 °C de evacuacion, contemporaneamente con la senal

que se registra a 2235 cm™!.

En la zona comprendida entre 3000 y 2800 cm™*

se registran los modos vibra-
cionales correspondientes a los grupos metilos de la molécula sonda, que también se
detectan en la regién entre los 1200-1500 cm™! y se mantienen a alta temperatura. En
el espectro IR correspondiente al sistema sin evacuar a temperatura ambiente (Fig.
3.27, a) destaca la senal a 2235 cm™! desplazada hacia mayor nimero de onda, 2241
cm ™!, que disminuye en intensidad, llegando casi a desaparecer tras evacuacién a 100

1

°C. En todos los espectros diferencia se detecta el modo a 2295 cm™", asociado a

acidez del tipo Lewis, cuya intensidad aumenta con la temperatura de evacuacion.

De este estudio se puede establecer que ambas aliminas tienen caracteristicas
acidas netamente distintas: la alimina A;5q presenta una acidez residual tipo Bronsted
a muy baja temperatura y un caracter Lewis muy débil. Sin embargo, la alimina de
alta drea (Agsp) que también presenta una acidez tipo Bronsted a baja temperatura,

muestra en la evolucion térmica que tiene un importante caracter acido tipo Lewis lo
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Figura 3.54: Espectros sustracion IR tras la adsorcién de pivalonitrilo sobre la alimina
Ayso y evacuacién en temperatura desde temperatura ambiente (t.a.) a 500 °C: (a)
sin evacuar a t.a.; (b) evacuado t.a.; (¢) ev. 100 °C; (d) ev. 200 °C; (e) ev. 300 °C; (f)
ev. 400 °C; (g) ev. 500 °C; (A) pastilla activada; (B) Pulso de PV

que le puede inducir un distinto comportamiento superficial.

3.6. Influencia del empleo del material estructura-
do en forma monolito

En este apartado se agrupan y comentan los resultados de los sistemas sintetizados
en forma de monolito, que emplean como soporte (M) una cordierita (25102-5Mg0-2A1,03)
que incorpora un recubrimiento de Al,Os. Como se indicé en la preparativa se han
considerado el sistema monometélico 4BaM y el bimétalico (0’4Pt4BaM); ademés de
los conformados con sustitucién parcial de Pt por Ag, 0'4Pt-AgdBaM, y otro con
sustitucion total 0’8 Ag4BaM.
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3.6.1. Caracteristicas morfolégicas y estructurales
Desarrollo superficial

El soporte empleado (M) es un monolito comercial, cedido por el Centro de In-
vestigacion de Ford, compuesto por una matriz de cordierita con un recubrimiento
de alimina. Tienen una densidad de 400 celdas por pulgada cuadrada (400 cpsi, cell
per square inch), unas dimensiones de 2’54 x 7°60 cm (1 x 3”) y un peso de 18 g (Ver
Figura 3.55). El valor de drea es de 55 m?/g (drea BET, Appr) y el volumen total de
poros (Vp) de 6’5 cm?® /monolito (0’36 cm?/g).

Difraccién de Rayos X (DRX)

En la Figura 3.56 se muestran los difractogramas del material pulverizado, tanto
del soporte como del conjunto de catalizadores sintetizados. En el difractograma del
soporte estructurado (M) destacan lineas de difraccion bien definidas y asociadas a
una cordierita (JCPDS 84-1222) que es el material base. Estas senales se evidencian
en todas las muestras analizadas dada la proporcion relativa de este material en la
formulacion. Cabe destacar la presencia, en todas las muestras que incorporan bario,
de una linea de difraccién que se localiza a 24° (20), asociada a la presencia de

carbonatos de bario en forma ortorrémbica (JCPDS 05-0378).

Espectroscopia electrénica UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa (UV-Vis-
NIR-RD)

Los espectros electronicos de los materiales pulverizados se representan en la Fi-
gura 3.57. El soporte (M) no presenta senales en la region UV-Vis, aunque si se puede
apreciar una perturbacién a 350 nm asociada a los 6xidos metdalicos del material. En
la region NIR, si se observan bandas centradas a 1400, 1900 y 2250 nm, asociadas al
contenido en alimina incorporado como recubrimiento. La incorporacion del bario,

4BaM, no provoca modificaciones del perfil electronico y resulta muy proximo al re-
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Figura 3.55: Fotografias de los catalizadores estructurados en forma de monolito
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Figura 3.56: Difractogramas de los catalizadores estructurados en forma de monolito:
(a) M, (b) 4BaM, (c) 0’4Pt4BaM, (d) 0’4Pt-Agd4BaM y (e) 0’8Ag4BaM. *BaCOj3

ortorrémbico, o cordierita

gistrado para el sistema monometalico soportado en la alimina de alta area (5BaAss,

Fig. 3.44).

Para el conjunto de los catalizadores que incorporan un segundo metal en la for-
mulacién (0’4Pt4BaM, 0'4Pt-AgdBaM y 0’'8AgdBaM) ademads de la senal registrada
en la regién NIR, se detecta una senal intensa cuyo perfil y valor maximo de ab-
sorbancia se desplaza dependiendo del metal noble incorporado. Concretamente el
catalizador 0’8Ag4BaM presenta una banda ancha asimétrica que se extiende méas
alla del visible cuyo méaximo se localiza a 490 nm y un hombro menos intenso a 360
nm. Cuando en la formulacién esta presente el platino, 0’4Pt4BaM y 0’4Pt-Ag4BaM,
se detecta un aumento en la intensidad relativa de los valores de absorbancia y un
desplazamiento hacia mayor energia localizdndose el maximo a 430 nm. Ademads, se
detecta una senal mas compleja con dos maximos a 340 nm y 270 nm que aumentan

en intensidad conforme aumenta la cantidad de platino incorporada en el catalizador.
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Figura 3.57: Espectros UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa de los catalizadores con-
formados en forma de monolito: (a) M, (b) 4BaM, (c) 0’4Pt4BaM, (d) 0’4Pt-Ag4BaM
y (e) 0’8AgdBaM. (A) Region entre 200 y 2500 nm. (B) Ampliacién entre 200 y 600

nm
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Estas diferencias indican que la presencia de Pt y/o Ag en la formulacién provocan

cambios en el entorno quimico.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En este apartado se comentan algunos de los resultados de Microscopia Electréni-
ca de Barrido (SEM, Scanning Electronic Microscopy) realizadas sobre el material
conformado. La Figura 3.58 se observa un corte transversal del monolito, apreciando-
se la forma circular de las celdas que constituyen los canales del monolito. Se puede
distinguir un eje central de distinta textura y densidad, que corresponde a la cordierita
base y el recubrimiento interno de los canales por alimina (Ver detalle Figura 3.59),
con huecos de gran tamano (Ver detalle Figura 3.60) y de cardcter poroso (Figura
3.61).

La incorporacion de una carga de bario sobre el material base conformado, igual a
4 dtomos de bario por nanémetro cuadrado de soporte (4BaM), da lugar a la presencia
de filamentos sobre la estructura porosa interna de los canales que corresponde a bario
en forma de carbonato, Figura 3.62; estas estructuras filamentosas coinciden con las
observadas en la fotografias TEM realizadas sobre los sistemas en polvo con bario en
su formulacién (ver Figuras 3.7 y 3.9). Se han realizado un gran nimero de fotografias
electronicas de barrido de los monolitos para analizar visualmente el recubrimiento
metalico incorporado. A modo de ejemplo, se muestran las Figuras 3.63 y 3.64 de
un corte transversal donde se puede apreciar el resultado después de impregnacion
y calcinacién del aspecto interno de un canal, para el catalizador conformado que
incorpora platino y plata, 0’4Pt-Ag4BaM.

En la Figura 3.65 se presenta una vista interior longitudinal de uno de los canales
y las Figura 3.66 y 3.67 muestran la superficie interna del canal de un monolito sin re-
cubrimiento metéalico y otro con metales incorporados, respectivamente, apreciandose

el “brillo” metalizado que diferencia el material con metales incorporados.
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Figura 3.59: Detalle de la estructura de un monolito
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Figura 3.61: Microscopia Electrénica de Barrido de 4BaM
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Figura 3.64: Microscopia Electronica de Barrido de 0’4Pt5BaM, ampliacion
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Figura 3.66: Microscopia Electrénica de Barrido de la pared interna de un canal sin
impregnacion metélica

Figura 3.67: Microscopia Electréonica de Barrido de la pared interna de un canal con
impregnacién metdlica
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3.6.2. Caracterizacion quimico-fisica
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

El andlisis superficial mediante Espectroscopia Electrénica de Rayos X (XPS) se
ha abordado de forma convencional sobre el material en forma de polvo (del rascado
superficial del recubrimiento metalico, evitando en lo posible el arrastre de cordieri-
ta) y en profundidad sobre la pared interna de un canal del catalizador 0’4Pt4BaM

conformado.
i) Andlisis XPS de las muestras en forma de polvo

La composicion de los monolitos en concentracion atomica se presentan en la
Tabla 3.16 y los resultados correspondientes a los materiales conformados se recogen
en la Tabla 3.17, teniendo en cuenta que las muestras han sido analizadas en forma
de polvo. En el caso del soporte, M, el espectro correspondiente al O, presenta dos
sefiales: una mayoritaria (82 %) a una BE de 531’3 eV que se asocia al oxigeno de la
alimina que recubre el soporte de cordierita y una segunda a 532’8 eV con un 18 %
de contribucién de la senal global que se asigna a los grupos hidroxilos superficiales.
La senal del Aly, estd centrada a 74’3 eV con un leve desplazamiento de energia,
caracteristica de aluminio en forma de éxido. Ademads se ha analizado la region Is
del C que muestra una senal a 285’0 eV del C adventicio con un 83 % y otra senal a

288’0 eV que se asocia a C con impurezas con un 17 % del total.

La incorporacién de bario (4BaM) indica que la senal del O;4 es suma de cuatro
componentes: la de menor energia (528’8 eV) que se asocia a O-Ba con un peso
relativo del 2% del total; una segunda componente, mayoritaria (76 %) y centrada a
530’8 eV, propia del O-Al. La tercera componente a 531’9 eV con 11 % se asigna al
oxigeno que forma parte de los carbonatos de bario y la de mayor energia, a 532’8 eV
con un 11 % de contribucién, propia de grupos hidroxilos. La sefial del Aly, estd en
el rango del 6xido de aluminio, 73’7 eV, aunque se mantiene cierta desviaciéon hacia

menor valor observada cuando el bario esta presente. La senal correspondiente al nivel



MENU SALIR

164 Capitulo 3: Resultados de Caracterizacion

1s del carbono estd constituida por tres contribuciones: a menor energia (284’7 eV)
la correspondiente a carbono adventicio, siempre mayoritaria (71%); la segunda a
287’0 €V con un peso del 12 % de la senal global, se asocia a grupos C=0 procedentes
de la descomposicion del acetato usado como precursor y a 289’2 eV se localiza la
del C en forma de carbonato de bario. El Baggs 2 presenta dos tnicas seniales: una a
779’4 eV propia del BaO que representa el 13 % y a mayor energia, 780’6 eV, la del
bario en forma carbonato con un 87 %, valores y razones que no sufren desviaciones
con respecto al material en forma de polvo con una proporcién de bario equivalente

(4BaA150) .

Los valores de BE y las proporciones relativas registradas para el sistema bimetali-
co con Pt y Ba (0’4Pt4BaM) correspondientes a la regién Is del oxigeno indican que
es suma de cuatro contribuciones: la minoritaria (2 %) y a menor energia de ligadura
(529’1 eV) correspondiente a los 6xidos de los metales incorporados; una segunda, en
orden creciente de energia (530’9 eV) y con mayor porcentaje (63 %), que se asigna
al oxigeno de la alimina del recubrimiento de la cordierita; la tercera contribucion
a 532’0 eV y con un 26 % se corresponde con oxigeno de los grupos carbonatos su-
perficiales y la de mayor energia (533’4 eV) llega a representar el 9% del total y
esta desplazada a una energia algo superior que la que corresponde a grupos hidro-
xilos por lo que puede ser también atribuida a agua retenida. No se observa despla-
zamiento de la senial de Aly, y el Cy; se divide en tres contribuciones: a 284’9 eV, la
que corresponde al carbono adventicio, de mayor importancia en porcentaje (71 %);
una segunda a 286’9 eV con un 17 % de contribucién que se asocia a grupos C=0 y
la tercera componente a 289’3 eV, correspondiente a los grupos carbonatos. La senal
correspondiente a la region 3ds/, del bario es composicion de dos contribuciones: a
menor energia (778’6 eV) la senal correspondiente a BaO con tan sélo un 3% de
contribucion y el resto se asocia a una segunda senal a 780’7 eV, correspondiente al
bario en forma carbonato. Finalmente, para el platino se registran tres senales: una a

314’8 eV de platino metalico con un 69 % de contribucién de la senal global; a mayor
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) Composicién atémica superficial ( %
Monolitos c po Al Ba P Pt (A;
M 6’8 57’1 32’5 0 0 0
4BaM 11’3 63’1 24’6 1°0 0 0
0’8Ag4BaM 10’1 578 28’8 1’1 0 0’1
0’4Pt4BaM 12’1 50’0 34’9 1°0 02 0
0’4Pt-AgdaBaM | 9’2 61’7 247 1’5 0’1 0’1

Tabla 3.16: Composicion atémica superficial de los catalizadores estructurados en
forma de monolito, expresada en porcentajes relativos

energia (317’1 eV) y con un 21 % en peso, la sefial correspondiente a Pt*2 y la de
mayor energia de ligadura, a 318’9 eV con un 10 %, correspondiente a platino en su
alto estado de oxidacién. Hay que indicar la modificacién, con el tipo de alimina, de

la distribucién de los porcentajes relativos de las especies asociadas a platino.

Los datos XPS para el sistema conformado con sustituciéon parcial del platino por
plata, 0’4Pt-Ag4BaM, indican que la regién O;, es resultado de la suma de cuatro
contribuciones. La de menor energia a 529’4 eV con un peso relativo del 4 % del total
se asocia al oxigeno que forma parte de enlaces con los metales incorporados en su
forma 6xido (PtO, Ago,O y BaO). Una segunda componente localizada a 531’1 eV,
con una contribucién del 61 % de la senal total de oxigeno, asignable a la altimina; la
tercera contribucién, localizada a 532’1 eV y con un 26 %, estd asociada al oxigeno
de los grupos carbonatos y, por ultimo, la senal a 533’0 eV de grupos hidroxilos. Se
registra un valor de BE a 74’2 eV en la regién del Aly, que se asocia a la alimina
que forma parte del recubrimiento de la cordierita. El C;4 vuelve a ser suma de tres
bandas: la de menor energia, a 284’9 eV con un peso relativo de 78 %, de carbono
adventicio; la siguiente en orden creciente de energia (287°2 eV, 7 %) asociada a restos
de acetato (C=0) y la tercera, a 289’3 eV, de carbonatos de bario con un 15%. El
nivel 3ds/, del bario muestra cierta asimetria que se asocia a la presencia de bario en
forma de 6xido con una proporcion del 3% a una energia de 778’6 eV; el resto de la

contribucién (97 %) con un valor de BE de 781’0 eV, se relaciona con bario en forma
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) Energia de ligadura (eV)
Monolitos Oy, Aly, | Baggs o Ci, Agsq Ptygs/o
M 531’3 (82) | 74’3 28570 (83)
532’8 (18) 288’0 (17)
4BaM 528’8 (2) | 73’7 | 779’4 (13) | 284’7 (71)
530’8 (76) 780’6 (87) | 287°0 (12)
531’9 (11) 289’2 (17)
532’8 (11)
0’8AgdaBaM | 528’5 (1) | 74’0 | 7782 (1) | 285’0 (73) | 367’8 (52)
530’9 (75) 780°8 (99) | 287'1 (10) | 373’8
532°0 (9) 289’5 (17) | 368’3 (48)
532’8 (15) 374’3
0’4Pt4BaM | 529’1 (2) | 74°0 | 7786 (3) | 284’9 (71) 314’8 (69)
53079 (63) 78077 (97) | 286’9 (17) 317°1 (21)
532’0 (26) 289’3 (12) 318’9 (10)
533’4 (9)
0’4Pt- 529’4 (4) | 74’2 | 7786 (3) | 284’9 (78) | 367°6 (83) | 314’6 (70)
Ag4BaM 531’1 (61) 781°0 (97) | 2872 (7) | 3736 316’9 (24)
532’1 (26) 289’6 (15) | 368’2 (17) | 318’6 (6)
533’0 (9) 37472

Tabla 3.17: Datos correspondientes a los valores de energia de ligadura de los catali-
zadores estructurados en forma de monolito, entre paréntesis se indica el porcentaje
relativo de cada especie

carbonato. La region 3d de la Ag presenta dos senales, cada una con un doblete a

una separacion de 6’0 eV. La registrada a 367’6 eV y su doblete a 373’6 eV, con un

peso proporcional de 83 %, se asocian a plata en forma de éxido; la segunda senal a

368’2 eV y su doblete a 374’2 eV, con un 17 % que estaria asociada a plata superficial

en estado metalico. Por tltimo, la asimetria y anchura de la senal registrada para

el Ptygs/2 hace que sea posible establecer la sefial como suma tres componentes: la

mayoritaria con un 70 % y de menor energia (314’6 eV) asociada a Pt; la siguiente,

en orden creciente de energia (316’9 eV) con un 24 %, asociada al platino en su forma

6xido y la tltima componente, localizada a 318’6 eV y con 6 %, relacionada con platino

en su estado mas alto de oxidacién (Pt4).
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El catalizador con sustitucién total del platino por plata, 0’'8Ag4BaM, muestra una
regién O, que puede ser suma de cuatro contribuciones. A baja energia de ligadura
(528’5 eV) y con un 1% de contribucién a la senal global, la relativa a enlaces O-M
superficiales. La mayoritaria, que en este caso alcanza el 75% y centrada a 530’9
eV, esta en el rango de la energia caracteristica de O-Al. La tercera contribucion
esta localizada a 532’0 eV y tiene un peso proporcional al 9 % se asigna al oxigeno de
los grupos carbonato y la dltima contribucion a 532’8 eV del oxigeno de los grupos
hidroxilos superficiales. El valor de Aly, se localiza a 74’0 eV, caracteristico de la
alimina. El espectro de Ci; es suma de las senales a: 285’0 eV con un 73% del
carbono adventicio, una segunda a 287’1 eV con un porcentaje del 10 % asignada a
grupos C=0 y la tercera a 289’5 eV correspondiente a carbonatos. Se encuentra que
el bario esta severamente carbonatado, con un valor de energia de ligadura de 780’8
eV, aunque puede encontrarse un residual proximo al 1% del total a 7782 eV, que
seria de bario en forma éxido. La desviaciéon mas apreciable en los contenidos relativos
de las especies superficiales se encuentran en la regién Agsy. Se encuentra que la plata
presenta dos senales con sus dobletes correspondientes a 6 eV: a 367’8 eV (doblete
a 373’8 eV) con un porcentaje relativo del 30 % asociada a la presencia de Agy0; la
segunda a 368’3 eV (doblete a 374’3 eV) que se asocia a Ag®, con un peso relativo
de 70 %. Estos valores porcentuales se invierten con respecto a los registrados para el
catalizador estructurado con platino (0’4Pt-Ag4BaM) probablemente promovido por

la co-impregnacion del Pt.

Comparando estos resultados con los sistemas en forma de polvo se observa que en
ambas estructuras se encuentra un similar porcentaje de grupos hidroxilos (10 %) y
el bario se encuentra mayoritariamente en forma de carbonato, pero hay que destacar
que en los monolitos se encuentra una mayor proporcion de plata en estado metalico,
sobre todo en el caso de 0’8Ag4BaM, mientras que en los sistemas en forma de polvo
mayoritariamente se registraban 6xidos de plata formando agregados. Por tltimo, se

destaca que el platino se encuentra estabilizado mayoritariamente en estado metalico
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conun 70% .
it) Andlisis XPS en profundidad sobre la pared interna del canal de un monolito

Se presentan los datos XPS de un perfil, modificando el angulo de incidencia de
la fotoexcitacién sobre la pared interna de uno de los monolitos; concretamente sobre
el 0’4Pt4BaM. El analisis se realiza a 15°, 45° y 75°, aumentando la profundidad
conforme aumenta el angulo de incidencia. Se obtiene la composicién en porcentaje
atémico superficial a cada profundidad (Tabla 3.18), los valores de BE registrados y
la poblacién relativa de los elementos incorporados que componen la formulacion del

catalizador (Tabla 3.19).

En la Tabla 3.18 se observa que, con independencia del angulo de incidencia, los
elementos mayoritarios son Al y O, manteniéndose en una relacién atémica préxima
a la de una Al,O3, que es el material empleado en el recubrimiento de la cordierita.
La concentracién de bario se mantiene en un valor entre 1’10 y 1’13 %; el mayor
valor registrado coincide con un méximo en el contenido de carbono (4 %) que podria
estar relacionado con una mayor proporciéon de bario en forma carbonato. Para el
platino, la tendencia con la profundidad del andlisis es a disminuir su concentracion.
Los porcentajes de Si y Mg son bajos, lo que aparentemente indica la homogeneidad
y amplio grado de recubrimiento de la cordierita por parte de los metales y 6xidos

incorporados.

En la Tabla 3.19 se muestran los datos de energfa de ligadura (B.E.) de los metales
incorporados y su poblacién relativa en funcién del angulo de incidencia empleado.
Se puede observar que a 15°, la region 2p del aluminio mantiene el valor a 74’1 eV
que es caracteristico de aluminio que forma parte de alimina. El C;4 es suma de
tres contribuciones: la de menor energia (284’7 eV) con un 67 % de la senal global
correspondiente a C adventicio; una segunda, a 287’0 eV con un peso del 9 %, se asocia
con la presencia de grupos carbonilo de restos de la descomposicion del precursor del
bario; la tltima contribucién, a 289’4 eV y con un 24 %, se asigna al C presente en los

carbonatos de bario. La sefal 3ds/, de bario esta formada mayoritariamente (70 %)
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: Composicién atémica (%)
Angulo =TG5 TAT [Ba [Pt [Si | Mg
15° 2’9 55'6 | 373 | 1’1 0’6 1’84 | 07
45° 4 54’8 | 37’1 1’13 | 0’51 1’6 0’8
75° 2’4 554 | 379 | 1’1 045 |16 1’15

Tabla 3.18: Composicion atémica superficial del monolito 0’4Pt4BaM a distintos
angulos de incidencia, expresada en porcentajes relativos

Energia de ligadura (eV)

Angulo Aly, Baygs )2 Cy Ptygs/2
&1 7792 (30) | 2847 (67) | 314'3 (75)
15° 780°4 (70) | 287°0 (9) | 317°2 (22)
2894 (24) | 3190 (3)
740 7794 (21) | 2847 (67) | 314°7 (69)
45° 780’0 (79) | 287°0 (10) 316’9 (24)
289°1 (23) | 318%6 (7)
779°5 (25) | 28476 (59) | 314° (65)
750 740 7802 (75) | 287°1 (14) | 317°0 (35)
289’4 (27)

Tabla 3.19: Datos correspondientes a los valores de energia de ligadura del monolito
0’4Pt4BaM a distintos angulos de incidencia, entre paréntesis se indica el porcentaje
relativo de cada especie

por una banda a 780’4 eV asignada a carbonato de bario y el resto, a 779’2 eV, es de
bario en forma ¢xido. Para el Ptyg5/o se mantienen tres senales: la primera, en orden
creciente de energia, a 314’3 eV es la mayoritaria (75 %) y corresponde a Pt metélico;
la segunda a 317’2 eV con el 22 % que corresponderia a PtO y la tercera a 319’0 eV de
platino en su estado m4s alto estado de oxidacién (Pt™) en una proporcién préxima

al 3% de la senal global.

El resultado del andlisis modificando el angulo de incidencia hasta los 45° indica
que tanto la senal Aly, como la distribucién de las senales registradas para las distintas
especies de carbono sufren modificacién. Si se aprecia cierta desviacién en los valores

de energia de ligadura y en los porcentajes relativos de las especies asociadas tanto
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a bario como a platino: aumentando la presencia de carbonatos y disminuyendo el

contenido de Pt?; tendencia que parece confirmarse a mayor dngulo de incidencia.

Espectroscopia de Infrarrojo en Transformada de Fourier (FTIR)

Se han registrado los espectros IR del material pulverizado diluido en KBr al 1%
w/w en peso. En la Figura 3.68 se representa la absorbancia frente al nimero de
onda registrado entre 2000 y 400 cm ™! de los espectros resultado de la sustraccién del
soporte. Para el conjunto se registran modos relativamente intensos centrados a 1440

L asociados a carbonatos e hidréxi-

cm™! con un hombro a 1380 cm™!, 858 y 692 cm™
dos de bario que dominan la estructura superficial de los catalizadores (Linstrom y

Mallard, 2005).
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Figura 3.68: Espectros IR de los catalizadores estructurados en forma de monolito,
pulverizados y diluidos al 1% en peso en KBr: (a) M, (b) 4BaM, (c¢) 0’4Pt4BaM, (d)
0’4Pt-AgdBaM y (e) 0’8 AgdBaM
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Capitulo 4

Resultados de Reactividad

En este Capitulo se presentan los resultados de reactividad divididos en tres sec-
ciones: reactividad FTIR “in situ” (4.1), actividad a flujo en régimen transitorio e

isotermo (4.2) y resultados de la actividad a flujo en régimen ciclico (4.3).

En la primera seccién (4.1) se presentan los resultados correspondientes a la adsor-
cién de distintas moléculas sonda nitrogenadas sobre los sistemas cataliticos activados;
se organizan segin la etapa estudiada del proceso NSR: i) etapa de acumulacién y i)
etapa de reduccion. En la segunda seccién (4.2) se estudia la respuesta de los cataliza-
dores en condiciones de flujo en régimen transitorio e isotermo, es decir, variando los
gases de entrada al reactor segtn la filosofia de trabajo del proceso NSR y estudiando
las curvas de ruptura y los tiempos de acumulacion y reduccion de los materiales
hasta saturacion, a una temperatura determinada. Por ultimo, en la tercera seccién
(4.3) se presentan los resultados de algunos catalizadores bimetdlicos estructurados
en forma de monolito, seleccionados para estudiarlos a flujo y en régimen ciclico, sin

llegar a saturacion, considerando distintas temperaturas.

171



MENU SALIR

172 Capitulo 4: Resultados de Reactividad

4.1. Reactividad FTIR in-situ

La espectroscopia de infrarrojo es una de las técnicas convencionales més usada
para el estudio de los mecanismos de reaccién que engloban los procesos de adsorcion
de moléculas sobre superficies. Concretamente en el proceso NSR se utiliza para ob-
tener informacién a cerca de las especies formadas en la superficie del catalizador en

la fase de almacenamiento y/o reduccién.

La metodologia seguida ha sido el empleo de moléculas sonda y la presentacion
de algunos de los resultados experimentales, en régimen estético y/o dindmico, re-
gistrados mediante espectroscopia IR. Se mantiene la diferenciacion entre el tipo de
moléculas adsorbidas y la etapa del proceso a estudiar, con el objetivo de establecer
un analisis comparativo con los resultados obtenidos a flujo en régimen transitorio.
Esta seccién se ha divido en tres apartados: en el primero (4.1.1.) se aborda el estudio
correspondiente a la etapa de acumulaciéon mediante la adsorcién de NO y la evolu-
cién térmica de la interaccion entre la molécula y la superficie catalitica. En el 4.1.2
se incluyen los resultados de la coadsorcién de NO y Oy con una proporciéon entre
ambos de NO/Oy ~ 1/10, con el fin de asegurar condiciones de exceso de oxigeno.
Se realizan en condiciones dinamicas, analizando las especies formadas y su estabili-
dad en condiciones de evacuacion a diferentes temperaturas, con lo que se obtiene la
ventana térmica de trabajo, ademas de poder comparar el efecto de la presencia de
exceso de oxigeno en la reactividad superficial. El ultimo apartado (4.1.3) corresponde
a los resultados del estudio de los catalizadores en la etapa de reduccién, mediante la
interaccién de un pulso de reductor (hidrégeno, propano o propileno) sobre una su-
perficie catalitica anteriormente saturada en NO,. Se realiza en condiciones estaticas,
manteniendo el gas en la celda a distintas temperaturas y analizando los espectros
diferencia resultado de la sustraccién, tanto de la pastilla activada como del gas de

la celda.



MENU SALIR

Capitulo 4: Resultados de Reactividad 173

4.1.1. Analisis de la etapa de almacenamiento. Pulso de NO

Se presentan los resultados de la evolucién térmica “in situ” en régimen dinamico
de la interaccion de la molécula de NO con la superficie catalitica. No se reprodu-
cen todos y cada uno de los espectros registrados sino que han sido seleccionadas las
temperaturas mas representativas, evitando las que no mostraban diferencias signi-
ficativas. Los espectros reproducidos corresponden a espectros diferencia, en los que
la contribucién de la pastilla del material activado durante una hora a 500 °C ha
sido sustraida con el fin de facilitar el estudio de la interaccién gas-superficie. Se re-
presenta la absorbancia, en unidades arbitrarias, frente al ntimero de onda (cm™!)
seleccionando, para cada sistema, la regién espectral donde se localizan los modos
vibracionales méas representativos de las especies formadas. Se mantiene una escala
comun proporcional para todos los registros.

En la Figura 4.1 se presenta el espectro correspondiente al pulso de 40 torr de
NO empleado. Se caracteriza por la presencia de una senal doble e intensa centrada
en 1875 cm™! y los dobletes a 1844 y 1907 cm™?, caracteristica de NO gas. Ademés

1

se observa una senal doble a 2215-2234 cm™ asociada a la formaciéon de NyO y

otras sefnales secundarias menos intensas en los intervalos entre 1272-1299 cm™! y
3460-3495 cm™! (Linstrom y Mallard, 2005). Dada la concentracién empleada de NO
y que el pulso se introduce a temperatura ambiente se detecta cierta formacién de
NOs y NoO, aunque de pequena extension si se tiene en cuenta que el coeficiente

de extincion del NoO es 20 veces mayor que el de NO, por lo que el NOy es casi

inapreciable (3NO—NO3+N,0).

Sistemas modelo

En las Figuras 4.2 a 4.5 se presentan los espectros correspondientes a la adsorcion
de NO en los catalizadores soportados en la alimina de baja area: Ajsy, 0'4PtAq50,

5BaA 50, 0’4Pt5BaA 5. En la Figura 4.2 se representa los espectros de la alimina A5
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Figura 4.1: Espectros IR correspondiente al pulso de NO introducido (40 torr, t.a.)

empleada como soporte. A temperatura ambiente se pueden observar dos bandas, una

1 ambas asociadas a la

de mayor intensidad a 1225 cm™! y una segunda a 1320 cm™
formacion de nitritos y corresponden a los modos v,s NOg v v, NOy, respectivamente.
En la regién de alto nimero de onda, no mostrada (4000-3000 cm™!), se detecta cierta
perturbacion consecuencia de que la interaccion NO-superficie involucra a los grupos
hidroxilos superficiales.

La evolucién térmica muestra que a baja temperatura (t.a. - 200 °C) estas especies
se mantienen estables en superficie; cuando se alcanzan los 300 °C se detecta un
desplazamiento hasta 1250 cm~! lo que sugiere cierta descomposicién y formacién de
NO; en forma libre y sélo tras evacuacion a 500 °C durante 10 minutos se registra
un espectro sin senales de especies superficiales. Considerando la escala y dada la
relacion intensidad-ruido, se observa que las senales son muy débiles y se establece

una baja capacidad de retenciéon de NO del soporte.

En la Figura 4.3 se muestran los resultados del catalizador 0'4PtA;50. Igual que
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Figura 4.2: Espectros FTIR de Ajs tras la adsorcion de NO y evacuacion térmica
desde t.a. hasta 500 °C

en el soporte, tras la evacuacién a temperatura ambiente, se observan bandas a 1225
cm~! y a 1321 cm ™! asociadas a especies nitrito superficiales. En este caso, se trata de
senales mejor definidas y de mayor intensidad lo que hace pensar en cierta promocion

I se observa

de la adsorcion de NO por parte del platino. Entre 1450 y 1600 cm™
una senal poco definida y ruidosa de dificil identificacion, probablemente asociada a
la presencia de agua superficial o cierta formacion de especies nitrato cuyos modos
vibracionales se observan en esta zona. El aumento de la temperatura de evacuacién
provoca que a 200 °C se registre una disminucién de la poblacién superficial de nitritos
ya que la intensidad de las bandas es considerablemente menor; ademés, hay cierto
desplazamiento de la banda més intensa hacia mayor nimero de onda. A 300 °C
sélo se observa una débil sefial centrada a 1250 cm™! que indica que los nitritos que
quedan se encuentran en forma iénica libre (NO; ), forma en la que se desorben de la

superficie. La superficie queda regenerada a 400 °C, facilitandose la descomposicion

de las especies retenidas debido a la incorporacion del platino. Por ultimo, destacar
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Figura 4.3: Espectros FTIR de 0’4Pt A5 tras la adsorcién de NO y evacuacion térmica
desde t.a. hasta 500 °C

una senal de cardcter negativo, ancha y préxima a 2070 cm™!, donde se registraba
una senal caracteristica de platino, indicando que esta involucrado en la adsorcion del
NO, ya que se ha modificado con respecto al espectro activado.

Los espectros resultantes de la adsorcion de NO sobre 5BaA 5, se muestran en la
Figura 4.4. A baja temperatura se observa una sefial intensa centrada a 1224 cm™! que
se asocia a la formacion de especies nitrito sobre BaO ; otra menos intensa es localizada
alrededor de 1330 cm ™! y asociada al vy NO,. Una banda ancha menos resuelta a 1555

cm ™!

se puede asociar con la formaciéon de especies nitrato a la que acompanaria
una senal menos intensa a inferior nimero de onda, que resulta apantallada por la
perturbacién que provoca la severa carbonatacién superficial del material (1400-1500
cm™1); ademds, se registra una banda ancha a bajo nimero de onda, 1030-1100 cm™*,
también asociada a nitritos y nitratos retenidos.

Hasta los 200 °C el perfil del espectro no se modifica y cuando se alcanzan los 300

°C se detecta una disminucion de la intensidad de las especies nitrito, incluso llegando
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Figura 4.4: Espectros FTIR de bBaA 5, tras la adsorcion de NO y evacuacién térmica
desde t.a. hasta 500 °C

a desaparecer la detectada a 1090 cm™!; las sefiales asociadas a las especies nitrato,
mas estables, se mantienen incluso a 500 °C. A partir de 300 °C aparecen unas senales
débiles que se mantienen hasta evacuacién a 500 °C, centradas a 2230 y 2174 cm™;
podrian relacionarse con la formacién de grupos tipo ciano (-CN) o cianatos (-NCO)

por interacciones entre especies superficiales competitivas.

En la Figura 4.5 se presentan los espectros registrados en la adsorciéon de NO
sobre el sistema catalitico 0’4Pt5BaA 5y, observandose cémo la co-presencia de Pt y
Ba modifica notablemente el comportamiento global, alejandose de lo registrado para
el 5BaAj50 (Figura 4.4). A temperatura ambiente, tras diez minutos de contacto con
el gas, se observa la formacién directa de especies nitrito (1231 cm™!) y una senal més
intensa asociada a nitratos de distinta configuracién: la senal intensa asimétrica a 1324
cm ™! con un hombro préximo a 1400 cm ™! es consecuencia de la presencia de especies

nitrato de tipo monodentado. La banda ancha localizada entre 1500 y 1650 cm™! se
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Figura 4.5: Espectros FTIR de 0’4Pt5BaA;5, tras la adsorcién de NO y evacuacion
térmica desde t.a. hasta 500 °C

asocia al modo vs,s correspondiente a nitratos bidentados y puente (conocidos como
bridged), no distinguiéndose el modo w3, al solapar con la senal correspondiente a los
nitratos monodentados (1320 cm™1!). En la regién correspondiente a bajo ntimero de
onda se observa una banda ancha asimétrica con un méximo a 1037 cm~! que coincide
con el vy caracteristico de grupos nitratos; esta senal presenta cierta asimetria hacia
mayor nimero de onda, consecuencia del solapamiento con algin modo de especies
nitrito. Por ultimo, destacar la presencia de una senal de cardcter negativo proxima
a 2030 cm~! caracteristica de platino, cuyo sentido se asocia con un cambio bien en
la coordinacién o en el estado de oxidacién del mismo, por estar involucrado en el
proceso de almacenamiento oxidativo del NO.

La evolucién térmica en evacuaciéon muestra modificaciones significativas incluso
a baja temperatura. A 100 °C se observa una disminucién en la intensidad de las
bandas asociadas a nitritos y un pequeno desplazamiento a mayor nimero de onda.

Simultaneamente aumenta la intensidad relativa de las bandas asociadas a especies
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nitrato, fundamentalmente la correspondiente a los monodentados (1324 cm™') lo que
puede corresponder a una posible evolucion superficial de especies nitrito a nitrato
monodentado. Estos cambios se confirman a 200 °C, donde la senal de nitritos ya
no se aprecia y desaparece la asimetria de la banda localizada a bajo nimero de
onda (1100-1060 cm™!), cambios que se mantienen a 300 °C. A esta temperatura se
aprecian unas sefiales débiles localizadas a 2250 y 2130 cm™! que se relacionan con la
formacién de grupos que contienen C y N (ciano o cianatos, CN 6 NCO). Por encima
de 300 °C no se registran modos asociados a especies superficiales retenidas, lo que
confirma que la presencia de platino favorece la descomposicién y desorcién de las

especies nitrito y nitrato en un rango de temperatura entre 300° y 400 °C.

Modificacién del contenido incorporado de metal noble y su sustitucion

En este apartado se presentan los resultados de las pruebas realizadas sobre los
sistemas con menor carga de platino, 0’2PtA5, v 0'2Pt5BaA 5 en las Figuras 4.6
y 4.7, respectivamente. En la Figura 4.6 y para el espectro a temperatura ambiente
se detectan senales asociadas a especies nitrito caracterizados por el modo intenso

! conjuntamente con la sefial a bajo

centrado a 1231 ecm™! y un segundo a 1320 cm™
nimero de onda entre 1060 y 1100 cm™!; posiblemente la asimetria de esta banda
podria ser resultado del solapamiento de la sefial asociada a nitritos (1100-1060 cm™*)
con la de nitratos (980-1040 cm™1). La senal ancha y asimétrica localizada entre 1450
y 1650 cm ™! probablemente se deba a agua superficial o a los sobretonos de la aliimina
que también se localizan en esta region. También se observa la presencia de una banda
de carédcter negativo a 2040 cm™!, que deberia involucrar al Pt.

En la evolucién térmica de las especies superficiales adsorbidas se observa cémo
a 100 °C disminuyen las intensidades relativas, resultando m&s acusado cuando la
temperatura es de 200 °C, donde ya se aprecian cambios netos en el perfil de los

espectros: estrechamiento de la banda a 1230 cm™! y pérdida de asimetria en la zona

a 1050-1100 cm™!, efectos asociados a la desorcién de nitritos superficiales. A 300 °C



180 Capitulo 4: Resultados de Reactividad

02

1231

1557

Absorbancia (u.a.)
125

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200
Numero de onda (cm™)

Figura 4.6: Espectros FTIR de 0’2PtA 5, tras la adsorcion de NO y evacuacion térmica
desde t.a. hasta 500 °C

estos cambios son totalmente netos y se observa la senal relativa a nitritos iénicos
libres (1250 cm™1), que van disminuyendo progresivamente con la temperatura hasta

quedar la superficie practicamente regenerada cuando se alcanzan los 500 °C.

El comportamiento registrado en la adsorcion de NO al comparar la carga de pla-
tino empleada en ausencia de alcalino-térreo muestra que es muy proximo en cuanto
a la formacién de especies superficiales. Sin embargo, un mayor contenido en platino,
0’4Pt A5, favorece la regeneracién obteniendo una superficie libre de nitritos y ni-
tratos a una menor temperatura de evacuacion por la descomposicién y desorcién de

las especies retenidas.

En la Figura 4.7 se representan los espectros obtenidos tras la adsorcion de NO
sobre el catalizador 0’2Pt5BaA50. El perfil del espectro diferencia, tras evacuacion
a temperatura ambiente, muestra un conjunto de bandas asociadas a la formacién

inmediata de especies nitrito y nitrato superficiales, ademas de la regién perturbada
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Figura 4.7: Espectros FTIR de 0’2Pt5BaA;5, tras la adsorcién de NO y evacuacion
térmica desde t.a. hasta 500 °C

por las senales de la carbonatacién remanente, entre 1400 y 1500 cm ™. A temperatura
ambiente (t.a.) se puede observar una banda asimétrica y ancha con el maximo a 1219
cm~!, que puede ser contribucién de senales asociadas a la formacién de especies
nitrito. Destaca una segunda sefial localizada entre 1300 y 1420 cm~! que podria
asignarse a los modos vibracionales de nitratos monodentados y a las tensiones wvs;
de especies nitrato bidentados o puente, para los cuales se registra su vs,s entre 1500-
1650 cm ™! y la contribucién en el espectro del modo v; entre 1000 y 1050 cm™~!. Cabe
destacar una sefial a 1700 cm ™! asociada a la formacién de Pt-NO relativamente poco
estables en temperatura (Nakamoto, 1986).

La evacuacion en temperatura pone de manifiesto que a partir de 200 °C desa-
parecen las especies térmicamente menos estables como los nitritos y nitratos mono-
dentados, permaneciendo las senales correspondientes a nitratos puente y bidentados,
aunque disminuyen en intensidad, sin llegar a apreciarse la evolucion de nitritos a

nitratos que se observaba en el sistema con mayor carga de platino. A temperaturas
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superiores a 300 °C restan especies nitrato superficiales estables, a diferencia del mate-
rial con mayor carga de platino, 0’4Pt5BaA 50, en el que se registraba una superficie
regenerada a 400 °C. Existen diferencias significativas con la carga de platino y la
copresencia de bario en la adsorcion de NO en condiciones dinamicas, apreciandose la
modificacién de la capacidad de formacion y de descomposicién-desorcion de especies

nitrato superficiales.

Esto puede explicarse porque, al haber menos carga de platino, existe bario que
apenas esta en contacto con el metal noble no facilitindose, por tanto, ni la evoluciéon
de unas especies a otras ni la descomposicion de los nitratos més estables. Es, por
tanto, necesario el uso de una carga minima de platino que asegure que gran parte
de bario esta en contacto con éste. Ademas, con mayor carga de platino se promueve

un mayor almacenamiento-oxidativo, pues las sefiales son mucho més intensas.

En este mismo apartado se incluyen las pruebas realizadas sobre los catalizado-
res en los que el platino se ha sustituido parcial (0’4Pt-AgA;50 y 0’4Pt-AghBaA50)
o totalmente (0'8AgAi5 y 0'8AgbBaA;5y) por plata. El conjunto de resultados de
adsorcion de NO en condiciones dindmicas se recogen en las Figuras 4.8 a 4.11. En
la Figura 4.8 se muestran los registros de 0’4Pt-AgA;59. Después del pulso de NO y
evacuacion a temperatura ambiente en el perfil destaca una senal intensa centrada a
1225 cm™!, junto con otra de menor intensidad a 1330 cm~! y una tercera méas débil
y ancha (entre 1100 y 1060 cm™!), conjunto de senales que se asocia a la presencia
de especies nitrito superficiales. El aumento de temperatura de evacuacién provoca
la simultanea pérdida de intensidad de las bandas, llegando a desaparecer comple-
tamente cuando la temperatura alcanza los 300 °C. Superada esta temperatura no
se detectan cambios sensibles en la superficie, si bien indicar la presencia de ciertas
senales de caracter residual que se localizan a 1460 y alrededor de 1600 cm™!, que
coinciden con los modos vibracionales asociados a parte de la superficie expuesta del
soporte y a la formacién de agua formada por la participacién de grupos hidroxilos

en la adsorcion de NO.
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Figura 4.8: Espectros FTIR de 0’4Pt-AgA59 tras la adsorcién de NO y evacuacion
térmica desde t.a. hasta 500 °C

Los espectros diferencia del sistema 0’4Pt-AghbBaA 5 se muestran en la Figura 4.9.
Destacar que la incorporacion de bario da lugar a que en los espectros sea evidente una
zona ruidosa entre los 1420 y 1500 cm ™! correspondiente a la carbonatacién que sufre
el material. Ademads, se pueden observar senales bien definidas: una relativamente
intensa centrada a 1228 cm™! de especies nitrito y otra ancha y asimétrica que abarca
desde 1270 a 1420 cm™!, centrada a 1320, se asocia a la formacién de nitratos del

tipo monodentado. También se registra una senal ancha entre 1500 y 1670 cm™!,

con dos maximos poco definidos que se podrian localizar a 1558 y 1617 cm™! que
estarian relacionados con la formacién de nitratos puente y bidentados. La evacuacién
a distintas temperaturas muestra que hasta 200 °C el perfil de los espectros no se
modifica. A 300 °C disminuye la intensidad de las bandas asociadas a nitritos que

1

a la vez se desplaza hasta 1250 cm™", modo caracteristico de la forma idnica de

los nitritos. A este efecto le acompana una disminucién de la contribucién de los
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Figura 4.9: Espectros FTIR de 0’4Pt-AgbBaA 5, tras la adsorcién de NO y evacuacion
térmica desde t.a. hasta 500 °C

nitritos a bajo nimero de onda, entre 1100 y 1060 cm~!, haciéndose mas evidente el
modo v; de nitratos (1042 cm™!). A alta temperatura de evacuacién ha disminuido
la intensidad de las senales, pero quedan retenidas especies nitrato, sin observarse
la completa regeneracion superficial. Cabe destacar que la incorporacion del bario

favorece la capacidad de retencién de especies nitrogenadas superficiales.

En la Figura 4.10 se muestran los espectros resultantes de la adsorcién de NO
empleando como catalizador el sistema donde el platino ha sido sustituido por plata,
0’8AgA50. De forma general, se puede establecer que los perfiles a baja temperatura
son préoximos a los obtenidos tras la adsorcién de NO y evacuacién en temperatura
para el sistema 0’4Pt-AgA;5y (Figura 4.8). Tras evacuacién a temperatura ambiente
(t.a.) resulta evidente una senal centrada a 1227 cm™!, junto con otras dos mas débiles
a 1070 ecm™t y 1325 cm™! que se asignan a la formacién de especies superficiales

nitrito. Ademas, se observa una senal ancha y débil, no resuelta y localizada entre
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Figura 4.10: Espectros FTIR de 0’8AgA 59 tras la adsorcion de NO y evacuacion
térmica desde t.a. hasta 500 °C

1450 v 1700 cm ™! que inicialmente se podrian asociar a cierta hidratacién superficial
y la observacion de los sobretonos de la alimina. Se puede establecer en una primera
aproximacion que la estabilidad de las especies nitrito es mayor cuando se sustituye
el platino, ya que atin se observan senales débiles asociadas a estas especies a 400 y

500 °C de temperatura de evacuacion.

Los resultados del sistema bimetalico soportado que contiene plata, 0’'8Ag5BaA 15,
se muestran en la Figura 4.11. Dada la presencia de bario en la formulacion, destaca
la carbonatacion que presenta el material que se refleja en la zona comprendida entre
1400 y 1500 cm~!. Tras el pulso de NO y evacuacién a temperatura ambiente se
observa una banda intensa que se localiza a 1228 cm ™!, ademés de una més débil con
un maximo a 1333 cm~! y otra mds ancha y menos resuelta que se localiza alrededor
de 1576 cm™!; estas seflales se asocian a nitritos, a nitratos del tipo monodentado y

en menor extension a nitratos en coordinacion superior, respectivamente. Es el tinico
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Figura 4.11: Espectros FTIR de 0’8 AghBaA 59 tras la adsorcién de NO y evacuacion
térmica desde t.a. hasta 500 °C

sistema bimetdlico donde la intensidad relativa de las bandas asociadas a nitritos
sigue siendo superior a la de especies nitrato. A mayor nimero de onda se encuentran
dos sefiales, 2243 y 2171 cm™!, asociadas a grupos -CN y -NCO, muy estables, pues
se mantienen hasta alta temperatura de evacuacion.

Hasta temperaturas de evacuacion superiores a 200 °C no se aprecian cambios
significativos; alcanzados los 300 °C casi desaparecen las senales asociadas a nitritos
(1228 cm™!) y disminuyen en intensidad las de nitratos monodentados. Sélo a alta
temperatura de evacuacion, 500 °C, se registra la casi completa regeneracion de la
superficie y se observan los sefiales a 1575 y 1460 cm~! de sobretonos de la altimina
y las bandas débiles a 2243 y 2171 cm ™! que se asocian con la formacién de especies
tipo ciano -CN o cianato -NCO estables que involucran al bario en forma carbona-
tada en el proceso de almacenamiento. Se puede observar que la incorporacion de
una alta densidad atémica de bario en la formulaciéon del material aumenta la capa-

cidad de almacenamiento-oxidativo del catalizador, con respecto a su monometédlico
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de referencia.

Modificacién del contenido incorporado de metal alcalino y su sustitucion

En este apartado se analiza el comportamiento en la adsorcion de NO, tanto del
material con distinto contenido en bario, asi como del que ha sido sustituido por
potasio o magnesio. En las Figuras 4.12 y 4.13 se representan los espectros diferen-
cia de los sistemas con distinta carga de bario tras un pulso de NO en condiciones
dinamicas. En todos los sistemas se observa una perturbacién severa entre 1400-1500

L correspondiente a la presencia de especies carbonato superficiales cuya inten-

cm
sidad relativa es casi proporcional a la carga de bario, coincidiendo con las bandas
observadas en los materiales activados (ver Fig. 3.35). Estas seniales solapan con las
bandas asociadas a las especies nitrogenadas formadas y retenidas superficialmente,
lo que dificulta su asignacién.

En la Figura 4.12, correspondiente al sistema 4BaA;5 (equivalente a un 13’7 %

1

w/w de Ba), se observa una senal relativamente intensa a 1227 cm ™', una de intensi-

! asignadas a la presencia

dad similar que se encuentra a 1335 cm™! y otra a 1559 cm™
de nitritos y nitratos sobre BaO, respectivamente. Las ultimas estan perturbadas por
la presencia de carbonatos y todas permanecen practicamente sin alterarse hasta 200
°C. A 300 °C disminuye la intensidad de la senial localizada correspondiente a nitritos
y desaparece cuando se supera esta temperatura. A 400 °C se observa una pérdida
de senal de las especies de nitratos superficiales y la detecciéon de los modos locali-
zados a 2230 y 2171 cm ™!, que permanecen visibles hasta la ltima temperatura de
evacuacion. Aparentemente, se mantiene cierta cantidad residual de especies nitrato
asociadas a las térmicamente méas estables y la formacion de especies ciano y cianato,
consecuencia de reacciones entre los nitratos y carbonatos superficiales.

Los espectros registrados para el sistema con menor carga de bario, 3BaA5g, se

presentan en la Figura 4.13. Aparentemente no destacan grandes diferencias con res-

pecto al material que contiene 4 at-Ba/nm?, aunque si una menor carbonatacién.
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Figura 4.12: Espectros FTIR de 4BaA 5 tras la adsorcion de NO y evacuacion térmica
desde t.a. hasta 500 °C

Desde evacuaciéon a temperatura ambiente se observan senales asociadas a la presen-
cia de nitritos (1225 y 1085 cm™') y nitratos con distinta coordinacién, monodentados
(1335, 1440 cm™!) y de tipo puente y bidentados en bandas localizadas entre 1560 y
1645 cm~!, ademés del modo v, aproximadamente a 1015 cm~!. Hasta 300 °C no se
observan cambios en los perfiles registrados, sélo una disminucién de intensidad en
las senales asociadas a nitritos que desaparecen totalmente a 500 °C. A esta tempe-
ratura sélo quedan modos asociados a nitratos y las senales que se registran a 2233
y 2173 cm™!. Estas bandas estdn siempre relacionadas con la intervencién del bario,
como posible resultado del proceso de descarbonatacion-nitracién del material a estas
temperaturas, ya que solo aparecen cuando el bario esta presente en la formulacion
catalitica y a alta temperatura de evacuacion. Revisando las intensidades relativas en
unidades de absorbancia se observa como las menos intensas corresponden al material

con 3 at-Ba/nm?, lo que indicarfa una menor capacidad de retencién de NO respecto
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Figura 4.13: Espectros FTIR de 3BaA 59 tras la adsorciéon de NO y evacuacién térmica
desde t.a. hasta 500 °C

al material sin platino con 4 atomos de bario por nanémetro cuadrado de soporte.

Los espectros diferencia de los catalizadores conteniendo platino y con distinta
carga de bario en su formulacion, 0'4Pt4BaA 50 v 0’4Pt3BaA;5p, se presentan en
las Figuras 4.14 y 4.15, respectivamente. Para el catalizador 0'4Pt4BaA5o, tras la
adsorcion de NO y evacuacion a temperatura ambiente, se observa que en la zona entre
1400 y 1500 cm™! las senales correspondientes a especies carbonato esta vez son de
caracter positivo con respecto al material activado, probablemente por superposicién
con modos asociados a la formacion de especies nitrogenadas de tipo nitrato de forma
directa. Senalar que, ademds de las especies nitrato en distinta configuracién (1324
y 1558 cm™1), se distingue una banda intensa relativa a la presencia de nitritos a
1225 cm™!. Si se compara con el sistema 4BaA 5 se observa que la diferencia més
apreciable cuando se incorpora platino es la disminucién de la temperatura a la cual

se descomponen y desorben las especies nitrito, que se registra entre 200 y 300 °C y
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Figura 4.14: Espectros FTIR de 0’4Pt4BaA 5y tras la adsorcién de NO y evacuacion
térmica desde t.a. hasta 500 °C

se observa una completa regeneracion de la superficie cuando se superan los 400 °C.

Los resultados del sistema con platino y menor carga de bario, 0’4Pt3BaA 5, se
presentan en la Figura 4.15. Dada la menor carga de bario incorporada, equivalente
a algo mas de un 10% w/w de Ba, es el sistema que menor carbonatacién presen-
ta. Los registros vibracionales muestran senales proximas al resto de materiales con
bario, destacando la presencia de especies nitrito (1225 cm™!) y de nitratos de tipo
monodentado (1335-1440 cm™'), ademds de un banda de menor intensidad y reso-
lucién cuyo méximo se localiza a 1555 cm™! y que se extiende hasta los 1600 cm™*
asociados a especies nitrato de tipo bidentados y puente. Destaca la disminucién de
la poblacién de especies nitrito cuando aumenta la temperatura de evacuacion y el
contemporaneo incremento de las intensidades de las senales asociadas a nitratos mo-

nodentados, fenémeno ya observado con el catalizador 0'4PtbBaA;5, (Figura 4.4).

Entre los 200 y 300 °C se detecta la completa desaparicion de la senal asociada a la
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Figura 4.15: Espectros FTIR de 0’4Pt3BaA 5, tras la adsorcién de NO y evacuacién
térmica desde t.a. hasta 500 °C

presencia de nitritos, a 400 °C la disminucién de las intensidades de los asociados a
nitratos y entre 400 y 500 °C la regeneracién de la superficie. En el tltimo registro
se distingue una sefial de caracter negativo a 1420 cm™!, lo que indica que después
del proceso de adsorcion de NO y formacién de especies nitrogenadas la poblaciéon de
especies carbonato es inferior a la inicial, probablemente parte de los carbonatos mas

labiles estén involucrados en el proceso de almacenamiento.

Asi, la incorporacién de platino con independencia de la carga de bario favorece la
formacion de especies nitrogenadas retenidas en superficie y disminuye la temperatura

de descomposicion y desorcion de las especies superficiales formadas.

En este epigrafe también se incluyen los resultados de la sustitucién del Ba por K
o Mg para sistemas que contienen o no platino en la formulaciéon. En la Figura 4.16 se
presentan los espectros diferencia tras la adsorcion de NO del sistema 4K A 50 a distin-

tas temperaturas de evacuacion. Si se compara con los registros del material 4BaA 5,
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Figura 4.16: Espectros FTIR de 4KA 5, tras la adsorcion de NO y evacuacion térmica
desde t.a. hasta 500 °C

destaca la ausencia de carbonatacién y la baja intensidad de las senales registradas,

1

observandose la presencia de una tnica banda localizada a 1234 cm™" asociada a la

formacion de especies nitrito que disminuye en intensidad con la temperatura y que
desaparece cuando se alcanzan los 500 °C. En la regién entre 1300 y 1630 cm™!, se
observa un conjunto de bandas poco resueltas que coinciden con los sobretonos del
material activado y antes de la adsorcién de NO (ver Fig. 3.36).

En la Figura 4.17 se presentan los espectros diferencia del material que contiene
magnesio, 4MgA 5. Coincide con el sistema anterior en la no presencia de carbonatos
y la baja intensidad de las senales registradas. Se observa una tnica banda localizada a
1225 cm™! y su intensidad disminuye cuando aumenta la temperatura de evacuacion,
aunque aun se registra a alta temperatura. También se observa un conjunto de senales
débiles que coincide con las bandas registradas en el material activado (Fig. 3.36).

No se aprecian diferencias significativas en la adsorcion de NO entre los sistemas

que contienen potasio o magnesio; en cambio si presentan cambios con respecto al
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Figura 4.17: Espectros FTIR de 4MgA 5 tras la adsorcién de NO y evacuacién térmica
desde t.a. hasta 500 °C

sistema que incorpora bario, 4BaA50: la extension de la carbonatacién superficial, la
formacion y retencién de especies nitrito y la menor capacidad oxidativa del material,

puesto que no se observan nitratos en superficie.

En las Figuras 4.18 y 4.19 se presentan los resultados de las pruebas realizadas
sobre los catalizadores bimetalicos que contienen platino y K 6 Mg. En la Figura 4.18
se muestran los espectros correspondientes al sistema 0’4Pt4KA50; a baja tempera-
tura de evacuacién (hasta 100 °C) se observan modos a 1228 y 1076 cm ™! asociados a
la presencia de especies nitrito. Al aumentar la temperatura de tratamiento hasta los
200 °C se evidencia pérdida de intensidad de las bandas anteriores; simultaneamente
se registran modos a 1339, 1455 cm ™! y 1576 cm ™!, caracteristicos de especies nitrato

que permanecen hasta una temperatura de 400 °C.

Se pueden observar significativas diferencias con el catalizador 0’4Pt4MgA 150 (Fi-

gura 4.19). En el perfil vibracional a temperatura ambiente se registra una unica
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Figura 4.18: Espectros FTIR de 0’4Pt4KA 50 tras la adsorcién de NO y evacuacién
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térmica desde t.a. hasta 500 °C
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senal a 1222 cm™!, a la que acompaina una segunda mas débil y ancha cuyo méaximo
se localiza a 1090 cm ™!, correspondientes a nitritos superficiales. La evacuacién a una
temperatura de 300 °C provoca la descomposicién y desorcion de las especies nitrito,
regenerandose la superficie.

La incorporacion del platino, en todos los sistemas, promueve una menor tempe-
ratura de descomposicion de las especies superficiales y en el caso del Ba y K parece
promocionar una evolucién superficial de nitritos a nitratos. La sustituciéon del bario
por potasio o magnesio produce cambios tanto en la capacidad como en la forma de
almacenamiento: la intensidad de las senales es mayor cuando el bario esta presente,
por lo que es el metal que favorece el almacenamiento, siendo el magnesio el de menor

capacidad de retencién.

Influencia de la adicion de un dopante en la formulacién

En la Figura 4.20 se presentan los resultados tras la adsorcion de NO en condi-
ciones dinamicas del catalizador que contiene, ademas de platino y bario, wolframio
en su formulacién (0’'04W0’4Pt5BaA;50). A temperatura ambiente, tras diez minutos
de contacto con el pulso de NO, se observa la zona carbonatada y presencia de una
banda débil asociada a nitritos (1226 cm™!'). Ademaés, se registran bandas de cierta

intensidad asociadas a la formacién de nitratos de distinta configuracién: una senal

1 1

intensa asimétrica localizada a 1337 cm™", con un “hombro” préximo a 1400 cm™",
que se asignan a nitratos del tipo monodentado. También hay una banda ancha que
se extiende entre 1500 y 1650 cm™! (v34,) a la que acompana una a 1040 cm™ (vy),
caracteristicas de grupos nitrato de tipo bidentado y puente. La evolucién térmica
muestra que a 100 °C la intensidad de la senal asociada a nitritos disminuye y sufre

1 (evolucién hacia la forma iénica libre); contem-

un desplazamiento hasta 1240 cm™
poraneamente se observa una intensificaciéon de los modos asociados a las especies
nitrato, fundamentalmente la del tipo monodentado (1340 cm™!) lo que nos hace

pensar en la evolucién superficial de nitritos a nitratos monodentados. Estos cambios
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Figura 4.20: Espectros FTIR de 0°04W0’4Pt4BaA 5 tras la adsorcién de NO y eva-
cuacion térmica desde t.a. hasta 500 °C

se mantienen hasta 200 °C y cuando se alcanzan los 300 °C la senal de nitritos desa-
parece ya que se supera su temperatura de descomposicién. A 400 °C restan senales
débiles asociadas a especies nitrato residuales. Si se comparan los resultados con los
del catalizador que no incorpora wolframio en su formulacién, 0’4Pt4BaA 50 (Figura
4.14), se observa la mayor poblacién relativa de especies nitrato porque, aparente-

mente, atin sin oxigeno se potencia la capacidad oxidativa del catalizador.

Influencia de las caracteristicas del soporte

Se ha analizado como el empleo de otra alimina con distintas propiedades mor-
folégicas podria modificar la capacidad de adsorcién de NO. Concretamente, en las
Figuras 4.21 a 4.24 se presentan los espectros IR después de la adsorcién de NO
a temperatura ambiente y evolucion térmica de la serie: Assy, 0’4PtAssg, 5BaAss,
0’4Pt5BaAs0.

Los espectros correspondientes al comportamiento del nuevo soporte (Assg) se
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recogen en la Figura 4.21. A temperatura ambiente (t.a.) se puede observar, en la re-
gién de alto nimero de onda, una banda en sentido negativo localizada a 3765 cm™!,
consecuencia de que la interaccién NO-superficie involucra a los grupos hidroxilos
superficiales apareciendo la banda asociada a estos grupos, perturbada y negativa;
ademads, se registra la formacion de una banda ancha centrada alrededor de 3560
cm ! que puede indicar la formacién de agua superficial. En la regién de bajo nime-
ros de onda, entre 1000 y 1700 em™!, se registra un conjunto de bandas definidas
asociadas a la presencia de agua (>1600 cm™!) y a la formacién de especies nitrito
(1231 ecm™!) y nitrato superficiales, distinguiéndose de tipo monodentado (1305-1470
cm™!) y bidentados (vs.s, 1550 em ™), apantallado el modo wvs, con la senal de los
monodentados. A baja temperatura de evacuacion no se registran cambios significati-
vos, exceptuando la senal correspondiente a los nitritos que disminuye en intensidad
y desaparece a 300 °C. El resto de senales se registra a todas las temperaturas y,

aunque se detecta una menor intensidad a 500 °C, no se alcanza la regeneracién de

la superficie.

El material con platino (0’4PtAys0) se presenta en la Figura 4.22 donde, a primera
vista, se puede apreciar un perfil proximo al del soporte ya que existe una gran
superficie de alimina expuesta dada la baja carga de platino incorporado. En la
region de alto nimero de onda, se distingue una senal de cardcter negativo a 3771
cm™!, consecuencia de la ya comentada interaccién NO con los grupos hidroxilos
superficiales de la alimina; ademds se registra una banda ancha alrededor de 3580
cm ! que se puede asociar a la formacién de agua superficial, que también se evidencia
en la zona de 1620 cm~!. A diferencia de lo registrado para el soporte se observa entre
1800 y 2100 cm~! modificaciones del perfil vibracional aprecidndose sefiales que se
asignan a NO adsorbido a 1830 cm™! y una de cardcter negativo a 2037 cm™! con
un hombro a 2078 cm~! que involucran al platino en la etapa de almacenamiento,

probablemente en distinto estado de oxidacion o coordinacién con respecto al espectro

activado (ver Fig. 3.52).
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Figura 4.21: Espectros FTIR de Agsy tras la adsorcion de NO y evacuacién térmica
desde t.a. hasta 500 °C
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Figura 4.22: Espectros FTIR de 0'4PtAss tras la adsorcién de NO y evacuacion
térmica desde t.a. hasta 500 °C



MENU SALIR

Capitulo 4: Resultados de Reactividad 199

! se registran sefiales

En la zona de menor ntimero de onda, entre 1000 y 1700 cm™
asociadas a la formacién de especies nitrito (1230-1082 cm™!). Se distinguen bandas
a 1300-1470 cm™!, consecuencia de la presencia de nitratos de tipo monodentado
y bandas de nitratos bidentados y puente con los modos localizados entre 1500 y
1650 ecm™! (v345) v @ 1265 cm™! (vs3,). La evacuacién en temperatura provoca una
evolucion sensiblemente distinta a la registrada para el soporte. Después de 300 °C han
desaparecido completamente los modos asociados a nitritos (1230 y 1082 cm™). A 400
°C disminuyen considerablemente las senales de nitratos asi como la senal asociada al
agua y a los grupos hidroxilos. Por tltimo, a 500 °C se llega a la completa regeneracion
superficial, promovida por la presencia de platino y observandose tinicamente la banda

negativa asociada al platino y las senales de los sobretonos relacionados con la alimina

empleada como soporte.

Los resultados del sistema monometalico que contiene bario, 5BaAssg, se muestran
en la Figura 4.23. Como en el resto de los casos en los que el bario esta presente
en la formulacién catalitica, se registra una zona ruidosa entre 1400 y 1500 cm™!
consecuencia de la carbonatacion del material que puede condicionar la capacidad de
adsorcién. A temperatura ambiente se observa una banda a 1230 cm™! asociada a la
formacion y retencion de especies nitrito. También destacan unas bandas asociadas la
formacién de nitratos superficiales en distinta configuracién a 1331 y 1550 cm™! y en
mayor proporcion relativa. La evacuacion a 200 °C hace que disminuya la intensidad
de las especies nitrito que casi desaparecen cuando se supera esta temperatura. Dada
la carbonatacién estable del material resulta dificil establecer cambios significativos,
aunque si resulta evidente que la superficie no se regenera de forma completa ya que
se mantienen las especies nitrato estables a alta temperatura de evacuacién (500 °C).
También destaca la presencia de una senal, cuya intensidad aumenta entre 400 y 500

°C, que se localiza a 2168 cm ™! y podrfa estar relacionada con la formacién de especies

de la interaccién por descomposicion de nitratos y especies carbonato superficiales.

Los resultados del sistema bimetalico que emplea la alimina A5y como soporte,
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Figura 4.23: Espectros FTIR de 5BaAgs, tras la adsorcion de NO y evacuacion térmica
desde t.a. hasta 500 °C

0’4Pt5BaAssg, se presentan en la Figura 4.24. La evacuacién a temperatura ambiente,
tras el pulso de NO y diez minutos de contacto, da lugar a la formacién directa tanto
de especies nitrito (1226 y menos evidente a 1084 cm™') como de nitratos de distinta
configuracién (1322, 1550 y 1038 cm™!). Como en el resto de catalizadores que contie-
nen bario se observa la carbonatacion del material que puede apantallar o dificultar
la observacion de algunos modos vibracionales. En cualquier caso, las intensidades
relativas de las bandas observadas sugieren que la poblacion de especies nitrato es
superior a los nitritos, incluso a baja temperatura. La evacuacién en temperatura da
lugar a una disminucién de la intensidad de las bandas de nitritos y a 200 °C un
desplazamiento de la sefial hacia mayor nimero de onda (1245 cm~!), probablemente
porque su descomposicion sea via forma iénica libre y desaparecen cuando se alcanzan
los 400 °C. Contemporaneamente se registra a menor temperatura un aumento de las
bandas asociadas a nitratos (entre 200 y 300 °C) y a partir de 300 °C de evacuacién

una disminuciéon de la anchura y altura de las senales, pero sin llegar a una completa
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Figura 4.24: Espectros FTIR de 0’4Pt5BaAss5o tras la adsorcién de NO y evacuacion
térmica desde t.a. hasta 500 °C

regeneracion superficial a 500 °C.

De forma aparente, y en una primera aproximacién, la adsorcién de NO a tempe-
ratura ambiente y sin presencia de oxigeno provoca la formacion de especies nitrito
en todos los materiales estudiados y nitratos sélo cuando el bario estd incluido en la
formulacion catalitica y cuando se emplea como soporte la alimina Assg. La propor-
cion relativa de especies y su evolucién térmica estd condicionada por la presencia de
platino y bario. La estabilidad y poblacion estan relacionadas con las caracteristicas

del soporte, la naturaleza del metal alcalino o alcalino-térreo y la presencia de platino.
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4.1.2. Analisis de la etapa de almacenamiento. Pulso de NO+0O,

En este apartado se presentan los resultados correspondientes a la adsorcion de NO
y Oy a temperatura ambiente y su evolucion térmica en régimen dindmico. Se emplea
una mezcla que intenta simular las condiciones oxidantes, conteniendo NO y Os en
una proporcion NO:Oy = 1:10. No se reproducen todos y cada uno de los espectros de
infrarrojo, sino que se han seleccionado los mas significativos, presentandose de forma
conjunta varios sistemas para facilitar su comparacion. Los espectros reproducidos
corresponden a espectros diferencia en unidades de absorbancia frente al nimero de
onda.

En la Figura 4.25 se presenta el registro IR de la mezcla NO+O, a temperatura
ambiente, igual en todos los casos. La alimentacién de o6xido nitrico y oxigeno a
temperatura ambiente da lugar a la formacién de distintas especies, por lo que se
observan bandas que corresponden a NO,, especie que resulta mayoritaria en estas
condiciones por oxidacién directa del NO. Asi, en la fase gas se registran senales
préximas a 1800 ecm ™! asociadas NO o a su dimero (ONNO) cuyos modos vibracionales
se registran a 1773-1861 cm~!. También se observan bandas localizadas entre 1600-
1630 cm~! y alrededor de 2900 cm™! asociadas todas a NO, formado por oxidacién
directa del NO con el Oy (reaccién favorecida termodindmicamente a temperatura
ambiente). Las bandas registradas alrededor de 2200 cm™*, 1200 cm™!, 2600 cm ™! y
590 cm~! son caracteristicas del 6xido nitroso, NoO. Ademds, se detecta una banda
alrededor de 1750 cm™! que puede asociarse a la presencia de un compuesto més
complejo, OoNNO,, formado por la presencia conjunta de NO, NOy y Oy (Linstrom
y Mallard, 2005; Davydov, 1983). La presencia de este niimero de compuestos da una
idea de alta reactividad de la molécula de NO en presencia de O, y de las diferentes
especies que pueden dar lugar sobre la superficie de los catalizadores.

En la Figura 4.26 se presentan los espectros diferencia correspondientes a la adsor-
cién de NO+-O, sobre los catalizadores monometalicos que contienen distinta carga de

platino y la alimina de baja drea (Ajs0, 0'2PtA50 y 0'4PtA50). De forma general la
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Figura 4.25: Espectro IR correspondiente al pulso de NO introducido (40 torr, t.a.)

adsorcién de NO y O5 a temperatura ambiente provoca la saturacion de la superficie
de los distintos materiales. En los espectros a baja temperatura de evacuacién (<300
°C) se distinguen unas bandas muy anchas, no resueltas que abarcan la regién espec-
tral propia de los modos vibracionales asociados a especies nitrito y nitrato en distinta
configuracién. En la regién de alto ntimero de onda (>3500 cm™!, no mostrada) se

! consecuencia de que la adsorcién

localiza una banda en sentido negativo a 3760 cm™
involucra a los grupos hidroxilos superficiales apareciendo también una banda ancha
cuyo méaximo se localiza en torno a 3600 cm™!, asociada a agua superficial.

A temperaturas de evacuacion por encima de 300 °C la anchura media de las
bandas disminuye y se pueden distinguir algunos méaximos de forma mas resuelta.
Se localizan senales a 1253, 1302 y 1041 cm™!, junto con una mds ancha y menos

L correspondientes a especies de nitrato

definida cuyo méaximo se sitia a 1581 c¢cm™
estables. Mientras que la alimina presenta especies nitrato retenidas en superficie a

500 °C, existen diferencias sensibles en la evolucion térmica de los sistemas que in-
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Figura 4.26: Espectros FTIR de Ajsy, 0'2PtA 50 v 0'4PtA 50, tras la adsorcién de
NO+0, y evacuaciéon térmica desde t.a. hasta 500 °C

corporan platino. En primer lugar, la carga de platino influye tanto en la capacidad
de retencion como en la capacidad de regeneracion de la superficie favoreciendo la
descomposicion de las especies superficiales formadas. Los espectros de los cataliza-
dores con platino son similares entre si, aunque se observa que la intensidad de las
senales, proporcional a la poblacién superficial de nitratos, es sensiblemente superior
en el sistema 0'4PtA;50, lo que indica que el platino aumenta la capacidad de alma-
cenamiento global. Conforme aumenta la temperatura de evacuacion disminuyen las

intensidades de las senales, regenerandose la superficie en ambos sistemas a 500 °C.
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Otra diferencia apreciable cuando se comparan los espectros es que en el material
con 0’4 at/nm? de Pt (0’4PtA;5) se distingue una sefial relativamente débil que se

! registrandose un maximo de intensidad a 300 °C, desplazando

localiza a 2139 ¢cm™
su maximo y disminuyendo su intensidad hasta su desapariciéon cuando se llega a 500
°C. Esta senal es mas evidente cuanto mayor es la carga de platino incorporada, lo
que coincide con una mayor poblacion de especies nitrato y se asocia a la interaccién
de especies cargadas del tipo NOT /NOs™ con centros metélicos, especies intermedias
para la formaciéon de compuestos nitrogenados oxidados superficiales. En primera

aproximacién, dado el caracter de platino, se puede establecer que la mayor carga de

platino favorece una mayor capacidad de almacenamiento-oxidativo del sistema.

Los espectros de los sistemas bimetalicos con distinta carga de platino y mante-
niendo la de bario en 5 at/nm2 de soporte, 0'2PtbBaA 50 y 0’4Pt5BaA 5, se presentan
en la Figura 4.27. Se observa cémo la regién comprendida entre 1400 y 1500 cm ™" se
encuentra especialmente perurbada, consecuencia de la carbonatacién del material.
Al igual que en los sistemas anteriores, la superficie se encuentra saturada de espe-
cies nitrito y mayoritariamente nitratos y hasta que la temperatura de evacuacion
no alcanza 300 °C no se registran cambios significativos tras la adsorcion de NO y
O,. La modificacién en las senales, con respecto a los sistemas sin bario, se debe a
que la retencion en los catalizadores bimetalicos se produce preferentemente sobre el
metal alcalino-térreo. Se observa una sefial que se localiza a 1773 cm™!, que no se
registra en los sistemas sin bario, asociada a la formacion de nitratos por posible des-
plazamiento de carbonatos que se registraban a 1750 cm™!. Esta sefial de carbonatos
es de carédcter negativo cuando se evacua a 500 °C, consecuencia de la disminucion
superficial de especies carbonato tras el proceso de almacenamiento, fenémeno que se
promociona en presencia de oxigeno.

En ambos sistemas se aprecia una disminucion tanto en la intensidad como en la

anchura de las senales a partir de 300 °C, aunque la regeneraciéon mediante evacua-
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Figura 4.27: Espectros FTIR de 0’2Pt5BaA 5, y 0’4Pt5BaA 59, tras la adsorcién de
NO+0O; y evacuacion térmica desde t.a. hasta 500 °C

cién a alta temperatura no es completa, restando nitratos retenidos en superficie. La
naturaleza de las especies nitrato que quedan en superficie son de tipo monodentado
(1330-1450 cm ™), cuyo vs.s queda apantallado por la carbonatacion, senales proxi-
mas a los nitratos de bario de caracter masico (bulk) (Linstrom y Mallard, 2005). La
diferencia destacable entre estos sistemas con distinta carga de platino es que tanto
la capacidad de formaciéon como retencién de especies nitrato superficiales es mayor

para el catalizador 0’4Pt5BaA 50, indicada por la intensidad relativa de las senales.

En la Figura 4.28 se recogen los espectros de los sistemas monometdlicos con
sustitucién parcial o total de platino por plata, 0'4Pt-AgA 150 v 0°'8AgA150. Después del
pulso de NO+0Os y evacuacion hasta 300 °C no se observan modificaciones aparentes
en los perfiles vibracionales registrados. Se puede observar que la sustitucién total de

platino por plata da lugar a la formacién de especies nitrito y nitratos que saturan
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Figura 4.28: Espectros FTIR de 04Pt-AgAi50 y 0'8AgAi50, tras la adsorcion de
NO+0O; y evacuacion térmica desde t.a. hasta 500 °C

parcialmente la superficie. Se mantiene una senal ancha, intensa y no resuelta que se
extiende entre 1200 y 1350 cm™!, junto a dos que se localizan a 1538 y 1627 cm™!. La
evacuacion a 400 °C permite distinguir dos maximos a 1299 y 1259 cm™!. A la ltima
temperatura de evacuacién se mantienen las sefiales a 1299, 1259 y 1565 cm™!, con
una evidente pérdida de intensidad. El comportamiento es proximo al del soporte,
no completandose la regeneracion superficial del material. Cuando parte del platino
es sustituido por plata, 0’4Pt-AgA 59, se observan dos senales asimétricas y anchas
cuyos maximos se localizan a 1308 y 1560 cm~!. A 400 °C, las senales aparecen
mas estrechas y resueltas, registrandose cierto desplazamiento del niimero de onda
y localizandose otro maximo a 1262 cm™!. Finalmente, cuando se evacua el sistema
a 500 °C se registra una casi completa regeneracién superficial. Se puede decir que

la incorporacion de plata parece ralentizar la descomposicion de especies nitrato y

su comportamiento se aproxima al registrado para el soporte, mientras que el que
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Figura 4.29: Espectros FTIR de 0’4Pt-AgbBaA 5, v 0'8AgbBaA 5, tras la adsorciéon
de NO+0O; y evacuacién térmica desde t.a. hasta 500 °C

contiene Pt y Ag se aproxima al del sistema catalitico platino en baja carga.

El efecto de la incorporacion de bario sobre estos sistemas cataliticos, 0’4PtAgbBaA 59
y 0’8AgbBaA 5, se presenta en la Figura 4.29. Al igual que en los sistemas anteriores,
hasta que la temperatura de evacuacién no alcanza los 300 °C no se observan modifi-
caciones sensibles en los perfiles IR, siendo a esta temperatura muy proximos entre si.
Nuevamente la incorporacion del bario en la formulacién da lugar a espectros de me-
nor calidad dada la carbonatacién que sufren los materiales y que la activacion a vacio
no elimina. A 400 °C para el catalizador que contiene platino y plata se observa una
pérdida de intensidad y una disminucién de la anchura de la banda localizada a menor
nimero de onda, consecuencia de la pérdida de especies nitrito (1220 y 1100 cm™!). A
temperaturas de evacuacién préximas a 500 °C, en el catalizador 0'4PtAgbBaA 5, se

mantienen las senales correspondientes a nitratos del tipo monodentado (1320 cm™!)
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y restos de nitratos bidentados (1540 cm™!). Cuando en el catalizador el platino se ha
sustituido completamente el proceso de regeneracion necesita de mayor temperatura
para su evolucién, observandose una mayor poblacién de nitratos bidentados incluso

1

a 500 °C. En ambos catalizadores se observa una banda a 1775 cm™" asociada a la

! senal que

interaccién entre nitratos y carbonatos que se registraban a 1750 c¢m™
aparece con caracter negativo indicando que ha disminuido su poblaciéon superficial

tras la adsorcién de NO+O,.

En la Figura 4.30 se presentan los espectros diferencia de los sistemas monometali-
cos que contienen bario con distinta densidad metalica: 3BaA 59, 4BaA15 y 5BaA;s.
Los registros corresponden a las tltimas temperaturas de evacuacion, 400 y 500 °C,
ya que los perfiles anteriores son proximos entre si y no se observan modificaciones
suficientemente apreciables. Se aprecia una distinta poblacién superficial de carbona-
tos que esta condicionada por la carga de bario y que se advertia en la activaciéon de
estos materiales (ver Fig. 3.35). Incluso en estas condiciones de exceso de oxigeno se
observan en todos los materiales la formacién de especies nitrito estables, ya que se
mantienen hasta 400 °C, y nitratos en distinta configuracién. Para los materiales con
carga igual o superior a 4 at/nm? y cuando la temperatura de evacuacién alcanza 500
°C se evidencia la eliminacion de los nitritos superficiales y parte de nitratos. Practi-
camente las especies superficiales que no se eliminan por temperatura corresponden a
nitratos del tipo monodentado (1320-1400 cm™!) y restos de bidentados (1540 cm™1).
En todos los casos, aunque de forma mas acusada en los materiales que contienen
mayor proporcion de bario, y carbonato, se observa evidencia del intercambio super-
ficial entre las especies nitrato y carbonato al registrarse una banda localizada a 1775
cm~! asociada a nitratos formados en sitios carbonato, pues sélo aparecen cuando
hay bario presente y siempre modifican la banda a 1750 cm™! (de carbonatos) que

aparece con caracter negativo. Esto sugiere que después de la adsorcién de NO y O,

se reduce la poblacién superficial de especies carbonato lo que, ademas, indica que
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Figura 4.30: Espectros FTIR de 3BaA;s50, 4BaAi5 v 5BaA;s5g, tras la adsorcion de
NO+O; y evacuacion térmica desde t.a. hasta 500 °C

participan en el proceso de almacenamiento.

El comportamiento en la adsorcién de NO y Oy de los sistemas bimetélicos que
contienen platino y bario con distinta carga se presentan en la Figura 4.31. Para el
catalizador 0’4Pt3BaA 50 se observa que la superficie queda saturada de especies, fun-
damentalmente nitratos, cuya poblaciéon comienza a disminuir tras evacuar el material
a temperaturas proximas a los 400 °C, restando en superficie especies de nitratos es-
tables del tipo bidentado, probablemente asociadas al soporte de forma parcial ya que

la carga metalica global incorporada deja cierta superficie expuesta.

El sistema catalitico 0’4Pt4BaA 59 muestra una superficie saturada con especies

nitrato que evolucionan disminuyendo su poblacién superficial, de una forma mas
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Figura 4.31: Espectros FTIR de 0’4Pt3BaA;50, 0’4Pt4BaA 50 y 0'4Pt5BaA 5, tras la
adsorcién de NO+QO; y evacuacién térmica desde t.a. hasta 500 °C

eficaz que en el catalizador con menor carga de bario, dejando una superficie mas
regenerada. El catalizador 0’4Pt5BaA 5, acumula una mayor poblacién superficial de
especies nitrato, tanto monodentados como del tipo bidentado. También se observa
que estas especies se movilizan a temperaturas de evacuacion proximas a 400 °C, aun-
que cuando se alcanza la maxima temperatura de evacuacién restan en superficie una
mayor densidad de especies nitrato impidiendo la regeneracién superficial mediante
evacuacién. Cabria indicar que aparentemente debe existir una razén Ba/Pt 6ptima
que favorezca la interaccion entre los metales soportados que forman parte de la for-

mulacién catalitica, de tal forma que sea posible una mayor formacién de especies
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nitrato, pero que se facilite la descomposicién de las especies retenidas con el fin de
asegurar la regeneracion superficial en la ventana de temperatura de operacion.

De forma comparativa con los sistemas monometalicos sin platino en la formula-
cion, solo cabe destacar que en los catalizadores bimetalicos ha disminuido la tempe-
ratura a la que comienzan a reducirse las especies superficiales, fenémeno asociado a

la presencia del platino en la formulacion catalitica.

En la Figura 4.32 se representan los espectros de los sistemas en los que el bario se
ha sustituido por potasio o magnesio, manteniendo una densidad atémica superficial
constante de 4 at/nm? de soporte (4KA 50, 4MgA 150, 0'4Pt4KA 150 y 0'4Pt4MgA 150).
En estos materiales no se observa carbonatacion, como resulta evidente cuando el
bario forma parte de la formulacién. En los sistemas que contienen potasio, 4KA 15y y
0’4Pt4KA 50, se distingue una unica senal relativamente poco intensa que se extien-
de desde 1200 hasta 1650 cm™!, que podria englobar tanto a especies nitrito como
nitratos superficiales. Para el material que no contiene platino, 4KA5y, se observa
que hasta 300 °C los espectros no sufren ninguna modificacion apreciable. Cuando
se alcanzan los 400 °C disminuye la anchura de la banda y sélo a 500 °C es posi-
ble apreciar sefiales més resueltas con maximos a 1370 y un “hombro” a 1477 cm™!,
asociados a la presencia de especies nitrato del tipo monodentado y un segundo par

I relativas a nitratos bidentados. El

de bandas que se localizan a 1318 y 1551 cm™
sistema que contiene platino, 0’4Pt4KA 5y, presenta entre 200 y 300 °C una ligera
disminucién de la intensidad de la banda localizada alrededor de 1100 cm™!, junto a
un estrechamiento de la banda que satura el espectro en la zona de bajo ntimero de
onda (préximo a 1220 em™!), que corresponderfa a una pérdida de posibles especies
nitrito. Un aumento de la temperatura de evacuacion consigue una disminucién de la
anchura de la senal hasta que la superficie queda completamente regenerada a alta

temperatura de evacuacién (500 °C). A pesar del bajo recubrimiento global por la

incorporacién de 0’4 at/nm? de Pt y 4 at/nm? de K, el catalizador puede almace-
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Figura 4.32: Espectros FTIR de 4KA 50, 4MgA 59, 0'4Pt4KA 150 v 0’4Pt4MgA 50, tras
la adsorcion de NO+40O, y evacuacion térmica desde t.a. hasta 500 °C

nar una modesta cantidad de especies y a alta temperatura de evacuacion consigue
restablecer su superficie.

En los sistemas con magnesio en la formulacién se distinguen, desde temperatura
ambiente ,dos sefiales muy anchas y no resueltas que se localizan entre 1200-1400 cm~*
y 1425-1700 cm~!. En el sistema que no contiene platino, 4MgA 5, no se registra
modificacién de las bandas y cuando se alcanzan 400 °C en evacuacion se detecta

una disminucién tanto en la intensidad como en la anchura de las bandas, debido a

la descomposicién parcial de las especies formadas. Solamente a 500 °C es posible
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distinguir dos méximos a 1289 y 1557 cm™!, que pueden asociarse a la presencia de
especies nitrato del tipo bidentado si se considera que la separaciéon entre los modos
vz es de aproximadamente 268 cm™! (Fanson et al. , 2003). El sistema 0’4Pt4MgA 5,
presenta, entre 200 y 300 °C, una disminucién de la intensidad de la banda y a 400
°C no se mantiene ninguna en especie superficie completandose la regeneracion de la
superficie.

La sustitucion del bario por potasio o magnesio, manteniendo la densidad atémica
superficial, provoca que se detecte un desplazamiento de los maximos de las senales
asociadas a nitritos y nitratos superficiales; esto en parte apoya que las especies se
almacenan mayoritariamente en el metal alcalino o alcalino-térreo. Los espectros no
resultan apantallados por los carbonatos superficiales, por lo que tampoco se advier-
te el posible intercambio entre grupos carbonatos y nitratos a alta temperatura de
evacuacion. En estos sistemas la incorporacién del platino favorece la movilidad de
las especies a relativamente baja temperatura, siendo este efecto mas acusado en los
sistemas que contienen K 6 Mg que en el sistema con bario donde no se conseguia
mediante evacuacién una regeneracion superficial completa. En la capacidad de re-
tenciéon de NO, en superficie el platino presenta una influencia menor que la que se

evidencia por el metal alcalino(-térreo) empleado.

Los resultados tras la adsorcién de NO y O, sobre el catalizador 0°04W0’4Pt4BaA 59
se presentan en la Figura 4.33. Debido a la presencia de bario en la formulacién ca-
talitica se observa la presencia de carbonatos en la regién entre 1400 y 1500 cm™!.
Desde temperatura ambiente hasta 200 °C no se modifican los perfiles IR; se registran
bandas asociadas a formacion superficial de nitritos y nitratos que solapan, dando lu-
gar a modos anchos y no resueltos entre 1700-1500 cm™!, 1400-1200 cm™!, 1000-1150
ecm~! y a 1775 ecm™!'. A 300 °C se registra un estrechamiento de la sefial en la zo-

na de los 1228 v en la regién préxima a los 1100 cm™! que se asocia a la pérdida

de nitritos superficiales y su evolucién a nitratos de tipo monodentados. Cuando la
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Figura 4.33: Espectros FTIR de 0°'04W0’4Pt4BaA 5, tras la adsorcion de NO+Oq y
evacuacion térmica desde t.a. hasta 500 °C

temperatura de evacuacion alcanza los 400 °C se registra una pérdida de intensidad
y estrechamiento de la sefial localizada a 1700-1500 cm ™. A la temperatura més alta
de evacuacion, 500 °C, se llegan a discriminar méximos de las senales a 1380 y 1475
cm™! que corresponden a especies estables de tipo nitrato monodentado, las mismas

especies que restan en superficie en el catalizador que no contiene W.

El conjunto de resultados para la serie de catalizadores que emplean como soporte
la alimina con distintas propiedades morfoldgicas, Agsy, se presentan en las Figuras
4.34 v 4.35. Concretamente, en la Figura 4.34 se muestran los espectros diferencia del
soporte Agsg v del sistema 0’4PtAgsg v en la Figura 4.35 los sistemas que contienen

bario: 5BaA250 y O’4Pt5BaA250.

En la Figura 4.34 se puede observar que la adsorcién de NO y O, a temperatura

ambiente provoca perfiles casi idénticos que responden a una superficie saturada de
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especies nitrito y nitrato, ya que se aprecian los modos vibracionales, en forma de
senales anchas y no resueltas, que se encuentran en la regién propia de tales especies
(1100 vy de nitritos, 1200 a 1380 y 1470 a 1675 cm™!). En la regién de alto ntiimero de
onda (>3500 cm™!, no mostrada) se localiza una banda de cardcter negativo a 3740
cm ™!, consecuencia de que en la adsorcién estdn involucrados los grupos hidroxilos
superficiales; ademds se recoge una banda a 3600 cm ™! asociada a agua superficial. En
la alimina Ay, a baja temperatura de evacuacién (<300 °C), no se observan cambios
significativos en los perfiles IR, s6lo un ligero estrechamiento de las senales. Cuando
se alcanzan los 400 °C se observa una pérdida de intensidad y mayor resolucion

1

de los modos, distinguiéndose méaximos localizados a 1258 y 1295 cm™, a los que

acompana una senal mas ancha y menos resuelta, contribucién de varias senales,
cuyo maximo puede localizarse a 1589 cm™! y una sefial mas débil a 1045 cm™!
que se asocian a la presencia de especies nitrato de tipo bidentado. Estas especies
permanecen en superficie a la mayor temperatura de evacuacién (500 °C). De forma
general el comportamiento registrado para el sistema que contiene platino, 0’4PtAgs,
a baja temperatura de evacuacién es muy proximo al registrado para el soporte, debido
al bajo recubrimiento y a la alta dispersion del platino. Sin embargo, por encima de
400 °C y, mas concretamente, a 500 °C la superficie queda completamente regenerada

de NO,, porque la incorporacién de platino facilita la descomposicion y desorcion de

las especies retenidas.

La incorporacién del bario en la formulacién de los materiales, Figura 4.35, tal y
como se cité anteriormente, provoca una perturbacion en la zona correspondiente a
las especies carbonatos que estan presentes incluso después del proceso de activacién
previo a la introduccién del pulso de NO y O,. En el sistema 5BaAssy se observa un
continua pérdida de intensidad hasta los 300 °C de evacuacion, que se corresponde
con la descomposicién de especies nitrito (1230 y 1100 cm™'). Ademds se forman

gran variedad de nitratos superficiales de diversa configuracion. A 400 °C aparece
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Figura 4.34: Espectros FTIR de Agsg y 0’4PtAgsg, tras la adsorcién de NO+4Os y
evacuacion térmica desde t.a. hasta 500 °C

un cambio neto del perfil, registrandose una sefial intensa préxima a 1320 cm™! y

una segunda superpuesta en forma de “hombro” a 1420 cm™!, que se mantienen
relativamente intensas a 500 °C. Estas senales se asocian a la presencia de especies
nitrato del tipo monodentado, que son estructuras quimicas ciertamente préximas a
la del nitrato de bario masico.

El registro del catalizador bimetalico 0’4PtbBaAss, tras la adsorcién de NO y O,
a temperatura ambiente muestra una relativamente importante retencién de especies
nitrogenadas, no modificaAndose el perfil hasta temperaturas superiores a 200 °C. La
superficie estd saturada con especies nitrito y nitrato, siendo las nitrito las primeras
en evolucionar térmicamente perdiendo intensidad la senal en esta regién. A diferencia
del sistema que no contiene platino, los nitritos monodentados no restan en superficie;
en cambio se favorece la estabilizacién de las especies de tipo bidentado (1315 y 1576

cm™!) que no se eliminan completamente con el tratamiento térmico. Cabe destacar
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Figura 4.35: Espectros FTIR de 5BaAssg v 0'4Pt5BaAss, tras la adsorcién de NO+0O,
y evacuacion térmica desde t.a. hasta 500 °C

que se registran otras sefiales de cardcter negativo a 2166 y 2043 cm ™! que eran visibles
en el material activado y que involucran al platino. Cuando el bario esta presente se
distingue nuevamente la modificacién de las senales asociadas a especies carbonato y
nitrato localizadas a 1750 cm™! y 1775 em ™!, lo que podria asociarse a la sustitucién
de especies carbonato por nitratos superficiales.

Del conjunto de resultados se puede extraer que la sustitucién de la alimina
que se emplea como soporte por otra de distinta morfologia provoca una mejora en el
almacenamiento de NO, que podria estar relacionada con una mejora de la dispersién
del componente alcalino-térreo. Ademas, cuando el bario es el inico componente en
la formulacién, las especies nitrato retenidas en superficie son del tipo monodentado,

con senales préximas a los nitratos de bario masicos. Esta situacion se repite en todos
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los sistemas con una carga de bario préxima a la maxima capacidad de dispersion del
soporte, exceptuando el sistema 0’4Pt5BaAss; donde las especies nitrato que restan
en la superficie a alta temperaturas evolucionan a nitratos del tipo bidentado, como
ocurre en los sistemas con menor carga de bario. También destacar que las especies
carbonato parecen estar involucradas en el proceso de almacenamiento, efecto que se

observa cuando la temperatura se sitia por encima de los 300 °C y tras la adsorcion

de NO y Oa.
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4.1.3. Analisis de la etapa de reduccion

En este apartado se presentan los resultados de la evolucion térmica registrada
mediante IR “in situ” de la interaccién de un pulso de reductor con la superficie
catalitica, anteriormente saturada de NO,, en régimen estatico. Concretamente, tras
la activacion del catalizador, se introduce un pulso de NO + Os y se mantiene el
gas en la celda a la temperatura de 300 °C durante 10 minutos para asegurar la
maxima formacién de nitritos y nitratos en superficie. Se emplea esta temperatura
y la mezcla de NO y O, para asegurar una superficie saturada de especies nitrito y
nitrato que simulen el final de la etapa de acumulacién en condiciones oxidantes. Una
vez superado este tiempo de contacto, se evacua el gas de la celda IR y a temperatura
ambiente se introduce un pulso de reductor (=10 torr). Con el reductor en la celda
(condiciones estéticas) se incrementa la temperatura desde temperatura ambiente
hasta 500 °C, recogiendo espectros IR tanto de la superficie del material como de la
fase gaseosa cada 100 °C. Los espectros IR del material son resultado de la sustraccion
del espectro del material activado a vacio a una temperatura de 500 °C y del gas en la
celda. Se representa en unidades de absorbancia frente al niimero de onda (cm™1). Se
ha seleccionado el catalizador 0’4Pt4BaA 5 y el 4BaA;59 y como agentes reductores:
hidrégeno (Hsz), propileno (C3Hg) y propano (CsHsg).

En la Figura 4.36 se recogen los espectros correspondientes a la prueba que emplea
Hy como reductor; se incluye el registro del material tras el proceso de nitraciéon
superficial anterior a la introduccion del pulso de reductor. Tras el pulso de NO y Os la
superficie se encuentra saturada de especies nitrito y nitrato en distinta configuracion,
cuyas bandas se superponen y ademas solapan con las de especies carbonatos. Después
de la introduccién del pulso de Hs, que se mantiene en la celda, tanto a temperatura
ambiente como a 100 °C no se detectan modificaciones de las especies superficiales. A
200 °C es evidente una sensible disminucion de anchura de las bandas registradas en
la zona entre 1200 y 1300 cm™!, la desaparicién de la sefial préxima a 1555 cm™! y

la disminucién en intensidad de la que se localiza a 1775 cm ™. Si se comparan estos
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espectros con los registrados en evolucién térmica sin presencia de reductor (ver 4.31),
donde hasta 400 °C no se observan cambios netos, se puede intuir que la reduccion de
los NO,, adsorbidos no depende de la descomposicién térmica de las especies formadas
como paso previo, sino que es por reduccion por parte del Hy. Cuando la temperatura
alcanza 300 °C contintia la reduccion de los NO, adsorbidos y a 400 °C sélo destacar
la aparicién de una banda localizada a 2013 cm™! que se asocia a platino metélico,
reducido por Hy. Un mayor tiempo de exposicion a esta temperatura no produce

ninguna modificacion.

En la Figura 4.37 se presentan los espectros IR del gas de la celda obtenidos con-
temporaneamente a los de la pastilla y a la misma temperatura de tratamiento. En el
intervalo a baja temperatura (t.a. y 100 °C) se observa una senal doble a 1600 y 1625
cm~! junto con otras mas débiles a 2890 y 2917 cm ™! que se asocian a la presencia de
NO, en la fase gas. Dado que no se evidencian senales derivadas de productos inter-
medios de reduccion adicionales, ni se modifican las senales asociadas a las especies
superficiales formadas, el NOy se asocia a la desorcion o parcial descomposiciéon de
nitritos menos estables o incluso a NOy parcialmente adsorbido en la superficie. A
200 °C se observan bandas débiles a 2206 y 2232 cm ™! asociadas a NoO y un conjunto
de sefales a 3333, 1626, 966 y 930 cm~! asociadas a la formacién de NHs, ademés
de una senal ruidosa que se interpreta como presencia de agua y amoniaco. Todos
son productos derivados del inicio de la reduccion de los NO, adsorbidos. A 300 °C
se mantienen los productos exceptuando las senales asociadas a NoO que desapare-
cen. Cuando se alcanzan 400 °C, ademas del amoniaco, se observa un conjunto de
sefales relativamente intensas a 2373, 2350 y 2321 cm ™! que parecen coincidir con los
modos caracteristicos de CO, (2340-2357 cm™!), aunque sensiblemente desplazados y
modificados en sus intensidades relativas; este fendémeno podria estar inducido segin
Nakamoto (1986) y Hadjiivanov (2000a) por la activacién en infrarrojo de la molécula
de nitrogeno cuando esta adsorbida sobre una superficie. El proceso de reduccion por

H; se extiende temporalmente hasta 40 minutos a 400 °C y de forma cualitativa se
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Figura 4.36: Espectros diferencia de 0’4Pt4BaA 59 durante la etapa de reduccién con
Hs como agente reductor. Se incluye el espectro del material tras acumulacion de NO,,

300 °C, NO+O,

t.a., H, a
IS -
100 °C, H, _ 8"
g —
200 °C, H2 SW
300 °C, H,
e o
300°C, 40°, H - 2 W =
ln — p—
(e} —
400 °C, H, N
o
S
(o]

400 °C, 40’, H

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200
Nimero de onda (cm™)

(NO+0,, 1/10) a 300 °C

Absorbancia (u.a.)

\O
<
Nes
IE 2
ta., H, =
WWWW A\f/— v W
S= *
100 °C, H, & ]
rea N Y oy A |
AN\O
200°C,H, < Q S
(\l [q\l

300 °C, H,

300 °C, 40, H, w
A
400°°C

2

,Nw“ MW' 'V ||m o

016
2373

123

2321

3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura

Numero de onda (cm™)

4.37: Espectros del gas en la celda durante la etapa de reduccién de
0’4Pt4BaA 59 empleando Hy como agente reductor. *KNOj en las ventanas de KBr



MENU SALIR

Capitulo 4: Resultados de Reactividad 223

puede observar que se mantiene la distribuciéon de productos. Hay que admitir que
también existe una parcial reduccién de los compuestos en fase gas, debido a la de-
saparicion de las bandas asociadas a NOs y NoO. El registro contemporaneo de la
superficie de la pastilla, donde se observa la disminucién de las bandas asociadas a
nitritos y nitratos, es el que permite asegurar que la mayoria de estos productos son
de descomposicion de los NO, retenidos. Por tltimo, anotar que la senal marcada a

1380 cm ™! corresponde a KNOj formado en las ventanas de KBr que equipa la celda.

Los resultados registrados cuando el agente reductor que se emplea en la etapa
de regeneracién del catalizador es propileno (C3Hg) se recogen en la Figura 4.38. Se
parte de una superficie saturada en especies nitrito, ademas de carbonatada, con-
secuencia del tratamiento con NO y Og a 300 °C que corresponderia a la etapa de
almacenamiento-oxidativo. Tras el pulso de 10 torr de C3Hg desde temperatura am-
biente hasta 200 °C, sin evacuacién del gas de la celda, se observa que el perfil del
espectro correspondiente a la superficie catalitica no se modifica. Unicamente cuan-
do la temperatura alcanza 300 °C se detecta una disminucién en la intensidad del
perfil (evidente alrededor de 1550 cm™!), junto a un estrechamiento en la anchura

1 consecuencia de la reduccién de

de la banda que se localiza entre 1200 y 1300 cm™
especies. También se observa la localizacién de una sefal a 2130 cm™! que podria
estar relacionada con la formacién de especies del tipo isocianato (-NCO) en superfi-
cie. Estas senales no se modifican cuando se extiende el tiempo de contacto hasta 40

I asociada a ni-

minutos. Cuando se alcanzan 400 °C desaparece la banda a 1775 cm™
tratos formados por intercambio con carbonatos (1750 cm™!) y la sefial a 2130 cm ™,
relacionada con intermedios -NCO se mantiene algo mas ancha e intensa. Ademas,
se observa un aumento de las senales en la regién comprendida entre 1500 y 1650
cm~! y cierta perturbacién de la zona de carbonatos. Dado que no se evacua la fase
gas, los productos procedentes de la interaccién entre el propileno empleado como

reductor y la superficie podrian ser readsorbidos hasta alcanzar su equilibrio a esta

temperatura. Cuando se emplea propileno es necesaria una mayor de temperatura
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que con H, para el inicio de la regeneracion superficial; si bien, esta temperatura es
menor que la necesaria para la descomposicion térmica de los nitratos que se registra

a 400 °C (Fig 4.31).

En la Figura 4.39 se representan los espectros de la fase gas en la celda a cada
una de las temperaturas estudiadas, donde se observan los modos asociados a C3Hg
y otros de especies registradas durante la reduccion de los NO, adsorbidos. A baja
temperatura (t.a. y 100 °C) se observa una serie de modos vibracionales centrados
alrededor de 3101, 2950, ~1840, 1664, 1640, ~1440, 991, 913 y 575 cm™*, todos ellos
asociados a la molécula de propileno y registrados en todos los espectros. Ademas,
se observan unas sefiales débiles a 2334 y 2358 cm™! asociadas a CO,. Entre 100
y 200 °C se observan, ademas de las senales asociadas al propileno, unas bandas a
1628 vy 1600 cm™! que se asocian a NO, de nitritos menos estables o incluso NO,
desorbido, al igual que ocurria a baja temperatura en la prueba realizada con Hs.
También se registra de forma mas intensa el COs y NOy. A 300 °C se registran los
modos detectados ya descritos, una sefial doble centrada a 2203 y 2236 cm ™! asociada
a N,O, bandas centradas a 1900 y 1840 cm™! asociadas a la presencia de NO y un
aumento de intensidad de las sefiales de CO; (2334 y 2358 cm™!). Todos son productos
derivados del inicio de la reduccién de los NO, adsorbidos. A esta temperatura, pero
tras 40 minutos de contacto, solo se observa una disminucién de la banda asociada a
NO; (1628-1600 cm™') y un aumento de CO,. A 400 °C tampoco se observa el NO
(1840-1900 cm™1) y aparecen més intensos los modos vibracionales caracteristicos de
la molécula de COy (2340-2361 cm™!) y de N,O (2203-2236 cm ™). Esto hace pensar
que se esta produciendo, simultdneamente a la reduccion de los nitritos y nitratos

superficiales, una reduccion del NO y NOy presentes en fase gas.

En la Figura 4.40 se presentan los espectros diferencia correspondientes a la etapa
de reduccién cuando se emplea propano (C3Hg) como reductor. Se incluye el perfil
vibracional del material saturado con nitritos y nitratos tras la simulacién de la etapa

de almacenamiento con una mezcla de NO y Oy (1/10) a una temperatura de 300
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°C y diez minutos de contacto. Tras la introduccién del pulso de C3Hg (10 torr) a
temperatura ambiente (t.a.) no se observa ninguna modificacién de la superficie, man-

teniéndose las senales a 1774 cm ™!

, una banda muy ancha y asimétrica entre los 1650
y 1500 cm ™!, otra no resuelta entre 1400 y 1200 cm™*!, junto a una menos intensa y
ancha cuyo maximo se puede establecer a 1080 cm ™! correspondientes a nitritos y ni-
tratos. También se registra una banda centrada a 2136 cm ™! asociada a la formacién
de especies superficiales del tipo CNO por interacciéon entre nitratos y carbonatos
durante el almacenamiento, que ya se han registrado durante el estudio de la etapa
de almacenamiento con NO y O,. Hasta los 300 °C no se observan modificaciones en
el espectro aunque, aumentando el tiempo de contacto hasta 40 minutos, se observa
una disminucién de la anchura de la banda localizada entre 1200 y 1400 cm ™!, con-
cretamente en la zona de menor nimero de onda (1250 cm™!). Contempordneamente
hay una disminucién de la intensidad de la banda a 1550 cm™! y un desplazamiento

de la senal localizada a 2130 cm™! hasta 2120 cm™!

, cambios asociados al inicio de
la reduccién de los NO, almacenados. Cuando se alcanzan los 400 °C continua la
pérdida de intensidad de los modos anteriormente descritos y de las bandas a 1775
cm~! y a 2120 em~!. La evolucién, manteniendo la temperatura a 400 °C y aumen-
tando el tiempo de contacto a 40 minutos, muestra la desaparicion del modo a 1774
cm ™! y una disminucién en la intensidad de la banda ancha ahora centrada a 1340
cm~!. Sorprende un cambio en la intensidad relativa de la banda entre 1500 y 1650
cm™!), fendmeno asociado con la posible readsorcién de especies presentes en la fase
gas. El comportamiento registrado en el proceso de reduccion con propano muestra

que se necesitan mayores tiempos de contacto para lograr una reduccién parcial de

las especies superficiales retenidas, asi como una temperatura algo superior.

Los espectros de la fase gas que se obtienen de forma contemporanea a los de la
superficie se presentan en la Figura 4.41. Tras el pulso de propano y a temperatura
ambiente destaca que, ademds de los modos asociados a C3Hg (2967, 2897, 1472 y

1378 cm™1), se observan unas sefiales débiles a 1630 y 1600 cm™' que se asocian a
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la desorciéon de NO, que aumentan con la temperatura hasta 300 °C. Un tiempo
de contacto prolongado (40 minutos) a esta temperatura da lugar a la aparicién en
fase gas de modos a 2206 y 2236 cm™! asociados a la formacién de N,O y otra sefal
doble a 1900-1850 cm ™! asociada a NO que corresponderian a especies intermedias del
proceso de reducciéon, ya que en este momento comienza a registrarse la disminucion
de los NO, adsorbidos de la superficie. Cuando se alcanzan 400 °C, ademas de las
senales anteriores, se detecta la formaciéon de CO5 cuyos modos vibracionales (2340-
2361 cm™!) aumentan en intensidad cuando se extiende temporalmente el contacto;
lo que confirma cierta regeneracién superficial y reduccién quimica de las especies
nitrogenadas almacenadas. Todo parece indicar que también se ha producido una

reduccién del NO y NOy presentes en fase gas (productos de la reduccién parcial de

los NO, adsorbidos).

Existen diferencias apreciables por el empleo como agente reductor de hidrégeno,
propileno o propano. Su potencial caracter reductor se aprecia segin la temperatu-
ra a la que, en condiciones estaticas, comienza la reduccion parcial de los nitritos
y nitratos superficiales siendo proxima a los 200 °C y 10 minutos de contacto para
el Hy, una temperatura de 300 °C y 10 minutos de contacto para el propileno y al
menos 40 minutos de contacto cuando se emplea el propano. Ademas, la distribucion
de productos registrados para cada reductor varia: detecciéon de NH3 cuando se em-
plea hidrégeno y con los hidrocarburos se registran especies intermedias como NyO,
NO y NO,. Los datos indican que el proceso de reducciéon no es sencillamente una
descomposicion térmica de los nitratos y posterior reduccion en la fase gaseosa ya que
la temperatura a la que se inicia el proceso de regeneracion es inferior a la detectada
para la descomposicién térmica de los nitratos, por lo que el proceso de reduccién

tiene cierta componente catalitica.

Con el fin de discernir si el platino juega un papel en el proceso de regeneracion,
previo a la descomposicién térmica de los NO, almacenados, se estudia la fase de re-

ducciéon empleando Hy como reductor sobre el sistema catalitico sin platino 4BaA ;5.
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En la Figura 4.42 se recogen los registros correspondientes a la superficie catalitica
durante la prueba. Tras el pulso de NO y O, la superficie se encuentra saturada de
especies nitrito y nitrato en distinta configuracién cuyas bandas se superponen y so-
lapan con las de especies carbonatos. Tras la introduccién del pulso de Hy (10 torr)
a temperatura ambiente (t.a.) no se observa ninguna modificacién de la superficie,
manteniéndose las sefiales a 1774 cm™!, una banda muy ancha y asimétrica entre los
1650 y 1500 em ™! y otra tampoco resuelta entre 1400 y 1200 cm™*, correspondientes
a nitritos y nitratos. Hasta los 300 °C no se observan modificaciones en el espectro
aunque, aumentando el tiempo de contacto hasta 40 minutos, se observa una dismi-

nucién de la anchura de la banda localizada entre 1200 y 1400 cm™*

, concretamente
en la zona de menor ntiimero de onda (1250 cm™'). Contempordneamente hay una
disminucién de la intensidad de la banda a 1550 cm™!. Estos cambios se asocian al
inicio de la reduccién de los NO, almacenados. Cuando se alcanzan los 400 °C con-
tinua la pérdida de intensidad de los modos anteriormente descritos y desaparece la

banda a 1774 cm~!. Un mayor tiempo de exposicién a esta temperatura no produce

ninguna modificacion por reduccién de especies superficiales.

En la Figura 4.43 se presentan los espectros IR del gas de la celda obtenidos
contemporaneamente a los de la pastilla y a la misma temperatura de tratamiento.
En el intervalo a baja temperatura (desde t.a. hasta 300 °C) sélo se observa una
senal doble a 1600 y 1628 cm™! que se asocia a la presencia de NO, en la fase
gas, mucho més intensa a 300 °C. Dado que no se evidencian senales derivadas de
productos intermedios de reduccion adicionales, ni se modifican las senales asociadas
a las especies superficiales formadas (figura anterior), el NOy se asocia con desorcién
o parcial descomposicion de nitritos menos estables o incluso a NO, parcialmente
adsorbido en la superficie. A 400 °C se observan bandas a 2208 y 2238 cm™! asociadas
a N,O, otra sefial doble a 1844 y 1905 cm ™! correspondiente a la presencia de NO
v a 2340 y 2361 cm™! la senal asociada a CO,; ademés desaparece la sefial de NOs.

El proceso de reduccion por Hy se extiende temporalmente hasta 40 minutos y se
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detecta de forma adicional senales a 966 y 930 cm ™! asociadas a la formacién de NHs,
ademds de una senal ruidosa que se interpreta como presencia de agua y amoniaco.
Todos son productos derivados del inicio de la reduccién de los NO, adsorbidos.

Si se comparan estos espectros con los registrados para el sistema con platino
en la formulaciéon (ver Fig. 4.36 y 4.37), donde a 200 °C comienza el proceso de
regeneracién superficial, se puede concluir que es la intervencion del platino la que le
da una componente catalitica al proceso de reduccién de los NO, almacenados a baja

temperatura.
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4.2. Reactividad a flujo en régimen transitorio pa-
ra el material en forma de polvo. Método de

Respuesta Transitorio, TRM

En este apartado se presentan los resultados experimentales del estudio de activi-
dad a flujo en régimen quimico e isotermo (350 °C) cuando se emplea el Método de
Respuesta Transitorio (TRM). Se han seleccionado los catalizadores bimetélicos més
representativos de cada serie para su estudio y en algin caso sistemas monométalicos
para analisis puntuales, con el objetivo de aclarar ciertos aspectos del funcionamiento

de los catalizadores bimetdlicos.

Para cada catalizador se presentan dos graficas, una correspondiente a la etapa
de acumulacion para la que se emplea un pulso cuadrado de 1000 ppm de NO +
3% de Oy en He y Ar y la segunda correspondiente a la etapa de regeneracion,
para la que se introduce un pulso de 2000 ppm de Hy en He y Ar. Se emplea Ar
como trazador para establecer el inicio y el final de cada pulso y se representan las
concentraciones de los gases (ppm) a la salida del reactor en funcién del tiempo
(s). En todos los casos el ciclo analizado corresponde al tercero realizado sobre el
catalizador para asegurar su acondicionamiento y la reproducibilidad de los datos.
Ademas, se presenta la conversién de NO,, en funcién del tiempo durante la etapa de

almacenamiento, calculada segin la ecuacién 2.7 del Capitulo 2.

En las Figuras 4.44 y 4.45 se presentan los resultados de la actividad registrados
para el sistema 0’4Pt5BaA 5, segin las condiciones establecidas en el Capitulo 2. La
etapa de acumulacion de NO, estd representada en la Figura 4.44, donde se considera
t = 0 cuando se introduce el pulso de 1000 ppm de NO en presencia de 3% de
O,. Las curvas correspondientes a las concentraciones de salida de los NO, tienen

una forma proxima sigmoidal en las que el “periodo de inducciéon” corresponde al de
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acumulacion total de NO,, es decir, periodo en el que la senal de salida se mantiene
a cero y se denomina tiempo de ruptura, (t,., breakthrough time). Concretamente el
tiempo de ruptura para NO es de unos 50 s; durante este tiempo la concentracién
de NO a la salida es igual a cero, por lo que todo el NO esta siendo acumulado
por el catalizador. A partir de este tiempo la concentracién aumenta gradualmente
hasta llegar a un valor maximo de 675 ppm después de 540 s. Cuando se considera
que finaliza el pulso, a 575 segundos, la senal tiende a cero aunque se produce cierta
desorcién consecuencia del cambio de concentraciones en la alimentacién. El perfil
registrado para la senal asociada a NOy es proximo al de NO aunque el tiempo de
acumulacion total se extiende hasta 75 s, alcanzando un valor de saturacion de 270
ppm. En la figura se incluye una ampliacién del rango de baja concentracion en la

que se distingue CO, al inicio del pulso, registrando un valor proximo a las 200 ppm.

En la Figura 4.45 se presentan los resultados de la etapa de regeneracién (rich-step)
que también se corresponde con el tercer ciclo. La senal asociada a argéon indica el
inicio y final del pulso y se considera t = 0 cuando se alimenta al reactor 2000 ppm de
Hj en helio como agente de reduccién. Se puede observar que el Hy se consume desde el
inicio del pulso para la reduccion de los NO, almacenados, con un tiempo de ruptura
de 90 segundos. El producto primario que se registra es Ny cuya concentracién se
mantiene en un valor por encima de las 300 ppm de forma constante y practicamente
durante todo el intervalo en el que el Hy es completamente consumido. Algo mas
retrasada aparece la senal correspondiente a la formacién de agua. La ampliacién
de la zona permite distinguir la presencia de NO en los momentos iniciales y cierta

evolucién de CO, cuya concentracion relativa no supera las 50 ppm.

De acuerdo con la metodologia mostrada en el Capitulo 2 de esta Memoria, segin
las ecuaciones 2.6 y 2.8, se ha determinado un valor de eficiencia y un valor de selecti-
vidad del ciclo estudiado. Para este catalizador 0’4Pt5BaA 50 se obtiene un valor del
15 % de eficiencia del ciclo llevando el sistema a saturacién y del 96 % de selectividad

a nitrégeno en la etapa de regeneracién. Por tltimo, se ha calculado la conversion
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Figura 4.46: Conversion de NO, en funcién del tiempo durante la etapa de almace-
namiento de 0’4Pt5BaA ;5

acumulada de NO,, durante la etapa de almacenamiento del ciclo representado, calcu-
lada segun la ecuacién 2.7. Se representa en funcién del tiempo (s) en la Figura 4.46,

donde se observa una conversion del 100 % durante 55 s y mayor del 50 % durante

309 s.

Los resultados obtenidos con el catalizador bimetalico con menor carga de platino,
0’2Pt5BaA 50, se recogen en las Figuras 4.47 y 4.48. Se puede observar que el tiempo
méximo de acumulacion total de NO (t,) es de unos 8 s, valor sensiblemente inferior
al registrado para el material que contiene 0’4 at-Pt/nm?. La concentracién de salida
aumenta gradualmente hasta llegar a un valor maximo de 825 ppm después de 600 s.
También, al terminar el pulso (t = 715 s) se observa una ligera desorcién cuando se
realiza el cambio de concentraciones de entrada. El nivel de formaciéon de NO, por la
capacidad oxidante del catalizador apunta que la velocidad de oxidacién depende de

la cantidad de platino presente en la formulacién catalitica. Se registra un tiempo de
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acumulacion total ligeramente superior al de NO, cercano a los 40 s. Se incluye una
ampliacién en la figura para las especies que, ademéas de NO,, se detectan como co-
productos en la salida. Indicar cierta presencia residual de Ny y la evolucion de COso,
cuya concentracion alcanza las 10 ppm; algo mas retrasada se detecta la formacién de
H>0 que no sobrepasa el valor de 20 ppm. Parece que en la etapa de almacenamiento
estan involucradas tanto las especies carbonatadas como los grupos hidroxilos super-
ficiales, ya que la evolucién secuencial de formacién de COy y HyO provienen de la
formacion de especies nitrito y nitrato en los centros de almacenamiento superficiales.

En la Figura 4.48 se presentan los resultados de la etapa de reduccion para este
mismo catalizador y ciclo. El tiempo para el que el consumo de H; es total se extiende
a 85 s, similar al tiempo de ruptura registrado para el material que contiene una mayor
densidad superficial de platino. Durante este mismo intervalo se registra la formacion
de Ny; también, aunque algo retrasada en el tiempo, se detecta la senal de formacion de
H50, consecuencia directa de la reduccion de especies superficiales. En la ampliacion
de la figura se llega a registrar una discreta desorcién de NO al inicio del pulso y la
formacion de CO,, aunque de inferior extension que para el sistema 0’4PtbBaA 5, ya
que alcanza un valor proximo a las 10 ppm. Destaca la formaciéon de NH3 que coincide
temporalmente con el tiempo de ruptura del Hy. Se ha calculado el valor de eficiencia
que supone el 16 % y un valor de selectividad en la fase de reduccién hacia formacién
de Ny del 98 %. De forma general pueden considerarse valores proximos a los obtenidos
para el catalizador 0’4Pt5BaA 59, como cabria esperar de valores obtenidos con pulsos
extendidos hasta saturacién. La conversion de NO,, en porcentaje, frente al tiempo
se representa en la Figura 4.49, donde se observa una conversién total (Cyg, 100 %)
durante 15 s (menor tiempo que el catalizador anterior) y mayor del 50 % hasta los

330 s.

Los resultados de la actividad en régimen quimico mediante andlisis transitorio

para el material que contiene platino y plata en la formulacién , 0’4Pt-AgbBaA 5,
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Figura 4.49: Conversion de NO,, en funcién del tiempo durante la etapa de almace-
namiento de 0'2Pt5BaA 5

se presentan en las Figuras 4.50 y 4.51. La respuesta registrada en la etapa de al-
macenamiento oxidativo se recogen en la Figura 4.50, donde se observa que la curva
de NO, tiene un perfil similar al registrado para los anteriores catalizadores. Si bien
aparecen particularidades como que el tiempo de acumulacién total para el NO es de
unos 30 s que se sitia como valor intermedio entre el registrado para el catalizador
0’2Pt5BaA (t,= 8 s) y el del catalizador 0’4Pt5BaA (t, = 50 s), lo que sugiere una
sensible inferior capacidad de almacenamiento, a igual carga metalica, propiciada por
la incorporacion de plata en la formulacion. El valor maximo de concentracién de NO
se registra a 700 ppm después de 500 s y se mantiene hasta el final del pulso (t =
1050 s). En cuanto a la senial de NOy presenta un perfil muy ruidoso y resulta dificil
indicar un tiempo de acumulacion total, aparentemente se puede establecer entre 60
y 70 s, alcanzando un valor de concentracién maximo de 100 ppm. Este valor resulta
menor que el registrado con el catalizador con menor carga de Pt, lo que apunta a

una menor capacidad oxidante del material.

El detalle de la figura, correspondiente a la ampliacion de la regién cuya concen-
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Figura 4.52: Conversion de NO,, en funcién del tiempo durante la etapa de almace-
namiento de 0’4Pt-AgbBaA 5,

tracién no supera las 60 ppm, advierte la formacion mas o menos simultanea de H,O
y CO,, debido a la participacién como centros de almacenamiento de NO, de los
grupos carbonatos e hidroxidos.

En la Figura 4.51 se muestran los resultados de la etapa de reduccién correspon-
diente al tercer ciclo y empleando 2000 ppm de Hy como reductor. La senal de Hy
muestra que su tiempo de ruptura es de unos 110 s, el mayor registrado hasta el
momento a pesar de ser el catalizador con menor capacidad de retenciéon de NO,, lo
que podria indicar que la etapa de reduccién esta algo ralentizada. Como productos
iniciales se observa la formacién de Ny y HoO, esta ultima senal algo retrasada en el
tiempo. En la ampliacién se recoge junto a los productos de mineralizacion la forma-
cién de NO al inicio del pulso de Hy. Coincidiendo con el fin del periodo de formacién
de Nj se registra la evoluciéon de amoniaco como producto secundario que alcanza un
valor maximo proximo a 60 ppm instantes antes de que la concentracion de salida de

hidrégeno alcance el valor de entrada.

Se calcula la cantidad de NO, retenidos a lo largo de la prueba a 350 °C, obte-
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niéndose un dato de eficiencia de 13% y un valor de 83 % de selectividad a N,, que
ha disminuido notablemente. La conversion acumulada de NO, durante la etapa de
almacenamiento se representa en funcion del tiempo en la Figura 4.52. Se observa

una conversion mayor del 95 % durante los primeros 38 s y mayor del 50 % hasta los

214 s.

Los resultados TRM en régimen isotermo registrados con el catalizador bimetélico
que contiene plata en su formulacién (0’'8AgbBaA150) se presentan en las Figuras
4.53 vy 4.54 para la etapa de almacenamiento y reduccién, respectivamente. Se puede
observar el bajo rendimiento de este catalizador para la etapa de retencién y se estima
un tiempo de ruptura de NO entre 2 y 5 s. La senal de NO asciende de forma lineal
hasta un valor préximo a 675 ppm y progresivamente sigue aumentando hasta alcanzar
practicamente el valor de entrada (950 ppm) después de 950 s. La senal de NO3 no
supera el valor de 50 ppm, lo que sugiere una escasa capacidad oxidante superficial.
En el detalle de la grafica se registra una escasa producciéon de CO,, debido a la
baja retencion de NO,. En la Figura 4.54 se muestra el comportamiento en la etapa
posterior, correspondiente a la de regeneracion. Cabe destacar la inmediata desorcién
de NO cuando se inicia el pulso de Hy, que tiene un tiempo de ruptura de 50 s. Ademés
se observa que, coincidiendo con el final del periodo de desorcion de NO, aparece la
formacién de Ny de forma discreta y la de HoO y COs, que se mantienen en un valor
practicamente constante hasta la finalizacion del periodo de regeneracion. El registro
constante de COy yv HyO coincide con un continuo consumo de Hs, lo que podria
asociarse a que estas especies se producen por descomposicién de grupos carbonatos
e hidroxilos superficiales.

Los valores calculados para el sistema 0’8AgbBaA 59 han disminuido notablemen-
te, siendo el de eficiencia un 7°5 % y un 79 % de selectividad a nitrégeno para la etapa
de reduccién. La conversion de NO,, en porcentaje, frente al tiempo se representa en

la Figura 4.55, donde se observa un 95 % de conversiéon durante sélo 10 s y el 50 %
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Figura 4.55: Conversion de NO, en funcién del tiempo durante la etapa de almace-
namiento de 0’8AgbBaA 5

durante 32 s, lo que confirma la poca capacidad de acumulacién que presenta este

sistema.

En las Figuras 4.56 y 4.57 se presentan los resultados del catalizador seleccionado
que contiene un contenido intermedio de bario (0’4Pt4BaA50) y que corresponden al
tercer ciclo realizado. En la Figura 4.56 se puede observar que el tiempo de acumula-
cién (t,) de NO es de unos 110 s, tiempo muy superior al registrado para el sistema
modelo (0’4Pt5BaA;5y) que también empleaba la alimina Ai5y. A partir del tiempo
de ruptura, la concentracion de salida de NO aumenta gradualmente hasta un valor
de 578 ppm que se mantiene practicamente inalterado desde los 555 s. Cuando se
considera finalizado el pulso por saturacién (t = 907 s) se observa la disminucién de
la concentracién de NO y una pequena desorcién debida al cambio en las concen-
traciones de entrada. Distinto perfil se registra para el NOy que presenta un tiempo

de ruptura superior, cercano a los 130 s y que llega hasta un valor en saturacién de
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Figura 4.58: Conversion de NO,, en funcién del tiempo durante la etapa de almace-
namiento de 0’4Pt4BaA ;5

376 ppm de NO,, aumentando el nivel de formacién de NO, con respecto al sistema

modelo.

En la ampliacién de la figura se observa la formacion de HyO a partir de los 120
s, llegando a alcanzar unas 50 ppm y la posterior formacién de CO, a partir de los
300 s, que no supera las 10 ppm, ademas de una cantidad residual de Ny. Sobre este
catalizador, 0’4Pt4BaA 50, la evolucién de las especies minoritarias durante el perio-
do de almacenamiento parece indicar que este material, después de tres ciclos, sufre
una menor carbonatacién residual y una mayor hidroxilacién superficial, contraria-
mente a lo que se puede establecer para el catalizador con una mayor carga de bario
(0’4Pt5BaA150). Se puede establecer que el almacenamiento se produce en primer lu-
gar sobre centros de bario, después en sitios hidroxilados que dan lugar a la formaciéon

de agua y en ultimo lugar sobre sitios carbonatados que provocan ulterior formacién

de COQ

En la Figura 4.57 se muestran los resultados correspondientes a la etapa de rege-
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neracion para el catalizador 0’4Pt4BaA 50. El tiempo de ruptura para el Hy es de 115
s, aunque se mantiene en un valor muy bajo hasta los 300 s. Se observa la inmediata
formacion de Ny al inicio del pulso y algo maés retrasada la deteccion de la senal de
agua a la salida. En cuanto a las especies minoritarias se observa produccion de NO
y NO, al inicio de la etapa y cierta concentracién de COs; solo cuando comienza a
salir Hy se detecta una baja formacién de NHs. De forma cuantitativa se obtiene un
valor de selectividad de 87 %, algo inferior que el registrado para el sistema modelo.
Por otro lado, se alcanza un aumento notable de la capacidad de almacenamiento y
se obtiene un valor del 41 % de eficiencia al final del ciclo.

La conversion de NO, obtenida por este sistema durante la etapa de almacena-
miento se representa en la Figura 4.58; se observa una conversién del 100 % durante
140 s y mayor del 50 % hasta 783 s, siendo los valores més altos registrados hasta

ahora lo que demuestra la alta capacidad de almacenamiento de este sistema.

Los resultados del catalizador en el que el bario ha sido sustituido por potasio,
manteniendo la misma densidad superficial que el catalizador anterior, 0’4Pt4KA 5,
se presentan en las Figuras 4.59 y 4.60. El perfil de concentraciéon de NO,, es sensible-
mente distinto al registrado para el material que contiene bario en la formulacién. El
tiempo de acumulacion total de NO es de unos 4 s, muy alejado del registrado para el
sistema 0’4Pt4BaA 5 y la concentracion de NO en la salida aumenta de forma pro-
gresiva hasta alcanzar un valor de 600 ppm después de 550 s, valor que se mantiene
hasta la finalizacién del pulso. El perfil de NOs presenta un tiempo de ruptura algo
superior, cercano a los 30 s, y llega a saturacién con un valor de 270 ppm. Este valor,
aunque coincide con el alcanzado por 0'4PtbBaA 59, es menor que el registrado en
el sistema que contiene bario y los mismos contenidos metalicos (0’4Pt4BaA50). En
la ampliacién de la figura se puede distinguir la formaciéon de una pequena cantidad
de Ny y una casi simultdnea produccién de COq y HyO, esta tltima mayoritaria (335

ppm) frente a las 10 ppm registradas para el CO,.
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Figura 4.59: Etapa de almacenamiento de NO, (TRM) sobre 0'4Pt4KA ;5 a 350 °C
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Figura 4.61: Conversion de NO,, en funcién del tiempo durante la etapa de almace-
namiento de 0’4Pt4KA 5

La Figura 4.60 corresponde a la evoluciéon temporal de las distintas especies du-
rante el ciclo de regeneracion empleando Hy como agente reductor. Destaca cierta
perturbacion en la evolucién de la concentracién de Hy al inicio de la etapa hasta los
100 s, a partir de los cuales comienza a aumentar de nuevo la concentracién de salida
de Hy. Se detectan como productos primarios Ny y algo retrasada la formacion de
agua. Con este catalizador también se registra la desorcion de NO al inicio del pulso
y con cierto retraso NHs, sin llegar a superar las 15 ppm. Los valores calculados de
eficiencia y selectividad son de 21 % y 94 %, respectivamente. La conversién de NO,,
en porcentaje, frente al tiempo se representa en la Figura 4.61, observandose una

conversion cercana al 100 % durante 30 s y mayor del 50 % durante 422 s.

En las Figuras 4.62 y 4.63 se recogen los resultados del sistema con sustitucion
del bario por magnesio, 0’4Pt4MgA 5. Los resultados correspondientes a la etapa
de almacenamiento sobre este catalizador se observan en la Figura 4.62. Como se

puede apreciar por la forma de los perfiles de las curvas de concentracion de NO,, no
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Figura 4.64: Conversion de NO,, en funcién del tiempo durante la etapa de almace-
namiento de 0’4Pt4MgA 5o

existe acumulacién significativa en el catalizador. La concentracién de NO a la salida
aumenta rapidamente hasta un valor maximo de 645 ppm a los 180 s, que se mantiene
hasta la finalizacién del pulso (t = 400 s). Para el NO; el tiempo de acumulacion total
también es minimo, pero el aumento de la concentracion es mas gradual y al final del
pulso se alcanza un valor de 300 ppm, manteniéndose cierta capacidad oxidante del
catalizador. En la ampliacion se puede observar una baja formacion de Ny al inicio del
pulso, de COy (hasta 20 ppm) y la produccién de agua que se extiende practicamente

durante todo la etapa de almacenamiento.

En la Figura 4.63 se muestran los resultados del pulso de 2000 ppm de Hs, corres-
pondientes a la etapa de regeneracion. El tiempo de ruptura de Hs es de 35 s, durante
el cual esta siendo consumido para la reduccion de los NO, almacenados con la con-
secuente formacién de Ny y posteriormente HyO. Sélo se detecta una baja formacion
de NO que no llega a 10 ppm, lo que resulta en un sistema altamente selectivo a

nitrégeno, probablemente debido a la baja capacidad de almacenamiento. El valor de
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eficiencia calculado representa un 7% y el de selectividad a nitrégeno un 95 %. Por
ultimo, los datos de conversion de NO, en funcion del tiempo se representan en la
Figura 4.64; se obtiene un valor mayor del 95 % durante sélo 8 s y del 50 % durante
43 s.

Se incluye en este conjunto de pruebas las del catalizador en el que se incorpora
en la formulaciéon wolframio como dopante, con una contenido un orden de magnitud
inferior al de platino y dos érdenes con respecto a la de bario, 0'04W0’4Pt4BaA 5.
En las Figuras 4.65 y 4.66 se recogen los resultados correspondientes a las etapas de
almacenamiento y regeneracién en régimen isotermo. En la Figura 4.65 se observa
un tiempo de ruptura de NO de 6 s, muy bajo si se compara con su homologo sin
wolframio. Pasado este tiempo, la concentracion aumenta de forma mas gradual hasta
alcanzar un valor maximo de 525 ppm después de 710 s, que se mantiene hasta el
final del pulso. El tiempo de acumulacién total para el NOy es de unos 25 s, llegando
a un valor de saturacion de 440 ppm, valor més alto registrado para la formacion de
NO; lo que sugiere la promocion de la capacidad oxidante global por incorporacion

del W, aunque no aumenta el almacenamiento con respecto a los sistemas anteriores.

En la zona ampliada de la figura se puede observar la formacion de Ny, H,O y
algo mas retrasada la de COs. Dependiendo de los ciclos realizados, del contenido en
bario y del nivel de carbonatacién de este componente existe cierta variacién en la
evolucién de las especies secundarias producidas a favor de la formacién de agua. Los
sitios hidroxilados de bario pueden ser regenerados gracias a la formacion de agua
durante la etapa de reduccion, mientras que la formacion de CO, estd restringida ya
que no hay aporte durante los ciclos y los carbonatos no pueden ser regenerados.

El pulso de 2000 ppm de Hs, etapa de reduccion, se presenta en la Figura 4.66.
El tiempo de ruptura de Hs es de unos 60 s, el mas corto de los estudiados. Durante

este tiempo se registran Ny y HyO. Practicamente coincidiendo con la disminucién de
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Figura 4.67: Conversion de NO,, en funcién del tiempo durante la etapa de almace-
namiento de 0°'04W0’4Pt4BaA 5o

la concentracién de Ny y el aumento de la de Hy, es decir, cuando la regeneracion del
catalizador estd finalizando, se detecta la formacion de NHj, alcanzandose un valor
préximo a las 130 ppm. Se calculan los valores de eficiencia y selectividad del catali-
zador en estudio que corresponden a un 26 % y 87 %, respectivamente. La conversién
de NO, obtenida para este sistema durante la etapa de almacenamiento se representa
en la Figura 4.67 y se obtiene una conversién total, 100 %, durante 12 s y mayor del

50 % durante 501 s.

Se presentan los resultados de las pruebas en régimen transitorio isotermo, corres-
pondientes al material que emplea la alimina mayor desarrollo superficial como so-
porte (0’4Pt5BaAssg). En las Figuras 4.68 y 4.69 se presentan los resultados de las
etapas de almacenamiento y reduccion, respectivamente. En la Figura 4.68, corres-
pondiente a la etapa de retencion de NO,, se observa la forma sigmoidal de los perfiles

de concentraciéon de NO,, NO y NO, registrados a la salida del reactor. El tiempo de
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Figura 4.70: Conversion de NO,, en funcién del tiempo durante la etapa de almace-
namiento de 0’4Pt5BaAgsq

acumulacion total para el NO es de 350 s, consecuencia de una mayor capacidad de
retencién de los 6xidos de nitrogeno. Después del tiempo de ruptura, en el que la senal
de NO se mantiene a cero, su concentracion aumenta hasta las 750 ppm al final del
pulso. El tiempo de ruptura de NOs es superior que el registrado para el NO, como
en el resto de pruebas realizadas, lo que apunta a una mayor facilidad de retencion
de estas especies en la superficie de los materiales; en este caso este tiempo se alarga
hasta los 390 s. La concentracién méxima de NOy es de 200 ppm, algo inferior que
la del sistema modelo. En la ampliacién de la figura se registra la formacion inicial
de H,O y posterior de COs, lo que es interpretado “a priori” como intervencién de
los distintos centros de bario involucrados en el almacenamiento de NO,. También se

registra un pequena cantidad de N.

Los resultados correspondientes a la etapa de regeneracién por reduccién mediante
un pulso cuadrado de Hy se presentan en la Figura 4.69. El Hy presenta un tiempo
de ruptura de 430 s, consumido para la reduccién de los NO, almacenados en la

etapa anterior; durante este periodo se detecta inicialmente N5 y con cierto retraso la
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formacion de H,O. Necesariamente un tiempo de acumulacion extenso en la etapa de
almacenamiento conlleva un tiempo de ruptura inevitablemente largo en el ciclo de
regeneracién. Al inicio del periodo de regeneracion también se observa cierta desorcién
de NO, no superando el valor de 30 ppm, COs en concentracién siempre inferior a
20 ppm y la desorcién de NH3 cuyo méaximo alcanza 110 ppm a los 630 s de etapa,
cuando practicamente la totalidad de la superficie esta regenerada.

El valor de eficiencia es el mas alto de todos los catalizadores estudiados con un
42% vy el de selectividad a Ny para la etapa de regeneracién es del 89 %. La Figura
4.70 representa la conversién de NO, durante la etapa de almacenamiento, donde se
observa una conversiéon del 100 % durante 437 s y mayor del 50 % durante 1478 s,

siendo los valores mas altos obtenidos entre todos los sistemas.

De los resultados registrados mediante TRM en régimen isotermo se puede es-
tablecer que los sistemas con menor capacidad de almacenamiento son aquellos que
contienen plata o magnesio en su formulacion; que la incorporacion de potasio mejora
la selectividad a Ny pero tiene tiempos de ruptura de NO, menores y que la incorpo-
racién de wolframio favorece la formacién de NO,. Finalmente la relacion Pt/Ba y el

grado de recubrimiento condiciona los aspectos quimicos de las etapas.
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4.3. Reactividad a flujo en régimen ciclico lean-
rich para el material estructurado en forma

de monolito

En este apartado se presentan los resultados de reactividad a flujo con cambios
de composicién alternados de forma ciclica, lean-rich, sobre el material estructurado
en forma de monolito. Se modifican de forma instantanea las condiciones pobres en
combustible (oxidantes, lean step) a ricas (reductoras, rich step) empleando propileno
como reductor. Se han seleccionado aquellas formulaciones cataliticas més represen-
tativas y con las que se han obtenido resultados significativos en pruebas anteriores.
Las formulaciones de los materiales conformados han sido 4BaM, que corresponde al
sistema monometélico que contiene bario con una carga de 4 atomos por nanémetro
cuadrado de soporte y la formulacién bimetélica con 0’4 at/nm? de platino y 4 at/nm?
de bario (0’4Pt4BaM). De forma adicional se han preparado los catalizadores en los
que la plata forma parte de la formulacion catalitica : 0’4Pt-AgdBaM y 0’8Ag4BaM.
Todos los catalizadores se prepararon con el mismo protocolo que cuando el material

estd en forma de polvo, siguiendo las mismas condiciones de activacion.

La mezcla de alimentacién en condiciones pobres (oxidantes) contiene: 760 ppm
de NO, 96 % de Oy, 5% de COy y 5% de H,O (NO/O2/CO5/H,0=0’076/9'6/5/5)
con un caudal volumétrico de 3’28 1/min y estableciendo una duracién de etapa de
60 s. La alimentacién durante la etapa de reduccion contiene: 1% de CsHg, 0’5 % de
Os, 5% de COy vy 5% de HyO (C3Hg/Oy/CO5/Hy0=1/0'5/5/5), con un caudal total
de 3’10 1/min y una duracién de la etapa de regeneraciéon de 10 s. Se establece un
valor de velocidad espacial de 5000 h™! y una ventana de temperatura entre 200 y
400 °C. Los datos cuantitativos de conversion se calculan de acuerdo a la ecuacién

2.9 del Capitulo de Materiales y Metodologia.

En la Figura 4.71 se muestran las senales registradas de NO, NOs y NO,, a la salida
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del reactor correspondiente al sistema 4BaM. Se han realizado numerosos ciclos a 200
°C y después se aumentod la temperatura hasta 250 °C y en la figura se indica por lineas
punteadas el cambio entre las etapas de operacion rich-lean. Una vez estabilizada la
temperatura, medida mediante un termopar alojado en la zona distal del ingreso de
la alimentacion, la senal correspondiente a NO, no sufre modificaciones durante la
etapa oxidante. Durante la etapa de reduccion se observa una disminuciéon drastica
de la senal que puede llegar hasta 200-250 ppm consecuencia de la supresion del
aporte de NO en esta etapa del ciclo. La senal asociada a NO registra un aumento
de la concentracién de NO, hasta el nivel de entrada durante las etapas oxidantes,
lo que indica la baja capacidad de almacenamiento de NO, y posterior eliminacion
en la reduccion; por tanto, la prueba presenta un perfil tipico de un catalizador no
activo. Cabe indicar que se detecta cierta formacion de NO,, sin superar el valor de 30
ppm, que tampoco se retiene durante la extension del experimento. Estos resultados
registrados a 200 y 250 °C se repiten para todo el intervalo de temperaturas ensayado
que se extiende hasta 400 °C y se muestran en las Figuras 4.72, 4.73 y 4.74. Sélo
cabe destacar una cierta retencién de NO, a alta temperatura que se observa por el
aumento progresivo, no instantaneo, de la concentraciéon de NO, cuando se cambia
a condiciones oxidantes, hasta alcanzar la concentracion de ingreso durante la etapa
lean.

Los valores cuantitativos de conversion de NO,, calculados para cada una de las
temperaturas ensayadas muestran que este catalizador no es activo ya que tan sélo

se alcanza un 3% de conversién a 400 °C.
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Figura 4.71: Ciclos de almacenamiento-reduccién sobre 4BaM entre 200 y 250 °C
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Los resultados obtenidos para el catalizador que contiene plata y bario en la for-
mulacién, 0’8Ag4BaM, registrados a una temperatura de operacién de 200 °C se
presentan en la Figura 4.75.

La presencia de plata no modifica, aparentemente, la capacidad de retencion de
NO, con respecto al catalizador que sélo contiene bario en su formulacion. Se puede
observar cémo la concentracion de NO, disminuye hasta valores préximos a 200 ppm
durante las etapas de reduccién (rich) y aumenta durante las etapas oxidantes (lean)
hasta casi alcanzar la concentracion inicial de ingreso. La variacion de la temperatura
para el caso del sistema 4BaM no producia modificaciones en el comportamiento
global; sin embargo, para el material que contiene plata la temperatura de operacion
da lugar a algunas observaciones anteriormente no registradas. Mientras que a 250
y 300 °C el perfil es proximo al registrado para la menor temperatura estudiada
(Figuras 4.76 y 4.77), cuando la temperatura llega a 350 y 400 °C (Figuras 4.78 y 4.79,
respectivamente) el sistema 0’8AgbBaM es capaz de retener parte de los NO,, durante
la etapa oxidante, aunque también se observa como durante la etapa de reduccién la
concentracion de salida de los NO, sélo disminuye hasta un valor préximo a 350 ppm.
Esto indica que parte de lo que se retiene durante la etapa oxidante se desorbe de
nuevo en forma de NO, durante la etapa reductora. Por ultimo destacar la mayor
formacion de NOy que puede alcanzar valores cercanos a 80 ppm a alta temperatura,
cuando se compara con el material que no contiene plata; por la promocién de la
capacidad oxidativa de este elemento, como ya se vio en las pruebas de IR. Los
valores cuantitativos calculados permiten establecer que para el sistema 0’8 AgdBaM
no se registra conversién hasta que la temperatura no supera 350 °C, alcanzando el

5% de conversién cuando se trabaja en el extremo mas alto del intervalo.
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Figura 4.75: Ciclos de almacenamiento-reduccién sobre 0’8AgdBaM a 200 °C
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Figura 4.77: Ciclos de almacenamiento-reducciéon sobre 0’8AgdBaM a 300 °C
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Figura 4.78: Ciclos de almacenamiento-reduccién sobre 0’8AgdBaM a 350 °C
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Figura 4.79: Ciclos de almacenamiento-reducciéon sobre 0’8Agd4BaM a 400 °C

Los resultados correspondientes al catalizador en cuya formulacién el platino ha
sido parcialmente sustituido por plata, 0’4Pt-Ag4dBaM, muestran un comportamiento
completamente distinto a los catalizadores que no contienen platino. Una vez se esta-
biliza la temperatura a 200 °C (Figura 4.80) y después de 18 ciclos, se registra que en
las etapas oxidantes se produce una relativamente buena retencion de los 6xidos de
nitrogeno ya que los valores de salida se encuentran entre 150 y 450 ppm. Sin embar-
go, en las de reduccién (ricas en combustible) el catalizador no resulta selectivo hacia
la produccién de Ny, sino que se produce una importante desorcién de 6xido nitrico
(slip de NO) alcanzandose concentraciones de hasta 1700 ppm. Este comportamiento

se traduce en un valor de conversion del 9 %.

En el intervalo de temperaturas entre 250 y 350 © C (Figuras 4.81, 4.82 y 4.83,
respectivamente) se registra una mejora, en primer lugar de la capacidad de almacena-
miento y conforme aumenta la temperatura en la de reduccion. Cuando la temperatura

es de 250 °C el nivel de retencion mejora variando la concentracién de NO, a la salida
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entre 100 y 200 ppm. En las etapas de reduccion se mantiene la desorcién de parte
las especies retenidas en la etapa de almacenamiento sin llegar a Ny, alcanzandose
valores préximos a 2250 ppm. Considerando estos efectos, de forma general el valor
de conversién de NO, aumenta alcanzando el 25%. A 300 °C la capacidad de alma-
cenamiento es casi completa ya que la concentracion de salida es practicamente cero
durante toda la etapa oxidante. A esta temperatura también se registra una mejora
de la etapa de reduccion, ya que, a pesar de aumentar significativamente el almace-
namiento de NO,, los valores de desorcién (slip) de NO se mantienen por debajo de
3000 ppm. Esto da lugar a valores de conversién del 39 % a 300 °C. La tendencia con
la temperatura se mantiene y cuando se alcanzan los 350 °C (Figura 4.83) permanece
constante la retencion de NO, y se reducen los episodios de desorciéon por debajo de
2800 ppm, lo que se traduce en valores de conversion del 51 %.

Por tltimo, cuando la temperatura de operacién es de 400 °C (Figura 4.84) se
puede detectar que la capacidad de almacenamiento de NO, es completa y durante
las etapas de reduccion la desorcién de las especies anteriormente retenidas queda
parcialmente limitada hasta 300 ppm, puntualmente hasta 400 ppm; por lo que hay
una mayor mineralizacién a nitréogeno con la consecuente regeneracion superficial. A
esta temperatura el porcentaje de conversién alcanza el 95%. En el rango alto de
temperaturas entre 300 y 400 °C, para este catalizador, se observa el fenémeno de
comportamiento en “dientes de sierra” en los valores registrados de temperatura medi-
da en el canal del monolito. Se detectan desviaciones de la temperatura, alcanzandose
valores maximos al final de las etapas de reduccién y llegando al minimo cuando fina-
liza la retencion. Tales desviaciones son proporcionales a la actividad del catalizador
y, por tanto, a la cantidad de especies regeneradas; pueden representar un incremento
de unos 5 °C a una temperatura de 250 °C y llegar hasta 50 °C de oscilacion a 400
°C.
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Figura 4.80: Ciclos de almacenamiento-reduccién sobre 0’4Pt-AgdBaM a 200 °C
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Figura 4.81: Ciclos de almacenamiento-reduccién sobre 0’4Pt-Agd4BaM a 250 °C
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Figura 4.82: Ciclos de almacenamiento-reduccién sobre 0’4Pt-AgdBaM a 300 °C
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Figura 4.83: Ciclos de almacenamiento-reduccién sobre 0’4Pt-AgdBaM a 350 °C
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Figura 4.84: Ciclos de almacenamiento-reduccién sobre 0’4Pt-AgdBaM a 400 °C

Los resultados obtenidos para el sistema estructurado en forma de monolito con la
formulacion 0’4Pt4BaM se muestran en la Figura 4.85 a una temperatura de 200 °C.
La forma de los perfiles de concentracién sorprende ya que no se detectan modifica-
ciones de las senales a la salida, lo que indica que los éxidos de nitréogeno alimentados
son almacenados en el catalizador y durante la etapa de regeneracion son reducidos
sin observarse ningin slip de NO,.. Este comportamiento se extiende a todo el rango
de temperaturas estudiado (Figuras 4.86 y 4.87) y se traduce en niveles méximos
de conversién. También destaca la evolucién de la temperatura en los canales del

monolito con desviaciones proximas a 60 °C.

Se incluye la Tabla 4.1, donde se presentan los resultados cuantitativos de los
valores de conversion de NO, para la “ventana de temperatura de operacién” tipica
de NSR y para el conjunto de materiales estructurados que se incluyen en la Memoria.
Se puede observar la baja o nula actividad de los sistemas que contiene bario o bario-

plata (4BaM y 0’8 AgdBaM). Con el sistema mixto Pt-Ag la conversién depende de la
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Figura 4.85: Ciclos de almacenamiento-reduccién sobre 0’4Pt4BaM a 200 °C
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Figura 4.87: Ciclos de almacenamiento-reduccién sobre 0’4Pt4BaM a 400 °C

temperatura; se alcanzan valores del 9 % cuando la temperatura es baja (200 °C) y del
95 % en el extremo superior del rango (400 °C). Destaca el catalizador que contiene
Pt-Ba que en todas las temperaturas alcanza unos valores de conversién del 100 %.
Se incluye en esta tabla unos valores de conversiéon correspondiente a un sistema
comercial de referencia en el que por debajo de 300 °C los niveles de conversiéon no

son aceptables.

Catalizadores 200 "C [ 250 "C[300 "C|350 "C|400 "C
Conversién NO, (%)

4BaM 0 0 1 2 3

0’8Ag4BaM 0 0 0 0 5

0’4Pt-Ag4BaM 9 25 39 ol 95

0’4Pt4BaM 100 100 100 100 100

PtBaM-Comercial 40 89 100 98 93

Tabla 4.1: Conversién de NO,, de los catalizadores estructurados en monolitos durante
las pruebas de operacion ciclica
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Discusion de Resultados

Como se ha descrito en el Capitulo de Introduccion de esta Memoria, existen
distintas tecnologias que permiten el tratamiento de los éxidos de nitrégeno (NO,),
aunque en todas existe una dificultad inherente que es el proceso de reduccién de
los NO, de forma selectiva a Ny en condiciones oxidantes sin penalizar la eficien-
cia del motor. Efectivamente, se han establecido dos estrategias: la primera que se
corresponde con el proceso de Reduccién Catalitica Selectiva (SCR), donde se ca-
taliza selectivamente la reaccién entre una cantidad limitada de un agente reductor
con los 6xidos de nitrégeno, empleando urea, amoniaco o hidrocarburos ligeros; la
segunda, Almacenamiento-Reduccién de NO, (NSR), que es un proceso ciclico alter-
nante de almacenamiento selectivo en condiciones oxidantes (pobres en combustible)
y de reduccion de los NO,, retenidos en una etapa de inferior duracién en condiciones
reductoras (rica en combustible).

Es evidente que esta tltima tecnologia presenta una serie de puntos fuertes y de-
bilidades: la aplicacién de catalizadores NSR para la eliminacién de NO, en fuentes
moviles inicialmente no requiere de significativas modificaciones funcionales de adap-
tacion a los vehiculos, aunque si tiene asociadas una serie de inconvenientes como
son el relativamente alto consumo episédico durante los periodos de regeneracién y

el control que exige un funcionamiento transitorio de operacién. Su implantacion en

271
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el post-tratamiento de NO, en centrales de potencia y de turbinas a gas requiere de
sistemas de control algo més sofisticados por tratarse de una tecnologia menos desa-
rrollada (Czarnecki et al. , 2000). Se requiere un avanzado conocimiento y desarrollo

del catalizador, dado que se trata de un material multicomponente y multifuncional.

Las etapas del ciclo catalitico pueden ser sintetizadas en tres y éstas deben ser
necesariamente consecutivas: i) la de oxidacion superficial de las especies NO,, i)
la de retencién fisica inicial durante la etapa pobre en combustible y estabilizacion
de las posibles especies quimicas y i) la de regeneracién de los sitios de adsorcion,
por reduccion de las especies superficiales con formacion de nitrégeno molecular. Tal
operacion ciclica por parte del catalizador requiere de una combinacion de propiedades
bésicas para lograr un almacenamiento efectivo y de propiedades redox para facilitar

las dos etapas.

En la formulacion tipica de un catalizador aplicable al proceso de NSR se requieren
componentes que permitan esta doble funcionalidad: la de almacenamiento de NO,,
por lo que se precisa de cierta afinidad y caracter fuertemente bésico, por lo que la
contribuciéon mas significativa en la capacidad de adsorcion de los NO, la proporciona
la presencia de un componente alcalino o alcalino-térreo; ademas, se ha de facilitar la
movilidad de oxigeno, por lo que se requiere la presencia de al menos un metal noble,
ya que facilita la oxidacion a relativamente baja temperatura, soportado en un éxido
refractario con alto desarrollo superficial. Asi, la formulacién para los catalizadores
NSR incluyen platino (Pt) y bario (Ba) soportados en alimina. Se suele emplear Ba
por su conocida capacidad como adsorbente debido a su fuerte caracter basico y es
el componente de almacenamiento méas estudiado en literatura. Para promocionar
las reacciones de oxidacion-reduccién se impone la presencia de un metal noble y se
elige el platino por su conocida actividad como catalizador de oxidacién, su presencia
en la formulacién de los catalizadores de tres vias y su relativamente facil manejo y
dispersion. Por tltimo, estos elementos se soportan sobre aliimina, concretamente del

tipo v-AlyO3. Se descarta la silice por su baja capacidad de dispersion de los metales,
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inferior a 1 at/nm? frente a los 4’5 d4tomos por nanémetro cuadrado para la alimina
(Busca et al. , 1986; Jonson et al. , 1986; Eckert y Wachs, 1989; Deo y Wachs, 1994;
Wachs, 1996). El éxido de titanio también se descarta por su reactividad quimica y

por su relativamente baja estabilidad térmica.

Para poder abordar un estudio general del proceso NSR se requiere afrontar al-
gunos retos, como el de analizar una operacion ciclica y como se puede establecer un
estudio lo mas exhaustivo posible de las caracteristicas del catalizador, para poder
individualizar el papel de cada unos de los componentes. El hecho de que las condi-
ciones de operacion cambien de forma ciclica y el proceso de transformacién presente
naturaleza transitoria puede provocar que los resultados experimentales tengan cierta
dependencia, por ejemplo, de la resolucion temporal de los sistemas de andlisis, de la
simplificacion en la simulacion de los gases para conocer el comportamiento quimico
intrinseco del proceso y de la evoluciéon no isoterma del proceso. Teniendo en cuenta
estas consideraciones, la aproximacién metodoldgica se ha establecido atendiendo a
dos andlisis paralelos: el estudio del material catalitico y su caracterizacién mediante

técnicas convencionales y el establecimiento de un estudio de reactividad.

Con respecto al catalizador se han sintetizado un conjunto de 28 catalizadores
encuadrados en cuatro series para facilitar el andlisis de sistemas cataliticos modelo, el
comportamiento de los catalizadores cuando se sustituye algunos de los componentes
de la formulacién o se modifica el contenido empleado, la sustitucién del soporte y una
serie correspondiente a algunas formulaciones de catalizadores conformados en forma
de monolitos. En cuanto a la seccién sobre reactividad de los distintos materiales se
han establecido, en un intento de desacoplar las etapas del proceso, un conjunto de
pruebas en las que se aborda el comportamiento a nivel molecular mediante analisis
IR “in situ” de los catalizadores: en la etapa de almacenamiento, considerando la
respuesta frente a mezclas de NO y NO+Os y en la etapa de reduccion, con el empleo
de distintos agentes reductores. La reactividad de los materiales en forma de polvo

para el estudio en régimen quimico de las dos etapas mediante el método de analisis de
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la respuesta en régimen transitorio (TRM) y, finalmente, el estudio de reactividad en

condiciones ciclicas-reales de algunos sistemas estructurados en forma de monolitos.

Con respecto a la formulacion catalitica se ha establecido una composicion inicial
conteniendo Pt y Ba y se ha sintetizado una serie donde los catalizadores han sido
agrupados como sistemas modelo, para poder definir unos rangos de contenidos. Es
habitual encontrar en la literatura que el contenido de elementos activos se exprese en
porcentaje en peso del metal con respecto al del catalizador (% en peso). Asi, el rango
para el contenido en metal noble oscila entre el 1y el 3% en peso y para el alcalino-
térreo varia entre el 5y el 30% en peso. Como punto de partida se establecié una
situacién conservadora y se considerd una carga intermedia para el platino del 2% en
peso y lo que se puede considerar un contenido alto de bario del 20 %. Sin embargo,
esta forma de expresar los contenidos puede conducir a equivocos y con objeto de
homogeneizarlos se ha sustituido el dato de porcentaje en peso por el de densidad
atémica superficial, expresada en atomos de metal por nanémetro cuadrado de soporte
(at/nm?), lo que permite comparar catalizadores soportados con valores de densidad

metalica.

Sobre una v-altimina de 150 m?/g de drea BET y de 023 cm?3/g de volumen
de poro se sintetizé un catalizador modelo que contiene 0’4 dtomos de platino por
nanémetro cuadrado de soporte, que equivale a un 2% en peso de platino, y un con-
tenido de 5 dtomos de bario por nanémetro cuadrado de soporte, que equivaldria a
un 20 % en peso en bario, y se identifica como 0’4Pt5BaA 5. El resto de los cataliza-
dores que constituyen la serie son el soporte (Ajsg), el modelo sin platino (5BaA;sg)
y el modelo sin bario (0’4PtA;5). Se varian las cargas metdlicas empleadas, por lo
que se sintetizan catalizadores con una menor carga de platino (0’2 at-Pt/nm?) sin
bario o conteniendo 5 at-Ba/nm?, identificados como 02PtA;50 y 0’2Pt5BaA 150, res-
pectivamente. También se han considerado aquellos materiales que, manteniendo el
contenido de platino constante en 0’4 at/nm? de soporte, se ha modificado la carga de

bario; preparandose catalizadores conteniendo 4 y 3 at-Ba/nm?, equivalentes a un 14
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y 10 por ciento en peso de bario, respectivamente (0'4Pt4BaAi5, y 0’4Pt3BaA;s5) y

los correspondientes sin platino de referencia, identificados como 4BaA 59 y 3BaA 5.

Se han sintetizado un conjunto de materiales donde los elementos activos han
sido parcial o totalmente sustituidos con el objetivo de mejorar la formulacion del
catalizador. Asi se ha considerado la sustitucion del platino por plata, elemento se-
leccionado por su creciente empleo en catalizadores SCR y los buenos resultados que
se obtiene en la eliminacion de NO, en condiciones oxidantes, sintetizando cuatro sis-
temas cataliticos, identificados como: 0’4Pt-AgbBaA 50, 0'4Pt-AgA 50, 0’8 AghBaA 59
y 0'8AgAi59. El componente alcalino-térreo también se sustituye por otros, en un
intento de conocer cémo afecta el cardcter del elemento de acumulacién al proceso.
Se han seleccionado el potasio y el magnesio por estar empleados en formulaciones
para la eliminacion de NO, en fuentes estacionarias o bien por su empleo ocasio-
nal en catalizadores NSR de automéviles (Livi et al. , 2005). Se mantiene la misma
densidad metalica superficial que 0’4Pt4BaA 59, dando lugar a cuatro catalizadores
identificados como: 0’4Pt4KA 59, 4KA 150, 0'4Pt4MgA 50 y 4MgA150. En un caso se ha
introducido un tercer elemento (wolframio) en la formulacién catalitica como aditivo

y se ha identificado como 0°'04W0’4Pt4BaA 5.

Dado que las propiedades y caracteristicas morfolégicas del soporte empleado
(A150) pueden tener algin tipo de incidencia sobre la actividad, se ha considerado
la sustitucién de la altimina por otra de mayor drea BET (250 m?/g) y volumen de
poro (1’04 cm?/g), manteniendo la misma formulacién que los catalizadores modelo y
dando lugar a un grupo identificado como Assg, 0’4PtAssg, 5BaAssy v 0°'4Pt5BaAss.

La tltima serie de catalizadores la componen aquellos materiales cuya formulacion
incluye elementos como platino y plata, ademéds de bario, estructurados en forma de
monolito. El soporte empleado es una cordierita con un recubrimiento de alimina (M)
y el conjunto de catalizadores se han identificado como: M, 4BaM, 0’4Pt-AgbBaM,
0’8AghBaM y 0’4Pt4BaM.

El procedimiento empleado para la preparacion de los sistemas cataliticos sopor-
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tados ha sido el de impregnacién a humedad incipiente (incipient wetness impregna-
tion), empleando el volumen de poro del material como referencia para la disolucién
acuosa de las sales precursoras de cada metal. Como mas apropiadas se consideran el
complejo soluble de platino (II), que mejora sensiblemente la preparativa con respecto
a la que se consigue con la rapida hidrélisis superficial del dcido cloroplatinico (IV),
y los acetatos como precursores alcalinos. Se han registrado distintas secuencias de
incorporacién de los elementos activos al soporte. Olsson y Fridell (2002) ocasional-
mente incorporan en primer lugar el elemento de mayor porcentaje en peso (bario)
y posteriormente el metal noble (Pt), finalizando con una calcinacién final en aire
a 600 °C durante dos 2 horas. Otros establecen un orden distinto en la incorpora-
ciéon, incluso emplean muy distintas temperaturas de activacion. Concretamente, se
ha comprobado que la secuencia de impregnacién con la que se consigue una mayor
homogeneidad y reproducibilidad es cuando se incorpora al soporte el platino en pri-
mer lugar con una etapa intermedia de calcinacion en aire a 300 °C durante 3 horas
y, posteriormente, el bario con una calcinaciéon final en aire a 500 °C durante dos
horas. Se asegura la descomposicién completa de los precursores empleados, segin
andlisis térmico-diferencial (ATD) para el que no se observan fenémenos térmicos
adicionales por encima de esta temperatura. De hecho se observa que en el caso de
haber impregnado el bario en primer lugar, el tamano de particula del Pt calculado
por TEM, aumenta desde 20-30 nm a 80-100 nm (Milanesi, 2006); ademés disminuye
la dispersion del platino con respecto al valor méximo alcanzado en el catalizador
0’4PtA150 (en torno a 95 %), calculado por quimisorcién de hidrégeno. Asi, después
de una serie de experimentos previos que no han sido incluidos en la Memoria, se ha
establecido un protocolo para la sintesis de los materiales en forma de polvo que se

ajusta, igualmente, para los sistemas conformados.

Segun se desprende de los resultados experimentales registrados mediante adsor-

cién-desorcién de N, la calcinacion previa de los soportes afecta a los valores de Agpr
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dados por la casa comercial (Ver Tabla 3.1 incluida en el Capitulo de Resultados de
Caracterizacién). La incorporacién de platino y posterior calcinacién en aire no mo-
difica de forma apreciable los valores de morfologia, debido a la baja proporcién de
metal en la formulacién. Con la incorporacion de bario se aprecia una sensible dis-
minucién del desarrollo superficial, resultado de una oclusién parcial de la estructura
porosa del soporte, ya que se emplean cargas metalicas muy préximas o incluso su-
periores a la maxima capacidad de dispersién tedrica de la altimina; lo que supone
valores de recubrimientos superficiales préximos al de monocapa, tal y como se extrae

de la disminucion neta de los valores registrados para el volumen de poro.

Desde el punto de vista estructural, segin se desprende de los perfiles de difraccion
de Rayos X, tras la incorporacién de platino no se registran cambios y se mantiene el
perfil asociado a la estructura primaria del soporte, que corresponde a una ~y-altimina
de baja cristalinidad. La presencia de plata en la formulacién, incluso con los conte-
nidos empleados relativamente bajos y proximos a los de platino, da lugar al registro
de alguna linea de difraccion localizada, la de mayor intensidad, a 32’3 de angulo
de Bragg y asociada con la formacion de agregados cristalinos de plata en forma de
6xido; lo que sugiere la modesta capacidad de dispersion por parte de la alimina. De
hecho, coincide con las fotografias TEM donde se aprecian cristales de un tamano
muy superior al de las particulas de platino, en torno a 100 nm; también con los da-
tos de dispersién inferiores al 5 %, extraidos por quimisorcién de hidrégeno. En todos
los casos, la presencia de bario modifica el perfil de forma sensible y se registran un
conjunto de lineas de difraccién asociadas a la presencia de bario estabilizado como
carbonato en forma ortorrémbica (20 = 23’9 y 24’3°) y ocasionalmente monoclina (26
= 26’8 y 27°), cuya proporcién relativa se modifica hacia la forma cristalografica méas
estable cuando aumenta la carga de bario y por envejecimiento del catalizador. La
sustitucién de bario por potasio o magnesio, aun manteniendo una misma densidad
metdlica superficial (4 at/nm? de soporte), no provoca modificaciones significativas y

se mantiene el perfil de difraccion del soporte, no registrandose la formacion de espine-
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la entre el magnesio y el aluminio. Lo que inicialmente pudiera resultar sorprendente,
es evidente cuando se comparan los porcentajes en peso equivalentes incorporados
(3’9 % en peso para el K y un 2’4 % en peso para el Mg) lo significa que estas especies
se encuentran esencialmente dispersas y cuyo valor de recubrimiento queda muy ale-
jado al que corresponderia a una monocapa teodrica. Estos resultados coinciden con lo
observado en las fotografias TEM, donde los catalizadores conteniendo K 6 Mg pre-
sentan un menor recubrimiento de la alimina si se compara con el que emplea bario
como componente de almacenamiento. Tampoco se evidencian variaciones significati-
vas cuando el soporte de baja area es sustituido por otro de propiedades morfologicas
diferentes o cuando se incorpora wolframio, con un contenido en la formulacién del
catalizador dos érdenes de magnitud inferior al de bario. En los perfiles de difraccion
correspondientes al material pulverizado proveniente de los monolitos destacan las
lineas asociadas a la estructura interna que conforma el material base empleado y
corresponden a una cordierita; no se observan senales adicionales cuando se incorpo-
ran los metales en bajo contenido y sélo destaca alguna senal asociada a la formacion

de carbonato de bario.

La caracterizacién estructural se complementa con los espectros electrénicos en
Reflectancia Difusa del conjunto de materiales, registrados a temperatura ambiente.
(ver Figuras 3.2, 3.15, 3.16, 3.24, 3.25, 3.41, 3.44 y 3.57). Inicialmente, cabe indicar
que en literatura abierta no se han encontrado resenas bibliograficas relacionadas
con registros electronicos para este tipo de catalizadores a excepcion, evidente, de
alguna asociada al soporte. Se comprueba que las aliminas empleadas como soporte,
identificadas como A5 y Agsg, son practicamente transparentes en la regién espectral
comprendida entre los 300 y los 1350 nm, como cabe de esperar dado su caracter
aislante y caracterizada por un gap electrénico superior a los 7’2 eV (French, 1990);
si bien destaca una banda débil en la region UV, de mayor extension para la alimina
de inferior desarrollo superficial, que se asocia a la presencia de impurezas de estos

materiales y aquellas correspondientes a los “sobretonos” relacionados con los grupos
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hidroxilos superficiales registrados a 1400, 1900 y 2250 nm (Larrubia y Busca, 2001).

La presencia de platino soportado en la alimina de bajo desarrollo superficial se
advierte por la presencia de senales intensas en el espectro electronico que se loca-
lizan en la zona de transferencia de carga, entre los 200-250 nm; una segunda senal
préoxima a los 400 nm, que se extiende mas alla de la region del visible, lo que se
asocia con la movilidad electrénica de centros reducidos (Alemany et al. , 1995a; He-
rrera, 2004) préxima a materiales con cardcter metalico. Comportamiento electrénico
préximo, aunque globalmente mas intenso, se ha registrado para el sistema sintetizado
que incorpora una misma densidad superficial de platino soportado en la aliimina de
mayor desarrollo superficial (0’4PtAss0). Hechos que sugieren que el platino podria
encontrarse formando parte de estructuras aisladas en baja coordinacion, cuya pobla-
cién deberia disminuir cuando aumenta el contenido metalico, y formando parte de

agregados de dimensiones discretas de Pt°.

La modificacién que se produce en los perfiles electrénicos por la presencia de
bario sugiere que un aumento de su contenido, de 3 a 5 at-Ba/nm? de soporte, pro-
voca necesariamente un aumento del recubrimiento bidimensional de la alimina por
la presencia de especies poliméricas en la forma de 6xido y que tal recubrimiento
podria ser muy proximo o incluso superar la capacidad de dispersion de la altimina.
Segtn se desprende de los espectros electronicos se detecta una senal, que aumenta en
intensidad y en anchura de forma progresiva con la carga de bario, a muy alta energia
(205 nm) que deberia estar asociada con una transferencia de carga O*~ —Ba™ de
un 6xido alcalino-térreo disperso. Una segunda banda mas extensa se localiza antes
de los 500 nm y practicamente se puede superponer cuando el contenido en bario es
de 3 6 4 at/nm?. Cuando el contenido en bario es superior (5 at/nm?) se registra un
desplazamiento hacia menor energia, consecuencia del mayor recubrimiento y del au-
mento del tamano hasta la formacion de estructuras 3D, lo que induce a argumentar
que con esta carga se puede haber alcanzado la méxima capacidad de dispersién de

la alimina de baja drea BET (Aj5). Esta capacidad de dispersién aparentemente no
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se veria superada, segin se puede extraer del espectro electrénico registrado, con el
sistema bBaAssg. Las fotografias TEM realizadas a estos sistemas también muestran
que cuando se emplea un contenido de 5 at-Ba/nm? el recubrimiento de la altimina

por parte del bario es mayor en el caso del soporte de menor desarrollo superficial.

La copresencia de platino y bario en el catalizador produce efectos reseniables en
los perfiles electréonicos. Manteniendo una misma densidad de platino superficial de
0’4 at/nm? se puede observar que, cuando la carga de bario es préxima a la mixima
capacidad de dispersién de la alimina, la intensidad de las senales en la region UV
aparecen parcialmente disminuidas, probablemente por un efecto de apantallamiento
o dilucién y favorecido por la secuencia de incorporacion seguida en la preparativa
de los catalizadores. Sin embargo, cuando las cargas de bario son inferiores (3 6 4
at/nm?) no se detecta tal apantallamiento en las sefiales sino que se registra una
intensificaciéon méas que notable de la senal global de los perfiles electrénicos. Asi, se
puede observar (ver Figura 3.24) que se magnifican los valores de intensidad para los
espectros electrénicos de los bimetalicos, 0’'4Pt3BaA 59 y 0'4Pt4BaA 50, con respecto
al sistema que no contiene bario en la formulacién 0’4PtA;s59; hecho que se pone
de manifiesto en una menor extensién para el catalizador que contiene la maxima
cantidad de bario probada, 0’4Pt5BaA 5. Este fenémeno se repite en los sistemas
bimetdalicos donde el alcalino-térreo es sustituido por potasio o magnesio (Figura
3.25), observandose una magnificacion de las senales de los espectros electrénicos en
un orden de magnitud. Este desplazamiento es evidente, aunque con menor extension,
para el caso del sistema con una alta carga de bario cuando el soporte es la aliimina de
alto desarrollo superficial. También en los catalizadores bimetalicos estructurados en
forma de monolito se observa el aumento de intensidad K/M que parece proporcional
al contenido relativo de platino incorporado. En una primera aproximacion se puede
establecer que el grado de recubrimiento metélico del soporte en una misma particula
induce la modificacion del perfil electronico dependiendo de una forma maés directa

de la carga de alcalino-térreo o de alcalino incorporada; por lo que la movilidad
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electronica esta relacionada con la extensiéon de la interaccién lateral entre centros Ba
y Pt e indirectamente de la razén Pt/Ba soportada, resultando restringida cuando el
contenido en alcalino-térreo es equivalente al de la maxima capacidad de dispersién

del soporte.

Al igual que sobre registros electrénicos, los datos asociados a la caracterizacion
mediante XPS de catalizadores NSR son escasos. Los recogidos sélo se refieren a la
zona de regién de andlisis y ocasionalmente a cémo cambia el valor de la energia
de enlace del platino cuando se realizan tratamientos “in situ” en presencia de NO
(Olsson y Fridell, 2002), aunque en catalizadores con un protocolo de preparacién
contrario al establecido en esta Memoria. De los datos de XPS realizados sobre el
conjunto de materiales sintetizados y teniendo en cuenta la distribucién por decon-
volucién de las especies superficiales se puede establecer que existen diferencias entre
la poblacién de grupos hidroxilos estimadas para los soportes, que resulta superior
para la alimina de alto desarrollo; poblacién que aparentemente disminuye cuando
se incorpora el elemento alcalino-térreo a la formulacion. En las aliminas empleadas
como soportes (Ajs0 ¥y Agso) se ha detectado una concentracién superficial de cloro
residual que no llega a desaparecer de forma completa, ni después del tratamiento
térmico anterior a la sintesis de los catalizadores.

Cabe indicar que se registran senales asociadas a carbono distinto al adventicio,
tanto en los soportes como en los materiales que tnicamente incorporan platino que
se han relacionado con restos de impurezas del tipo C-Cl, cuyo valor de energia de
enlace asociado se ha establecido alrededor de 288 ¢V (Moulder et al. , 1992). En los
catalizadores que contienen bario, destacar la presencia de especies C-O con un valor
de energia de ligadura cercano a 287 eV (Delpeux et al. , 1998), asociadas a restos
procedentes del empleo de acetato como precursor (Viviani et al. , 1999), junto a las
senales correspondientes a grupos carbonatos asociados a bario a 289 eV (Au et al.

, 1997). El bario se encuentra carbonatado, como también queda manifiesto median-



MENU SALIR

282 Capitulo 5: Discusion de Resultados

te DRX, y parcialmente en forma de 6xido. La sustitucién por potasio o magnesio
en la formulacién, manteniendo una densidad metélica superficial de 4 at/nm?, da
lugar a una inferior carbonatacién y a una menor proporcion de especies residuales
del tipo C-O provenientes del precursor, disminuyendo los valores registrados de las
energias de enlace con respecto a las registradas para el bario, por el cardacter menos

electropositivo de estos metales.

Habitualmente la regién de estudio para el platino es la 4f, pero dado que la pro-
porcién que se incorpora a los catalizadores es relativamente baja y como soporte se
emplea una alimina, se evito esta region por su solapamiento con la zona asociada al
Aly, v se establece como regién de andlisis la correspondiente a Ptygs/2, como viene
siendo habitual en los catalizadores soportados sobre Al,O3 (Damyanova y Bueno,
2003; Corro et al. , 2005). Para el conjunto de muestras se observé una significativa y
sistematica asimetria de la senal, junto a una anchura de senal siempre superior a los
10 eV, lo que sugirié el mantener la deconvolucién matematica en tres componentes
que deberian asociarse a los posibles estados de oxidacién y cuyas contribuciones re-
lativas se detecté que eran sensibles al entorno quimico. Inicialmente se estimé para
el catalizador monometélico de platino (0’4PtA;50) después de calcinacién en aire, un
contenido en Pt° alto, llegando a representar el 75% de la contribucién total; valor
que se reduce hasta el 54 % para una menor carga y descendia hasta el 50 % cuando
esa misma carga de platino era soportada en una alimina de mayor desarrollo superfi-
cial (0’4PtAgs0). Se encuentran dos efectos: el de dispersién superficial y reducibilidad
que dependen de la interaccién entre el metal y el soporte de forma opuesta (Marti-
nez y Prieto, 2006), lo que influye en los porcentajes relativos de las especies de Pt
registradas. Navarro et al. (2006) indican que la existencia de distintas interacciones
entre Pt, soporte y otros metales incorporados producen cambios en la concentracion
relativa superficial de platino metalico. Los resultados de XPS detectan que la presen-
cia y el contenido del alcalino-térreo provocan un aumento de la contribucién relativa

de Pt%; efecto que queda anulado cuando el bario es sustituido por potasio o mag-
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nesio dado que los contenidos estan muy alejados del recubrimiento correspondiente
al de una monocapa y aparentemente ambos componentes (alcalino-metal noble) se
encuentran esencialmente dispersos, lo que sugiere una menor interaccion entre las es-
pecies metalicas superficiales. Fenomeno que inducido por el bario se advierte incluso
cuando parte del platino de la formulacién es parcialmente sustituido por plata, no
incidiendo directamente sobre la distribucién de especies de plata que esencialmente
se encuentra estabilizada formando microagregados en forma de 6xido. En cualquier
caso, tal modificacion se debe producir por el cambio del entorno quimico inmediato
del platino y exige una interaccion electrénica entre las especies Pt-O-Ba, ya que pa-
ralelamente se observa una variacion en los valores de energia de enlace. Variaciones
en las energias de enlace (BE) del platino han sido asociadas a un efecto electrénico
Pt-Metal, a partir de un cierto contenido del metal (Damyanova y Bueno, 2003); in-
cluso estas variaciones se han asociado a cambios en la transferencia de carga (Siri et
al. , 2005). Este efecto electrénico de interaccién entre Pt y Ba resulta mas acentuado
cuando la carga es inferior a 5 at-Ba/nm?, efecto que también se aprecia en el perfil

electronico de los catalizadores con distinta carga de bario.

La incorporacion de wolframio en la formulacién (0’04W0’4Pt4BaA5), incluso
con un contenido en un orden de magnitud inferior al de platino y de dos érdenes de
magnitud con respecto al de bario, provoca desviaciones tanto en los valores registra-
dos para las poblaciones relativas como en los de energia de enlace. El caracter acido
del W6 aparentemente favorece cierta descorbonatacién superficial del material y
modifica la proporcién de Pt°, ademds de disminuir el valor de energia de ligadura

asociado a esta especie.

Los datos XPS extraidos de los materiales conformados en forma de monolito
(pulverizados) muestran una tendencia muy préxima a la encontrada para los ma-
teriales en forma de polvo y que emplean como soporte las distintas altiminas. Sin
considerar el recubrimiento de aliimina que presenta el material conformado, se puede

establecer que la distribucion de especies encontrada para el platino es relativamente
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préxima a la que se registra cuando se emplea una alimina relativamente mas acida
que la de menor desarrollo superficial, para un contenido en bario correspondiente
a 4 at/nm?. Para el material bimetdlico que contiene plata y bario, 0’8AgdBaM, se
detecta una contribucién del 70 % de la senal asociada a la presencia de especies Ag?,
resultado muy alejado de su homédlogo sintetizado en forma polvo. Sin embargo, en
el sistema multimetalico donde parte del contenido en Pt ha sido sustituido por Ag,
0’4Pt-AgdBaM, se invierte la distribucién hacia un mayor contenido en Ag™!, aunque

no se aprecia modificacion en la distribucién de especies correspondientes al platino.

Se puede establecer, en lineas generales, que se detecta una disminucion de la in-
tensidad asociada a los grupos hidroxilos superficiales accesibles cuando se incorporan
los metales a los soportes. La presencia del componente alcalino da lugar a diferentes
comportamientos, desde el punto de vista electrénico, siendo dependientes del gra-
do de recubrimiento superficial y en definitiva de la carga metalica incorporada. El
resultado es la formacion de especies superficiales con cierto caracter metalico y cen-
tros reducidos o especies dispersas en distintos estados de oxidacion cuya proporcion
esta condicionada por el entorno quimico tras la incorporacion del componente alca-
lino. Si predomina una interaccion metal-soporte, en los catalizadores bimetalicos los
porcentajes relativos de las distintas especies superficiales se mantienen proximos a
los de sus correspondientes sistemas monometalicos. Si la interaccion es metal-metal,
la incorporaciéon del componente alcalino modifica el entorno quimico de los metales
anteriormente impregnados, lo que ocurre con el bario, elemento que mayor recubri-

miento superficial produce.

El conjunto de datos se ha complementado con aquellos correspondientes a la ac-
tivacién térmica, registrada mediante IR, de los materiales. Aunque se han registrado

espectros cada 100 °C entre temperatura ambiente y 500 °C, tinicamente se muestran
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aquellos resultados asociados a la dltima de las temperaturas ensayadas (500 °C en
vacio y una hora). De forma general todos los registros vibracionales de los materia-
les autosoportados estdn dominados por el limite (cut-off) propio del soporte a 1000
cm ™. Soportes (A1s0 ¥ Azs0) que, como se deriva de la adsorcién de pivalonitrilo (PV)
y evolucién térmica (Figuras 3.35 y 3.36), presentan una respuesta sensiblemente di-
ferente tanto de acidez como de poblacion de hidroxilos superficiales. Cierta acidez
Bronted y Lewis con muy baja estabilidad térmica (inferior a los 200 °C) presenta la
de menor desarrollo superficial (Aj50), mostrando una acidez superficial superior la de
mayor Agpr (Assg). Este comportamiento podria estar relacionado con la morfologia
superficial, que es muy distinta a juzgar por la observaciéon mediante microscopia de
transmision (TEM) y con el contenido en cloro residual que pudiera afectar a las
propiedades acidas del soporte. De hecho, aliminas obtenidas a partir de la hidrolisis
a alta temperatura de AlCl3 (Lavalley et al. , 1986; Busca, 2006) registran diferencias
netas entre las densidades superficiales de grupos hidroxilos, ademés de los contenidos

finales en halégeno que repercuten en las propiedades acidas finales de los materiales.

Experimentos realizados por adsorcién de CO (1 torr) y coadsorcién de CO+Oa,
CO/0y=1/3) a temperatura ambiente, sobre catalizadores NSR (con contenidos proxi-
mos a los sintetizados y presentados en esta Memoria) y analizando la activacién
térmica (Fanson et al. , 2003), encuentran que para el catalizador que contiene 1’7 %
en peso de platino soportado en una v-AlyO3 (Condea) se registra una senal que se
localiza préxima a 2080 cm™! que no se modifica aunque su intensidad disminuye con
la temperatura de evacuacién. La presencia de bario da lugar a la modificacion de la
senal que se desplaza entre 5 cm™! y 25 em ™! a menor nimero de onda, dependiendo
del contenido en bario. Estos autores establecen valores proximos de senal entre ca-
talizadores que no contienen bario y otros con bajo contenido, que se puede asociar a
que el platino se encuentra aislado de los sitios de BaO dispersos; conforme aumen-
ta la carga del alcalino-térreo se observa una mayor desviacion de la posicién de la

senal por la existencia de una interaccién electrénica entre centros. Cuando el platino
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estd soportado en la alimina de menor desarrollo superficial (0'4PtA;50) se registra un
modo inesperado préximo a 2042 cm~! que se modifica cuando el bario estd presente
en la formulacién. Se desplaza hasta 2033 cm™! en el catalizador 0'4Pt4BaA 5 y a
2025 cm ™! para el catalizador con mayor carga de bario 0’4Pt5BaA 59, por lo que tal
desplazamiento es sensible al contenido en alcalino-térreo. Sin embargo, en aquellos
sistemas cataliticos donde el Ba ha sido sustituido por K 6 Mg esta senal también

I coincidiendo en ntmero

se registra, aunque con una menor intensidad, a 2042 cm™
de onda con la registrada para el catalizador monometalico que contiene platino. Lo
que sugiere que tal modificacion, en linea con lo descrito por los anteriores autores,
estaria relacionada con la relajacion de la senal por la existencia de algun tipo de in-
teraccion entre los centros metélicos soportados y que tal interaccion no se da en los
sistemas en que el bario fue sustituido por potasio o magnesio al estar estos centros
metalicos esencialmente dispersos. Quizas esta variacién de la senal estd relacionada
con la modificacién electronica, registrada en UV-Vis-NIR, de los centros metalicos
soportados entre las especies de oxigeno de caracter basico de Lewis que forman parte

de las especies dispersas BaO, que favorecen que sobre los sitios de platino préximos

se localice una mayor densidad electronica.

En la alimina de alto desarrollo superficial (Agsg) se aprecia una mejora sustancial
en la calidad final de los espectros, incluso a la tltima temperatura de activacién
térmica todavia se aprecian los modos de vibracién asociados a los grupos hidroxilos.
Después de la incorporacion de los metales al soporte se registra una disminucién en la
intensidad de la banda asociada a la presencia de los grupos -OH superficiales, llegando
casi a desaparecer completamente en el caso del catalizador bimetalico 0’4Pt5BaAss
lo que sugiere que deberia haber un alto recubrimiento de la superficie, involucrando
a los grupos OH en el mecanismo inicial de anclaje a la superficie.

También la presencia de bario provoca la aparicion de bandas asociadas a especies

1

de diversa configuracion. Asi, la banda localizada entre 1560 y 1580 cm™" se asocia

a especies carbonato de tipo “monodentado”. Los modos registrados a 2450 (Yasu-
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kawa et al. , 2005), 1750 y 1064 cm™! se asocian a la presencia de especies carbonato
“puente” o de tipo “organico”’, cuyas intensidades relativas disminuyen al aumentar
la temperatura de evacuacién aunque llegan a permanecer en superficie tras el pro-
ceso de activacion térmica. La intensidad de las senales también son sensibles a la
carga de bario, evidencidndose un modo més definido a 1420 cm™! que se asocia a
especies carbonato de tipo “simétrico” (Busca y Lorenzelli, 1982) para el material de
menor contenido en bario (3 at-Ba/nm?). Aquellos catalizadores que contienen 4 y
5 at-Ba/nm?, después de activacién a alta temperatura, presentan una sefial menos
definida y ancha entre los 1400 y 1500 cm™! asociada a la formacién de carbonatos
proximos a los mésicos. Piacentini et al. (2005a) establece una diferenciacién de las
especies carbonato por su estabilidad térmica, que necesariamente esta condicionada
por el grado de dispersion del alcalino-térreo sobre el soporte. En linea con estos datos
se encuentran los extraidos de la evolucién térmica (ATD) donde se encontraba cierta
discontinuidad en el proceso de descomposicién de los precursores en funcién de la
carga de bario estando o no presente el platino en la formulacion. Cuando el 6xido
de bario se encuentra bien disperso y en unas concentraciones alejadas e inferiores a
la de la maxima dispersion del soporte cabe esperar que tales especies superficiales
tengan un caracter mas labil y parcialmente reversible, como se observa en el proceso
de activacién térmica, proceso que incluso podria estar en parte favorecido por la
presencia de platino. Aquellas muestras en las que la carga de bario sobre el soporte
favorece la formacién de agregados 3D, inducen la formaciéon de carbonatos “masi-
cos” mas estables térmicamente e inertes, delimitando la ventana de temperatura de
operacién. Tuttlies et al. (2004) proponen la formacién de estructuras maésicas que
disminuyen la reactividad, ya que éstas resultan menos activas que aquellas molecula-
res estabilizadas superficialmente, porque el incremento de volumen de los agregados
aumenta la resistencia difusional bloqueando la posible interaccion superficial. Este
equilibrio superficial, ademas, puede resultar alterado, bien por la presencia de CO,

6 H,0O, dando lugar a una reestructuracion menos reversible que condicione el com-
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portamiento final en reactividad a distinta temperatura o bien por envejecimiento del

catalizador.

La secuencia para abordar los estudios de reactividad para poder individualizar las
etapas del proceso NSR, se ha establecido analizando el comportamiento superficial
mediante IR a nivel molecular durante la fase de almacenamiento y la de reduccién de
los NO,. Son numerosos los estudios realizados para analizar el comportamiento de
la adsorcion de los NO, sobre distintas superficies, lo que da lugar a muy diferentes
interpretaciones de las especies formadas y asignacién de los modos vibracionales
asociados. Sin duda, debido a la distinta reactividad y diversidad de compuestos N-
derivados superficiales, junto a que los principales modos vibracionales se localizan
en un estrecho rango de nimero de onda (entre 1200 y 1700 cm™!) pueden solapar
dificultando su completa identificacion. Después de una revisién de trabajos mas
generales y otros dedicados a NSR (Lin-Vien et al. , 1991; Davydov, 1983; Bellamy,
1980; Kiselev y Lygin, 1975; Pretsch et al. , 1988), se ha establecido la identificacién
de las senales asociadas a las especies en IR.

El N5, que no es activo en infrarrojo, ocasionalmente puede ser identificado por

! siendo el despla-

la deteccién de una banda que se localiza entre 2320 y 2360 cm™
zamiento de la banda proporcional a la fortaleza de la adsorcién (Nakamoto, 1986;
Hadjiivanov, 2000a). Para la molécula de NO (6xido nitrico) en fase gas se detecta
una sefial cuyo méaximo se registra a 1876 cm™! y un doblete menos intenso a 1844

1

y 1907 cm™?; sefial que se desplaza a los 1866 cm™! en presencia de O, y a 1883

cm !

en COy y puede ser detectado adsorbido en forma nitrosilo entre 1970 y 1710
cm~! (Davydov, 1983; Hadjiivanov, 2000a). El éxido nitroso (NOy), que se forma y
es estable a baja temperatura en presencia de oxigeno, en fase gas presenta una senal
m4s intensa a 1612 cm™! y un doblete a 1600 y 1627 cm™! (Laane y Ohlsen, 1980);

en cambio para la molécula de NoO se observa una senal doble cuyos maximos se lo-

calizan a 2215 y 2234 cm™! y adsorbida entre 2290 y 2210 cm ™! (Hadjiivanov, 2000a;



MENU SALIR

Capitulo 5: Discusion de Resultados 289

Larrubia et al. , 2001) y el NOT, resultado de la adsorcién en vacantes catiénicas, se

registra entre 2100 y 2400 cm ™}, (Hadjiivanov et al. , 2003).

Las especies nitrito pueden quedar retenidas como -O-N-O~ o bien, a través del
nitrégeno, como nitro derivados -NO; (Nakamoto, 1986). Como ién libre, los modos se
localizan a 1250 ecm™! que se asocia al modo (stretching) asimétrico (vqs-NOs) y 1335
cm ™! asociado al simétrico (v,-NOy) (Nakamoto, 1986; Hadjiivanov, 2000b), modos
que pueden estar desplazados dependiendo de la coordinacion con el metal alcalino.
1

Se suele aceptar que el modo localizado a 1225 cm™

formadas y estabilizadas sobre BaO como Ba(NOy); (Su y Amiridis, 2004). Para

se asocia a especies nitrito

poder diferenciarlos de las especies nitrato adsorbidas, Hadjiivanov (2000b) propone
la observacién de la zona préxima a 1100 cm~! en la que las especies nitritos presenta
una senal adicional correspondiente al modo v; que para los nitratos se registra a

menor nimero de onda, entre los 1000 y 1060 cm™* (Davydov, 1983).

La banda activa en infrarrojo asociada a nitrato como ién libre (NO3~) y que
corresponde al modo v se localiza a 1380 cm ™! (Hadjiivanov, 2000a; Davydov, 1983);
cuando se encuentra adsorbido este modo se divide en el correspondiente modo
simétrico (v35) a menor nimero de onda, localizado entre 1200 y 1350 cm™ y en
el modo asimétrico (34) entre 1450 y 1650 cm™!. Ademads, el modo (1) es activo en-
tre 1000 y 1060 cm~!, pudiendo variar en este rango dependiendo de las caracteristicas
del metal y de la coordinacién (Nakamoto, 1986; Lin-Vien et al. , 1991; Hadjiivanov,
2000b). La distincién entre los tipos de especies de nitrato resulta, frecuentemen-
te, dificil ya que suele existir cierto solapamiento entre las senales. Se acepta que
la separacion entre los modos correspondientes a 3,5 v 35 depende de la coordina-
cion del metal, resultando menor para las especies monodentadas, intermedia para
los nitratos bidentados y una separacion mayor para los tipo “puente”; orden que se
mantiene para la estabilidad térmica de estas especies (Hadjiivanov, 2000a; Fanson et
al. , 2003). Otros autores han coincidido en asignar los modos localizados préximos

a 1320 y 1440-1480 cm™! a especies nitrato monodentados o iénicos (Prinetto et al.
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, 2001; Fanson et al. , 2003; Nova et al. , 2004b) que también se registran para el
nitrato de bario mésico (Linstrom y Mallard, 2005). Por tltimo, aquellos registrados
a un numero de onda superior a 1500 cm™! se asocian a las especies del tipo puente

y bidentados (Hadjiivanov, 2000b).

En las condiciones de salida de los gases de escape para vehiculos automoéviles los
NO, preferentemente se encuentran como NO y sin embargo los materiales empleados
como trampas de NO, son, aparentemente, mas efectivos para la retencion de NOy
que NO. Resulta también conocido que el equilibrio termodinamico entre el NO y NOy
en presencia de oxigeno esta condicionado por la presion parcial de O, y la tempera-
tura, aunque tales limitaciones no aparecen hasta temperaturas superiores a 200 °C.
Cuando aumenta la temperatura el equilibrio se modifica haciendo que disminuya la
concentracion de NO,. Paralelamente, cuando la concentracién de oxigeno disponible
decrece se modifica la temperatura para mantener una proporcién de NOs constante.
De tal forma que la velocidad de oxidacion de NO a temperaturas superiores a 350 °C
estaria condicionada por el equilibrio termodinamico mientras que es cinéticamente
dependiente por debajo de esta temperatura, siendo dependiente de la concentracion
de oxigeno y de la velocidad espacial o tiempo de residencia. Efectivamente, Epling et
al. (2004b) en una revisién sobre NSR indican que con un catalizador Pt/Al,O3 y una
mezcla de reaccién de 250 ppm de NO, un 8 % de O, y balance Ny se detecta cierta
oxidacion por debajo de 200 °C, aunque en una limitada extension. Indican, ademas,
que a una velocidad espacial de 10.000 h™! la conversién maxima alcanzada es del
57 % a 310 °C, mientras que a 25.000 h=! a 362 °C la conversién de NO fue del 47 %;
por encima de estas temperaturas se alcanzan las concentraciones correspondientes a
las del equilibrio termodinamico. El primer objetivo seria la promocion de la reaccion
de oxidacién del NO, por lo que la presencia de metales nobles es una eleccién casi ob-
via en la formulacion de los catalizadores NSR. Algunas formulaciones NSR incluyen

otros metales nobles distintos al platino, como el paladio o mezclas. Tanto el paladio
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como el rodio, empleados frecuentemente en aplicaciones cataliticas ambientales, son
menos activos en la oxidacién de NO aunque pueden resultar mas activos en el proceso
de reduccién posterior (Ohtsuka y Tabata, 2001; Ohtsuka, 2001; Amberntsson et al.
, 2003). También la proporcién, la dispersién e incluso la eleccién del soporte pueden
influenciar la cinética de oxidacién de NO. Si se comparan el ZrO,, SiO, y Al,Os,
con y sin platino, el proceso de oxidacién se observa cuando esta presente el platino
y cuando se emplea la silice como soporte, preferentemente por la formacién de en-
laces relativamente débiles que favorecen la migracion de las especies superficiales y
la desorcién del NOy formado (Xue et al. , 1996). En otros trabajos se registraron
efectos similares justificando que la existencia de diferente grado de dispersion sobre
los distintos soportes (Denton et al. , 2000), el tamano de las particulas de platino
soportadas (Lee y Kung, 1998) o la temperatura por sinterizacién inciden sobre el
tamano de las particulas, dispersiéon de platino soportado en alimina e incluso en
el estado quimico del platino (Olsson y Fridell, 2002), siendo los factores que tienen
una incidencia directa en la reaccién de oxidacion de NO. Necesariamente existe una
situacion de compromiso entre dispersion y entorno quimico, ademas del tamano de

los agregados, para encontrar una actividad especifica adecuada.

El abordar la extensién de la cinética de oxidacion en presencia de un componente
que favorezca el almacenamiento resulta complejo, ya que desde un punto de vista
termodindmico simplista el equilibrio del proceso de oxidacion de NO con platino
resultaria modificado por la retencién superficial del NOy formado. Algunas evidencias
apuntan a que el NOs es el precursor del proceso de almacenamiento directo sobre el
componente alcalino o alcalino-térreo y por otro lado, el NOy se puede encontrar en
fase gas, en la superficie o ser una especie intermedia en el proceso NSR. Distintos
estudios que emplean BaO/Al,O3 indican que el NO no se registra en superficie incluso
en presencia de oxigeno, mientras que el NOs es eficientemente retenido (Hodjati et
al. , 1998; Rodrigues et al. , 2001). También la copresencia de NO y O, en fase gas,

empleando un catalizador con Pt y Ba soportados en alimina, permite la retencion
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de cantidades apreciables de NO, aunque a temperaturas inferiores a 100 °C y en
ausencia de O, no se consigue una retencién significativa de NO (Erkfeldt et al. |

2001) .

En sentido estricto, la molécula de NO podria ser retenida en ausencia de oxigeno
por los distintos componentes que forman parte de la formulacién NSR; sin embar-
go, tanto la capacidad de oxidaciéon como la de retencion estan condicionadas por la
composicion de la fase gas, la temperatura a la que se realiza la adsorcién y, natu-
ralmente, por el pretratamiento anterior de activacién al que se somete al catalizador
que, como se advierte en el trabajo de Kung y Kung (1985), pueden afectar a la pobla-
cién de especies oxidadas y grupos hidroxilos superficiales y condicionar severamente

el comportamiento de reactividad global registrado.

Como se ha indicado en la Memoria, se ha intentado desacoplar las etapas del pro-
ceso NSR, la de almacenamiento en condiciones oxidantes y la de reduccién quimica
con regeneracion del catalizador, para analizar la influencia de los componentes que
forman parte de la composicién catalitica mediante IR. Para simular la etapa de alma-
cenamiento (condiciones pobres de combustible) se emplea tanto NO como una mezcla
de NO+O; a temperatura ambiente y con los materiales activados térmicamente “in
situ”. La diferenciacién entre NO y NO+O; reside en que se pretende dilucidar como
varia, de forma cualitativa, la capacidad oxidativa y de adsorcién, cuales son los tipos
de especies generadas y su evolucion térmica. La presencia o no de oxigeno puede
causar gran impacto tanto en el nivel de oxidacion superficial del material como en

el proceso de oxidacion del NO y en la estabilidad de las especies nitrito y nitrato

superficiales formadas.

Se ha empleado una presion de NO de 40 torr y un tiempo de contacto de diez
minutos, ya que se trata de asegurar la saturacion superficial en estas condiciones.
La concentracién de NO es alta si se considera que otros autores emplean presiones
relativas de 1 mtorr de NO como pulso en celdas IR (Fanson et al. , 2003). También

hay diferencias con pruebas realizadas en microrreactores a flujo (Fridell et al. , 1999)
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o en celdas DRIFTS (Nova et al. , 2004c) debido a los diferentes tiempos de residen-
cia. Ademas, la mayoria de los autores suelen realizar una activacién del catalizador
con hidrégeno a alta temperatura durante un periodo prolongado, provocando una
modificacién superficial con una descarbonatacion y deshidroxilacién practicamente
total y una reduccion superficial; ya que son unas condiciones muy severas, resul-
tando una superficie que no es préxima a como restaria después de un ciclo anterior
de regeneracion. El pretratamiento de activacién empleado, mediante evacuacién a
vacifo (1.107% torr de presién residual) a 500 °C, se justifica porque se ha optado por
mantener una superficie parcialmente oxidada, hidroxilada y carbonatada, a riesgo de
la calidad final de los registros IR, pero que representaria una superficie méas proxima
a la que restaria en condiciones reales.

El espectro vibracional del pulso en fase gas recogido antes de su puesta en contac-
to con el catalizador y a temperatura ambiente revela la mayoritaria presencia de NO
y la existencia de cantidades pequenas, pero apreciables, de NoO y NO,, consecuencia

de la reaccién de desproporcién del NO (Hadjiivanov, 2000a; Busca et al. , 2005):

siendo los modos asociados a NoO mas intensos de lo que cabria esperar, debido a que
tiene un coeficiente de extincién veinte veces mas intenso que el de NO (Underwood
et al. , 1999). En las pruebas de adsorcién sobre el soporte de menor desarrollo
superficial (Aj50) se muestra la formacién y retencién, aunque con reducida capacidad,
de especies nitrito.

Nova et al. (2004b) informan que, en experimentos de adsorcién de NO a 350 °C
en IR, no observan la formacién de especies superficiales sobre v-Al,O3 y Pt/AlyOs3;

! correspondientes a nitritos en el caso del sistema

aunque registran bandas a 1220 cm™
monometalico que contiene bario. En el caso del sistema bimetélico 1 %Pt-16 %Ba/~-
Al; O3 tras un pulso de NO a 350 °C y evacuacién a temperatura ambiente observaron

ademas de la formacién de nitritos, en mayor proporcion que en el monometalico de
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bario, sefiales a 1320, 1410 y 1550 cm™! asociadas a nitratos monodentados y tipo
puente. De estos resultados, establecen que las muestras que contienen Ba tienen cier-
ta funcion oxidante asociada a BaO ¢ BaO, y que tal funciéon oxidante se relacionaba
con la deteccion de Oy en experimentos posteriores de desorcién térmica progra-
mada. La adsorcion de NO a temperatura ambiente sobre sistemas monometdlicos
soportados con Pt, Ag 6 Pt-Ag, (0'4PtA;50, 0'2PtA150, 0'4Pt-AgAy50 v 0'8AgAi50)
aparentemente favorece la formacion de especies nitrito y la descomposicion de estas
especies a menor temperatura, via formacién NO5 , se asocia al contenido en platino.
A alta temperatura se registra que con el catalizador que contiene Pt la superficie
queda regenerada por descomposicién y desorcién de las especies superficiales cuando

la temperatura de evacuacién alcanza los 400 °C.

Los registros de los sistemas que s6lo contienen un elemento alcalino o alcalino-
térreo y que han sido activados a 500 °C durante una hora a vacio, muestran una
resistente carbonatacién superficial asociada a la formacién de carbonatos masicos,
cuya extensiéon varia con la carga de bario y con el caracter basico del éxido metalico,
lo que sin duda repercute en la calidad de los espectros recogidos. En los sistemas
monometalicos que incorporan un alcalino o alcalinotérreo (Ba, K 6 Mg) la capacidad
y la forma de almacenamiento varia dependiendo de la formulacién catalitica. Asi, en
los sistemas que emplean Ba se ha observado mayor intensidad de las senales y la for-
macion de especies nitrito y nitrato superficiales, sin la presencia de un elemento con
capacidad oxidante adicional. Contrariamente a lo que indican Hodjati et al. (1998),
donde los catalizadores que no contienen un metal noble en la formulacién no pueden
absorber NO y en el proceso de oxidacion superficial no estarian involucrados ni el Ba
ni la Al,O3. Sin embargo, como el catalizador no ha sido preactivado en hidrégeno, el
suministro de oxigeno para la oxidacion podria provenir del oxigeno superficial de las
especies que recubren al soporte e incluso de cierta contribucion por la descomposicion
de carbonatos (Au et al. , 1997). Coincidiendo con los resultados obtenidos de forma-

cién de nitritos y nitratos sobre el soporte, se puede involucrar sitios AI**-NO como
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indican Centi et al. (1995) y, episédicamente, especies OH superficiales del soporte
con evolucion de agua, cuando hay un contenido en bario o sin bario en la formulacién.
Hay que admitir que parte del NOy residual registrado en la fase gas puede intervenir
como intermedio, aunque en muy poca extension dado que estos compuestos estan
siempre presenten en el pulso introducido en la celda, pero la capacidad oxidante no
es siempre la misma sino que varia dependiendo del metal incorporado. De hecho, los
materiales que contienen K 6 Mg no presentan notables diferencias entre ellos, pero
si con respecto al bario: se detecta una menor proporcién relativa de especies nitrito
y la no formacion de especies oxidadas tipo nitrato, probablemente porque los meta-
les se encuentran esencialmente dispersos. También para los sistemas que contienen
Ba/Al,O3 y cuando se evacua a alta temperatura, se detectan senales asociadas a la
presencia de especies -NCO y -CN (2230 y 2171 cm™!, respectivamente) tal y como
referencian Haneda et al. (2002); Lesage et al. (2003). Se sugiere cierta, aunque li-
mitada, interaccién entre las especies nitrato durante su descomposicién térmica con
los carbonatos superficiales, ya que sélo se observan cuando el bario esta presente,
solo se registran a alta temperatura de tratamiento y su intensidad es proporcional a

la presencia de carbonatos y, consecuentemente, al contenido en bario.

Los resultados de la adsorcién de NO sobre los sistemas bimetalicos muestran, de
forma generalizada para todos los sistemas, un aumento de la intensidad de las seniales
lo que se traduce en una promociéon de la capacidad de almacenamiento. En los ca-
talizadores bimetalicos con platino presente se promueve un mayor almacenamiento-
oxidativo, pues la intensidad relativa de las senales asociadas a las especies nitra-
to son mas intensas que las de nitritos. En el caso del sistema que contiene plata,
0’8AghBaA 50, aunque la intensidad de las senales aumenta con respecto a sus mo-
nometalicos de referencia, no se llega a apreciar una mayor cantidad de nitratos que
de especies nitrito, por lo que la promocién del almacenamiento oxidativo la confiere
el platino. En el sistema 0’4Pt5BaAqs5 si se llega a diferenciar la posible evolucién

superficial de especies nitrito a nitrato, ya que simultdneamente a la disminucién
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de intensidad de la banda asociada a especies nitrito, aumenta la intensidad de las
bandas de nitratos del tipo monodentados (modo a 1324 cm™!). Lo que apoyaria la
ruta de almacenamiento “via nitrito”, a través de especies nitrato monodentados y
la desorcién de NO y que también refieren Fanson et al. (2003), cuando aumenta la
concentracion del pulso de NO. Este hecho también se intuye entre 200 y 300 °C en el
sistema donde el bario ha sido sustituido por potasio en la formulacién, 0’4Pt4KA 5,
que a pesar del bajo recubrimiento por parte del K, si tiende a formar especies estables
nitrato del tipo monodentado a partir de 200 °C. Para el sistema que contiene magne-
sio, 0’4Pt4MgA 150, independientemente de la reducida capacidad de almacenamiento,
solo se detecta una baja poblacién de nitritos, lo que apunta a que el recubrimiento

de especies es muy limitado y quedaria inhibida la ruta de estabilizacion de nitratos.

Queda indicar que para el catalizador bimetalico con menor carga de platino
(0’2Pt5BaA50) no se detecta evolucion de las especies nitrito a nitrato, a temperatu-
ras intermedias de evacuacién; probablemente porque la razén Pt/Ba sea insuficiente
para promover la capacidad oxidativa del material y puede existir mayor parte del
bario carbonatado, disminuyendo la capacidad acumulativa y favoreciendo la esta-
bilizacién de determinadas especies nitrato. Esa capacidad oxidativa se promociona,
aparentemente, cuando en la formulacién se incorpora W, lo que incide en que en el
catalizador 0’'04W’0Pt4BaA 15y aparezca una mayor poblacién de especies nitrato, con
respecto a la de nitritos, si se compara con el material que no incorpora wolframio.
El cambio de soporte, Assg, favorece la adsorcién inicial de NO a baja temperatura
involucrando a los grupos OH superficiales y sitios AI*" con formacién de agua. La

presencia de platino y bario promociona la formacion directa de especies nitrato.

Existe cierta controversia en lo que respecta a la etapa de almacenamiento de NO
en ausencia de oxigeno: si reacciona o no con BaO o bien si no se detecta almace-
namiento cuando sélo esta presente el NO en la alimentacién; Arena et al. (2001);
Cant y Patterson (2002) y otros, sin embargo, observan adsorcién de NO en catali-

zadores tipo NSR y en los que también el bario ha sido sustituido por calcio (Fridell
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et al. , 1999; Mahzoul et al. , 1999; Huang et al. , 2001). De los resultados se puede
establecer que es posible la adsorcion de NO sobre los catalizadores NSR en forma de
especies nitrito y nitrato superficiales cuando se emplea una concentracién elevada y a
temperatura ambiente, incluso en ausencia de oxigeno o de platino en la formulacion,
involucrando eventualmente a las especies hidroxilos superficiales y preferencialmente
al elemento alcalino-térreo. Mecanisticamente exige un alto recubrimiento de la super-
ficie por parte del NO y que moléculas adyacentes (quimicooperacién) interaccionen
a través de la transferencia electronica entre un atomo de oxigeno de una molécula a
otra, dando como resultado la formacién de una especie nitrato del tipo monodenta-
do en superficie y la desorciéon de una molécula de NO. La estabilidad y la poblacion
de las diferentes especies estan directamente relacionadas con el tipo de soporte, el

recubrimiento del material alcalino-térreo y la carga relativa del metal noble.

El espectro registrado de la mezcla NO+O, en relacién 1/10 en fase gas antes
de su puesta en contacto con el catalizador y a temperatura ambiente revela la ma-
yoritaria presencia de NO, por la reacciéon de oxidacion directa del NO en exceso
de oxigeno y favorecida termodinamicamente a baja temperatura. Estudios anterio-
res mediante IR (Prinetto et al. , 2001; Westerberg y Fridell, 2001; Paterson et al. ,
2001) demuestran que tanto el NO como el NOy se adsorben sobre Al,O3, Pt/Al,Os3,
BaO/Al,O3 y Pt/BaO/Al,O3 y que las especies nitrato son las tinicas especies re-
tenidas incluso sobre Al,Os, cuando se introduce un pulso de NOy+0O5 0 de NOy;
mientras que se detectan nitritos y nitratos cuando se emplea mezclas de NO+O,. El
tiempo de contacto afecta a la poblacién relativa de especies superficiales; inicialmen-
te se registran especies nitrito y cuando el tiempo progresa o el recubrimiento crece la
poblacién de especies nitrato aumenta. La incorporacién de platino en la formulacién
del catalizador favorece la cantidad relativa de especies nitrato sobre la de nitritos,
paralelamente a como influye la temperatura. Segun los resultados encontrados en las

pruebas de FTIR se puede establecer que el soporte juega un papel importante cuando
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la coadsorcion se realiza a temperatura ambiente y sobre una superficie parcialmente
hidroxilada y no completamente deshidratada, dejando especies superficiales que no
se desorben a la temperatura maxima de evacuacion ensayada asociadas a las especies
nitrato del tipo bidentado. La presencia y carga de platino (0’4PtA;50 y 0’2PtA150),
como también establece Mahzoul et al. (1999), tiene cierta influencia sobre la capaci-
dad de almacenamiento, quizas sencillamente por la disponibilidad de sitios accesibles
o porque en los bimetdlicos se favorece la superficie de contacto Pt/Ba. También la
carga de platino rebaja la temperatura a la que sucede la descomposicién y desorcion
de las especies retenidas asegurando, con la carga mas alta ensayada, la regeneracién
de la superficie por evacuacion a alta temperatura. La presencia de plata no facilita
la descomposicién ni la regeneracion de las especies nitrato a las temperaturas regis-
tradas para los que contienen platino y el comportamiento del catalizador en el que
se incluye Pt y Ag, aparentemente, es inferior al de baja carga de platino, lo que sin

duda hace que la plata tenga un comportamiento mas proximo al de un “inhibidor”.

Las intensidades de las senales registradas asociadas a nitritos y nitratos estan
relacionadas con el contenido en bario, resultando favorecida la acumulacién con un
alto contenido. Sin embargo, cuando la carga de bario es de 5 at-Ba/nm? después de
evacuacion a la mayor temperatura, se distinguen senales (1320 y 1480 cm™') que
se asocian a especies nitrato que coinciden con las de nitrato masico, que seran mas
resistentes en la etapa la regeneracion. Estas especies son completamente distintas a
las que se identifican como bidentados cuando el contenido de bario se aleja del que
corresponderia al de la maxima capacidad de dispersion del soporte. Como excepcién
se observa el comportamiento registrado para el sistema bimetdlico soportado en
alimina de alta drea en el que la carga de Ba es de 5 at/nm? y para el que no se
detectan senales asociadas a nitratos masicos después de la coadsorcion de NO+QOq
a temperatura ambiente y evacuacién a 500 °C durante una hora, que si se registran
para el material, sin platino, con la misma formulacién (Fig. 4.35). Como se cita

anteriormente, los datos parecen comprobar que un recubrimiento préximo al de una
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monocapa tedrica se sitia en los 4 &tomos de bario por nanémetro cuadrado de soporte
para los catalizadores de la serie correspondiente a la alimina de bajo desarrollo
superficial (Ajs0) v para el de alta drea (Ags) corresponderia a los 5 dtomos de
Ba/nm?.

Cabe destacar que durante la coadsorciéon de NO+QO, sobre catalizadores que
incorporan bario en la formulacién se detecté una banda localizada a 1775 cm™*
asociada a nitratos (Laane y Ohlsen, 1980), junto a la modificacién contemporénea de
la senal registrada a 1750 cm ™!, esta tiltima asociada a bario carbonatado y de cardcter
negativo por pérdida superficial. Este fenémeno se ha asociado a la participacién de
especies carbonato mas labiles como sitios potenciales de almacenamiento de NO,

que conllevan a la formacion de nitratos superficiales; ademas se confirma al registrar

salida de CO4 durante la etapa de almacenamiento de NO+4Oz en flujo (TRM).

La sustitucion del bario por potasio o magnesio, aparte del desplazamiento obser-
vado en los méximos de los modos asociados a las especies superficialmente retenidas
que apoyaria que son los centros de almacenamiento, indica indirectamente que la
capacidad de retencion en presencia de NO+QO, estaria relacionada con la basicidad
del componente y su capacidad de regeneracion asociada a la temperatura de des-
composicion y con sus constantes de equilibrio para la adsorcion de NO, a 350 °C
(Takahashi y Kasahara, 1996; Fornasari et al. , 2002). Se ha detectado que el uso de
un componente distinto al Ba, manteniendo la densidad metalica superficial, provo-
ca modificaciones en la capacidad de almacenamiento durante la etapa oxidante. Se
observa que para el K y el Mg las senales visibles a alta temperatura de evacuacion
se asocian a distintas especies superficiales de nitratos estables a alta temperatura.
Para los catalizadores bimetalicos (0’4Pt4KA 50 y 0°4Pt4MgA150) se registra que la
presencia de platino favorece la descomposicién, aunque la temperatura depende del
tipo de nitrato formado (cuya descomposicién en aire se sittia en torno a 400 °C,

KNO3; <MgNO3; <BaNOj3, ~600 °C, (Linstrom y Mallard, 2005)).

Se puede establecer de una forma general que los NO, quedan retenidos durante
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la etapa de almacenamiento, desde el punto de vista quimico, como nitritos y nitratos
y desde el punto de vista fisico responden a especies distribuidas superficialmente o a
nitratos proximos a los de cardcter masico cuando el contenido metalico incorporado
supera la monocapa. Se ha descrito que es frecuente que se registren mayoritaria-
mente especies nitrato cuando se adsorbe NO, en materiales del tipo BaAl,O4 y
BaSnOj (Hodjati et al. , 2000) ya que estos no interaccionan con el NO. Fridell et
al.  (2000) observan especies del tipo Ba(NOj), mésico con catalizadores NSR con
alto contenido en alcalino-térreo si se emplea NO+Oy 6 NOy como fuente de NO,;
también la formacion de nitratos cuando ocasionalmente se emplea NO. Cabe indicar
que se han detectado especies nitrito cuando se emplean formulaciones cercanas a
las NSR y en presencia de NO+O, (Liotta et al. , 2002). Estas especies se registran
incluso en atmoésferas oxidantes de NO+O, cuando la temperatura de evacuacién se
ha mantenido en un rango relativamente bajo, entre los 100 y 200 °C ya que a alta
temperatura las distintas especies nitrato son mas estables. Asi, las especies nitrato
son las mas abundantes a alta temperatura cuando emplea una alta presion relativa
y en condiciones de exceso de oxigeno; ademas incide en la facilidad de oxidacién de
las especies nitrito a nitrato, por la inestabilidad térmica de los nitritos comparada
con la de los nitratos, cuya temperatura de descomposicion térmica estaria proxima

a los 300 °C para los nitritos y cercana a los 400 °C para los nitratos.

Existen evidencias de la coexistencia de especies nitrogenadas, tanto dispersas su-
perficialmente como de caracter mésico, préximas a Ba(NOs), (Hodjati et al. , 2000;
Anderson et al. , 2000; Rodrigues et al. , 2001; Despres et al. , 2003). En otros resul-
tados experimentales sélo detectan especies superficiales (Fridell et al. , 2000; Liotta
et al. , 2002). En estos trabajos se indica que la formacién de nitratos del tipo mési-
co se explica por la baja capacidad de eliminacién de los NO, cuando se mantienen
etapas largas de acumulaciéon o bien cuando los sitios de adsorcion y los de Pt se
encuentran muy dispersos para que la difusion superficial sea efectiva. Algunas de las

diferencias encontradas podrian estar relacionadas con los contenidos en bario y con



Capitulo 5: Discusion de Resultados 301

la formacion de carbonatos con distinta estabilidad cuando la carga del alcalino-térreo
pudiera estar préxima o superar la correspondiente a la de recubrimiento del soporte.
Algunas determinaciones termodinamicas indican que una vez formados carbonatos
masicos los nitratos del mismo cardcter no se observan, estableciéndose incluso que
las especies nitrato de bario no podrian formarse en presencia de CO4 a temperaturas
superiores a los 150 °C. Aunque como proponen Tuttlies et al. (2004), podrian exis-
tir especies estructuradas no reactivas y la formacion de especies de nitratos estables

podria ocurrir en la interfase de contacto con el soporte.

Es evidente que se observan diferencias cualitativas en la capacidad de almacena-
miento cuando varfa la densidad superficial de bario incorporado o el porcentaje y
que una vez superado cierto contenido no se registra una mejora apreciable en la ca-
pacidad de acumulacién. Segun Castoldi (2004) existe una variacién apreciable entre
5y 30% de Ba en peso, estimando que una tercera parte del contenido en bario se
encuentra en la forma cristalina BaCO3 cuando el contenido es del 16 % en peso. Este
contenido es proximo al correspondiente al de la monocapa, por lo que necesariamente
se modifica la densidad de centros de retencién que se registran segin el contenido
especies de Ba dispersas, en fase amorfa y hasta en agregados con distinta dimensién
cristalina. Independientemente de la presencia de agregados cristalinos BaCO3 més
“inertes”, cuya densidad es la causa primera de envejecimiento de los materiales NSR,
cabe pensar que existen estructuras superficiales de bario con un entorno quimico dis-
tinto que facilitan la estabilizacién de las especies nitrato y otros en los que cierta
descarbonatacién parcial, mas labiles superados los 400 °C en evacuacion, proveerian
sitios donde fuera posible la formacion de nitratos estables; lo que amplia los sitios

superficiales que actian como centros de retencién de NO,.

Desde el punto de vista mecanistico de la coadsorcion de NO+O,, esencialmente
NOs como se ha observado en las condiciones analizadas, el proceso de almacenamien-
to en la etapa de oxidacién transcurre desde la adsorcién de NO, hasta la formacién

final de nitratos, pasando por un proceso en el que el estado de oxidacion del nitréogeno
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cambia de +4 a +5. Los datos recogidos mediante IR indican que se registran tanto
especies nitrito como nitrato y un proceso en el que el nitrito es un intermedio en la
formacion de nitratos también resulta evidente. Parece que, a diferencia de lo regis-
trado en la adsorcion de NO, las especies nitrito y nitrato son formadas en superficie
de forma simultdanea. Esto es consistente cuando se hace a baja temperatura ya que a
alta temperatura, como recogen otros autores a temperaturas de 350 °C, la estabilidad
de las especies nitrito estaria severamente comprometida ya que la temperatura de
descomposicién del Ba(NO,), en aire es préxima a los 270 °C y queda por debajo de
la temperatura a la que se realiza la adsorcién, por lo que la existencia de los nitritos
como especies intermedias podria ser obviada. Es evidente que resulta necesaria la
participacion de oxigeno, como se ha podido establecer de forma indirecta a través de
los resultado de la adsorcién de NO a temperatura ambiente sobre el conjunto de los
catalizadores sintetizados, aunque considerando que en este caso la adsorcion se hace
en exceso de oxigeno la posible intervencion del oxigeno superficial queda apantallada,

siendo mas clara su participacién en las pruebas de adsorcion de NO.

En condiciones estaticas y analisis IR se puede establecer que en presencia de NO
la ruta de almacenamiento es mediante la retencion oxidativa de especies y cuando el
recubrimiento es suficiente, bien por la presién parcial o bien si se mantiene un tiempo
de contacto extenso de la etapa de almacenamiento, se forman especies nitrito que
secuencialmente pasan a nitratos. El nivel de conversién dependera de si estéa el platino
presente y de la disponibilidad de aporte de oxigeno superficial, que es dependiente

del recubrimiento y del tipo de alcalino-térreo.

Cuando se emplea una mezcla de NO en exceso de oxigeno y se co-adsorben a
temperatura ambiente, previa activacion del catalizador, el NOy directamente forma-
do en fase gas, que es una molécula neutra, base de Lewis débil y con baja afinidad
electrénica, necesita de cierta saturacion superficial para favorecer por quimisorcion
cooperativa entre centros proximos la formacion de especies nitrito. También dado

que el BaO disperso no es un éxido reducible, la molécula de NO, podria interaccio-
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nar con las especies superficiales de oxigeno permitiendo la transferencia electrénica
desde el oxigeno y formandose nitratos con desorcién de NO segin una reaccién de
desproporcién del NOy (3NOy + O?~ — 2NO3~ + NO). La movilidad de las especies
nucleofilicas deberia estar promocionada por la presencia de platino, justificando el
papel de este metal en la etapa de almacenamiento y facilitando la formacion prefe-

rencial de especies nitrato fuertemente adsorbidas.

Como se ha mencionado en la Memoria, el proceso NSR es un proceso ciclico en
el que se alternan periddicamente una etapa de acumulacion en condiciones oxidante
seguida de una de reduccion, mas rapida, donde la superficie catalitica es regenerada
y los NO, retenidos son reducidos a nitrégeno. Lo que significa que es necesario el
empleo de un agente reductor y que en los vehiculos esa accién la realiza el mismo
combustible. Se requiere eliminar practicamente el oxigeno de la fase gas y adicionar
una proporcién de reductor que permita la reduccién quimica sobre la superficie del
material, generando calor que favorece la desorcién.

Segun Narula et al. (2001) y Abdulhamid et al. (2004) el hidrégeno es el agente
reductor mas eficaz y permite la regeneracién mas eficiente de la superficie. Moléculas
como el mondxido de carbono y el propileno resultan menos efectivas a baja tempe-
ratura, aunque comparables cuando el proceso se realiza a alta temperatura. Lo que
significa que el tipo de reductor, la proporcién, la temperatura de operaciéon junto
con la duracién de la etapa son los factores que afectan de una forma mas directa al
proceso de regeneracion del catalizador. Se ha analizado de forma individual mediante
IR la etapa de regeneracion empleando un pulso de reductor en régimen estatico. Se
han seleccionado materiales que previamente han sido saturados con una mezcla de
NO+0; mantenida a 300 °C durante 10 minutos y se ha valorado el proceso de reduc-
cién por evacuacion térmica, tanto de la superficie del material como del gas contenido
en la celda. Como se mostro en la seccién experimental los materiales seleccionados

fueron 4BaA59 v 0’4Pt4BaA 50, conteniendo una carga de bario inferior a la que



MENU SALIR

304 Capitulo 5: Discusion de Resultados

corresponde a la méaxima capacidad de dispersion de la aliimina, conteniendo o no
platino en la formulaciéon y, para analizar el efecto del reductor, se empled hidrégeno

(Hs), propileno (C3Hg) y propano (CsHg).

La temperatura a la que se inicia el proceso de reduccién, empleando Hy como
agente reductor depende de que el platino esté o no presente en la formulacién, re-
gistrandose para el material 4BaA 5 la regeneracion de las especies nitrito y nitrato
superficiales en esta atmosfera reductora a una temperatura de 400 °C. Sin embargo,
para el catalizador conteniendo platino 0’4Pt4BaA 59 comienza a los 200 °C en linea
con lo mostrado por otros autores (Abdulhamid et al. , 2004) que, con catalizadores
NSR y empleando Hy como agente reductor, la temperatura efectiva para el proceso
de reduccion a Ny y regeneracién superficial se inicia a partir de los 150 °C. Lo que
sin duda evidencia que sin platino en la formulacion la descomposicién de las especies
retenidas transcurre preferencialmente por via térmica. Mientras que con el mate-
rial conteniendo platino no se requiere la descomposicion térmica como paso previo
a la regeneracion superficial. También estos resultados concuerdan con aquellos re-
gistrados por Nova et al. (2006) en sistemas soportados conteniendo Ba y Pt en la
formulacién mediante TPD y TPSR, observando que la reduccién de las especies NO,,
retenidas se produce a temperaturas inferiores a aquellas correspondientes a la de la
descomposicion, sugiriendo que debe existir interaccion entre los centros de platino y
bario formando parte de la misma particula, ya que no estando préximos la etapa de

regeneracién no resulta efectiva.

En el mismo trabajo anterior de Abdulhamid et al. (2004) se indica que mientras el
H; es efectivo a una temperatura de 150 °C, el CO no lo es. En el trabajo de Epling et
al. (2004b) se indica que el propileno es efectivo a alta temperatura, mostrando que a
350 °C se consigue un comportamiento comparable al que se registra cuando se emplea
como reductor bien CO al 3% o bien una mezcla Hy/CO=075/225, expresada como
razén de porcentajes en volumen. Existen diferencias apreciables, tanto en la superficie

del material como en los productos registrados en la fase gas, durante la etapa de
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reduccién dependiendo del caracter del agente reductor. Los datos de temperatura
registrados concuerdan con aquellos reflejados en la literatura, que indican que la
regeneracién superficial se inicia a temperaturas diferentes. Casi de forma instantanea
y a 200 °C con hidrégeno, a partir de una temperatura de 300 °C y 10 minutos de
contacto cuando se emplea como reductor propileno (C3Hg) y a partir de 300 °C
después de 40 minutos de contacto con propano (C3Hg), lo que incide en la extension
de la ventana térmica de la etapa (Malpartida et al. , 2006b). De los experimentos se
extrae que también la distribucion cualitativa de productos es diferente dependiendo
del agente reductor empleado. Si se considera que la saturacién de la superficie en
NO, alcanzada para el catalizador, 0’4Pt4BaA 59, es similar, los productos registrados
mediante el andlisis IR de la fase gas de la celda son, para cuando se utiliza hidrégeno
como agente reductor, amonfaco (NH3z) y Ny y con los hidrocarburos de tres atomos
de carbono, saturados e insaturados, se detecta NO, NOy y N,O; lo que parece estar
relacionado inicialmente con la ruta mecanistica y la capacidad reductora del agente

empleado.

Resulta dificil establecer un mecanismo para la etapa de reduccién, aunque son
dos los propuestos en literatura. Aquél que esta basado en la descomposicién de NO,,
en los sitios reducidos de platino después de la activacion del hidrocarburo siguiendo
un mecanismo Mars-van Krevelen (Olsson et al. , 2002) y el basado en un mecanismo
tipo Langmuir-Hinshelwood que, necesariamente, involucra la interaccion de NOs y la
molécula de reductor, siendo detectados mediante IR grupos nitro, nitrito e isocianato
como especies intermedias de alta temperatura, en catalizadores Ce-ZSM-5, Pt/SiO,
y Pt/Rh/Ba/Al;O3 (Burch et al. , 1994; Tanaka et al. , 1994; Lesage et al. , 2004).
Otros estudios muestran que cuando se emplea propileno en la etapa de reducciéon el
platino superficial se encuentra cubierto por especies carbonosas; mientras que con
propano el platino retiene oxigeno (Burch y Watling, 1997), lo que apunta a que el
mecanismo de reduccion es dependiente del tipo de reductor. Se puede establecer, de

los datos registrados, que el platino es necesario en la formulacion y que debe activar
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bien al agente reductor o a las especies superficiales retenidas, para iniciar el proceso

de reduccion de forma efectiva.

El conjunto de experimentos realizados en FTIR “in situ” en condiciones estati-
cas para individualizar las etapas del proceso NSR proporcionan un escenario so-
bre la evolucién del proceso de retencion y la influencia que presentan los distintos
componentes que forman parte de la formulacién del catalizador. Se puede concluir
que la incorporacién de platino, en catalizadores bimetélicos soportados, promueve
el almacenamiento oxidativo favoreciendo la retencién mayoritaria de especies nitra-
to y que favorece la descomposicion a menor temperatura de las especies retenidas,
regenerandose la superficie mas facilmente. La sustitucién del bario por potasio o
magnesio, manteniendo la densidad metélica superficial, provoca un ralentizamien-
to del proceso de almacenamiento, fundamentalmente por el bajo recubrimiento. La
presencia de plata provoca un efecto casi contrario al que presenta el platino. Los
contenidos relativos de los componentes que forman parte de la formulacion del cata-
lizador determinan el comportamiento; tanto el grado de recubrimiento del elemento
alcalino-térreo como la razén Pt/Ba son pardmetros que determinan la capacidad de
almacenamiento, el proceso de oxidacién superficial y la estabilizacién de especies

nitratos susceptibles de regeneracién superficial.

La etapa catalitica de regeneracion también depende de la presencia de platino en
la formulacion y el grado de saturacion depende del grado de recubrimiento metélico
global; iniciandose la regeneracién superficial a menor temperatura que la descom-
posicién térmica de los NO, estabilizados en el proceso anterior de almacenamiento.
La capacidad reductora del agente empleado modifica la distribucion de productos,
registrandose nitrégeno y productos de descomposicién (NO y NO,), de reduccién
parcial (N2O) y sobre-reduccién (NHj). Igualmente varfa la ventana térmica para la
etapa de reduccion, resultando mas efectivo el propileno en el rango de temperaturas

del proceso NSR.
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El segundo conjunto de pruebas de los estudios de reactividad se plantean para
establecer el comportamiento de los materiales en forma de polvo en condiciones de
flujo, en régimen quimico e isotermo. El método de la respuesta transitoria permite
analizar en forma dinamica el comportamiento de los procesos en etapas empleando
pulsos cuadrados de alimentacién, siendo la aproximacion maés fiel para evaluar el
comportamiento, esencialmente, transitorio y ciclico del proceso NSR. De la respuesta
de las curvas y de la evolucién temporal de las especies se extrae informacion sobre la
capacidad de acumulacion, tiempos de ruptura y tiempo de saturacion, particularizado
para cada una de las especies, valores de eficiencia, conversién y selectividad para cada
etapa. La separacion de las etapas y su extension hasta saturacion, para el caso de
la etapas de acumulacién en condiciones oxidantes, permite establecer unos tiempos
adecuados de retencién 1til para no comprometer al catalizador y adecuar la duracién

real de las etapas y la extension del ciclo.

Como se comentd, el acondicionamiento del catalizador condiciona el comporta-
miento final del mismo y el proceso de activacién del material en evacuacion a 500
°C durante una hora en la celda IR daba lugar a que se mantuvieran en superficie
especies carbonato residuales que podian limitar, en alguna extension, la capacidad
de almacenamiento. Hecho que no se evaluaba en forma cuantitativa en el conjunto
de experimentos descritos en la seccion de adsorcion y coadsorcion de NO y NO+O,
mediante FTIR “in situ”. Sin embargo, para este tipo de medidas si que resulta obli-
gado un preacondicionamiento del material, pretratamiento que permitio reproducir
los resultados y consistiéo en someter al catalizador a la temperatura de operacion
(350 °C) y con una velocidad espacial de 10.000 h™! en ausencia de HyO y de CO,,
al menos a dos ciclos de almacenamiento hasta saturacién (1000 ppmv de NO + 3%

Oy en He) seguido de reduccién (2000 ppmv Hy en He).

La corriente de alimentacion en la etapa de acumulacién de NO, es en presencia
o no oxigeno y puede contener NO o bien NOs, lo que puede modificar el tiempo

de acumulacién (tiempo de ruptura) de los NO,. Se observa que, a una temperatura
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de 200 °C, la extension del periodo de acumulacién variaba de los 64 segundos a
los 220 segundos cuando se empleaba NO+Oy y NOs, respectivamente (Epling et
al. , 2004b). Tal mejora en la capacidad de acumulacién ha sido también significada
por otros autores (Mahzoul et al. , 1999; Prinetto et al. , 2001; Salasc et al. , 2002;
Schmitz y Baird, 2002), fendmeno asociado a que con NO, se elimina la limitacién
que impone la oxidacién del NO; lo que sugiere que el NOy es el precursor en el
proceso de retenciéon en NSR y aunque no es absolutamente necesario, globalmente,
el proceso de acumulacién es mas eficaz. Esto no significa que el NO que contiene los
gases de salida no pueda ser adsorbidos, ya que se encuentran en exceso de oxigeno
y el platino, normalmente, formaria parte de la formulacién catalitica. Sin embargo,
esto no es rigurosamente asi, ya que en algunas condiciones y especialmente a alta
temperatura, por encima de los 350 °C, se observa que la oxidacion no es limitante y
como registran Fridell et al. (1999) no existen apreciables diferencias entre emplear

NO 6 NO,.

Como se extrae de los resultados, el bario es el componente de almacenamiento,
posiblemente el Ba en su forma 6xido y disperso sobre la alimina deberia ser el pre-
cursor de los centros de adsorcién. Cuando los NO, se almacenan sobre BaO, ningtin
compuesto se registra a la salida del reactor, lo que ocurre al principio de la etapa,
pero deben existir otros centros, tal y como se extrae de la Figura 5.1. Se representan
las concentraciones de salida de COy y HyO durante la etapa de almacenamiento de
los tres primeros ciclos realizados sobre el catalizaor 0’4Pt4BaA 5. Durante el primer
ciclo de acondicionamiento a 350 °C, el principal producto registrado después de 65
segundos era COs que necesariamente procedia de la descarbonatacién superficial ya
que no se alimenta COs; en cantidades menos apreciables se registra la salida de HyO
pasados 250 segundos. Después de los ciclos de acondicionamiento se observa que la
desorcion de estos productos se invierte, registrandose la salida de agua esta vez ma-
yoritaria a 125 s y la de CO5 a partir de 165 s, que coincide practicamente con el fin

del periodo neto de acumulacién de NO. Lo que apunta a que existe una distribucién
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Figura 5.1: Concentracién de HyO y COs a la salida del reactor durante los tres
primeros ciclos (a, b y ¢) de acondicionamiento en las pruebas TRM realizadas sobre
el catalizador 0’4Pt4BaAss

de centros de adsorcion una vez alcanzada la estabilizacion del catalizador, que sigue
el orden preferencial BaO, Ba(OH), e incluso la participacién de centros BaCOs, tal
y como también se observa en los IR registrados a alta temperatura de evacuacion.
Indicar que la proporcion de los productos registrados responde a la carga de los ele-
mentos incorporados al catalizador, de forma que cuando el contenido en bario es el
mas alto e incluso tras tres ciclos de acondicionamiento ain el CO, es mayoritario,
lo que demuestra que este catalizador estd fuertemente carbonatado, lo que puede
reducir la capacidad de almacenamiento global (Piacentini et al. , 2006). Ademés,
estos resultados concuerdan con los retrasos observados en la salida de agua durante
las etapas de regeneracion, debido a su consumo para rehidroxilar la superficie. Estos
datos se aproximan a los resefiados por Lietti et al. (2001) y Nova et al. (2002),
donde muestran que a una temperatura de aproximadamente 360 °C en la superficie
de una 7-Al,O3, que emplean como soporte, coexisten BaO, Ba(OH), y BaCOs y
que el almacenamiento de los NO, ocurre inicialmente en sitios de Ba en la forma
6xido, seguido del Ba en la forma hidréxido y, finalmente, involucra al Ba en forma
carbonato y el orden de adsorcién es consecuencia de la distinta evolucién temporal

del HyO y del CO, formados durante el proceso de acumulacion.

Se ha incluido la Figura 5.2 de la concentraciéon de NO, monitorizada por MS, que
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resume el comportamiento en la etapa de almacenamiento en condiciones oxidantes
en la que se pueden evaluar los tiempos de ruptura para el conjunto de catalizadores
ensayados. De forma adicional se extrae de los resultados cuantitativos la cantidad de
NO, que se almacenan en cada catalizador durante la etapa en condiciones oxidantes.
Se calcula en términos de moles de NO, almacenados por gramos de catalizador y hay
que tener en cuenta que son resultados de la capacidad de almacenamiento de cada
catalizador hasta saturaciéon (Figura 5.3). Se puede establecer que los catalizadores
con una menor capacidad de acumulacién global son el que, conteniendo bario en la
formulacién, incorpora plata (0’8AgbBaAi5) y el que conteniendo platino se ha sus-
tituido el bario por magnesio (0’4Pt4MgA150). En el primer caso la baja capacidad
de retencion esta, probablemente, asociada a que la plata no favorece la adsorcién
por su limitada capacidad oxidante, a pesar de la presencia del metal alcalino-térreo
facilita la capacidad de almacenamiento. En el caso de la sustituciéon por magnesio,
aunque puede tener cierto nivel oxidante por el contenido en Pt, no favorece la forma-
cion de nitritos y de nitratos, mostrando una muy pobre capacidad de retencion que
se relaciona con que, aun manteniendo una misma densidad superficial, en términos
de recubrimiento, los metales incorporados quedan formalmente aislados. También
la sustitucién parcial de platino por plata en la formulacién (0’4PtAghBaAis) no

favorece la retencion, alcanzandose una saturacion casi inmediata de la superficie.

Sorprende registrar que el contenido en platino (0’2Pt5BaA;5 y 0’4Pt5BaA;50)
en términos generales, no afecte de forma notable al comportamiento global en la
etapa de acumulacion en condiciones oxidantes mostrando casi perfiles superpuestos.
Aunque se aprecia una modificacién en los tiempos de ruptura y en la cantidad total
de NO, almacenados, lo que favorece que se pueda extender temporalmente la dura-
cién de la etapa de retencion y mejorar el almacenamiento total de NO, para el de
mayor contenido en platino. Con respecto al catalizador de referencia, 0’4Pt5BaA 50,
los catalizadores que incluyen modificacién de la composicién y que de alguna mane-

ra han mejorado algunos de los aspectos del comportamiento general en la etapa de
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Figura 5.2: Evolucién temporal de la concentraciéon de NO,. a la salida del reactor en
la etapa de almacenamiento durante las pruebas TRM realizadas sobre el conjunto
de catalizadores y ampliacién entre 0 y 500 s
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almacenamiento de NO, en orden creciente son: 0’4Pt4KA 5, v 0°'04W0’4Pt4BaA 5
que, aunque no mejoran los tiempos de ruptura de NO,, si presentan una acepta-
ble acumulacién en términos globales; 0’4Pt4BaA 59 y 0’4PtbBaAssy aumentan los
tiempos de almacenamiento total de NO, a 110 y 350 s, respectivamente y la can-
tidad de NO, almacenados por gramo de catalizador (4’4e-4 mol/g y 6’6e-4 mol/g,
respectivamente) se aproxima a valores alcanzados en anteriores estudios (Castoldi,

2004).

En la Figura 5.4 se presentan los valores de Conversion de NO,, durante la etapa de
almacenamiento en funcion del tiempo, extraidos de los datos de concentracién-tiempo
de los ensayos en régimen transitorio e isotermo. Para los catalizadores que contienen
Ag v Mg los tiempos de retencion en los que se consiguen valores de conversiéon del
95% son inferiores a 5 segundos y sélo se extiende hasta 50 s con el catalizador
que incorpora Pt y Ag en su formulacién. Se han obtenido tiempos de acumulacion

préximos a 100 segundos y valores de conversiones del 95% (Cgs) para la mayor
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Figura 5.4: Conversion de NO, en la etapa de almacenamiento durante las pruebas
TRM realizadas sobre el conjunto de catalizadores

parte de catalizadores, destacando, con niveles de conversiéon mantenidos en el 100 %
de los NO, alimentados, aquellos catalizadores cuyo contenido en platino y bario se
encuentra por debajo del correspondiente al recubrimiento tedrico de cada una de las

aliminas ensayadas.

La influencia de la incorporacién de distintos metales nobles en formulaciones NSR
ha sido evaluada segin otros autores (Kobayashi et al. , n.d.; Narula et al. , 2001) en
términos de actividad global de acumulacion. Correlacionan de forma directa la acti-
vidad con la capacidad de oxidacién de NO y, por tanto, con la mejora del rendimiento
en términos de retencién por la mayor concentracion de NOy disponible. Aunque la
capacidad de oxidacion de NO se mejore, no necesariamente implica que la capacidad
de retencién global de NO, sea promovida, ya que afectaria a la poblaciéon de NOq
que potencialmente podria ser mas facilmente retenida en superficie. Con indepen-

dencia de esa mayor capacidad para la retencion mostrada por el NOy a juzgar por
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los tiempos de ruptura registrados a la temperatura de 350 °C, la informacién que se
extrae sobre la capacidad oxidante de los catalizadores, dependiendo del tipo de for-
mulacién, es que tal capacidad queda limitada por la carga de platino y fuertemente
inhibida por la presencia de plata en la formulacién. Se consiguen valores préoximos
para los sistemas que emplean platino y cualquiera de los componentes de almacena-
miento (Ba, K 6 Mg) empleados. Destaca cémo la incorporacién de W conjuntamente
con la presencia de Pt, con un contenido de un orden de magnitud inferior al de Pt,
promociona de forma sensible la formacion de NOsy; lo que se traduciria en que al
ser el catalizador de mayor capacidad de oxidante, deberia ser el de mayor capacidad
de retencion. Sin embargo, se consiguen rendimientos mas adecuados en aquellos con
una capacidad oxidante intermedia de las registradas; lo que sugiere nuevamente la
existencia de dos rutas distintas de almacenamiento (Prinetto et al. , 2003; Nova et
al. , 2004b; Forzatti et al. , 2006). Una a partir de NO+O; que darfa lugar a la pre-
sencia de nitritos, en menor extension por la temperatura de operacion, y de nitratos
superficiales de forma prevalente cuando se alcanza la saturacién como se despren-
de de los resultados recogidos en IR. Una segunda, la que considera la presencia de
NO,, que se orienta hacia la formacion directa de nitratos, sin intermedios tipo nitrito

Aligual que se realiza el analisis de la etapa de almacenamiento en régimen oxidan-
te se aborda el de la segunda etapa, que corresponde a la de reduccion que completa
el ciclo del proceso; empleando la misma metodologia y el mismo grupo de materia-
les, sin cambiar las condiciones fluidodindmicas, manteniendo el régimen isotermo y
empleando como agente de reduccion el hidrégeno.

Como se desprende de los resultados, la reaccién de reduccion es mas réapida
aunque su extension queda limitada por la concentracion de Hs. En general todos
los perfiles presentan un patrén aproximado: formacién inicial de Ny (alcanzando un

valor que no supera las 360 ppm) y una vez que se completa la reducciéon de los
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NO, almacenados, la senal de Ny retorna a cero; mientras que la senal asociada a la
presencia de agua, que esta retrasada con respecto a la de Ny, continua aumentando
y la de Hy crece hasta alcanzar su valor asintético. La extension de la etapa varia
con el catalizador, al igual que los intermedios (como N,O y NHj3) y productos de

desorcién como NO y NOs.

En la misma linea que lo argumentado por Lietti et al. (2001), las posibles especies
nitrito y nitrato consumen estequiométricamente distinta proporcion de Hy en el
proceso de reduccion. En esta etapa se producen N, y HsO, liberando los centros
de retencion localizados en el elemento alcalino-térreo (BaO); por lo que las senales
asociadas a Ny y HoO deberian ser registradas de forma contemporanea. Sin embargo,
se detecta cierto retraso, que se aproxima a los 50 segundos entre la aparicion de la
senales y que se relaciona con la retencién superficial del agua producida, facilitando
la hidroxilacion del bario regenerado. Como también indican los autores anteriormente
citados, la estequiometria de reduccién indicaria el tipo de especies retenidas durante
la etapa de almacenamiento hasta saturacion. Se detecta que la concentracién de No
en los experimentos no supera las 380 ppm; si se establece un paralelismo con los
resultados de los autores, donde se generaria una concentracion puntual de Ny de 360
ppm cuando el proceso de reduccién corresponde a las especies nitrato y de 600 ppm la
reduccién de nitritos, justificaria que la proporcién de Ny producido es relativamente
consistente con la estequiometria de la reaccién de reduccién de nitratos (Ba(NOs)s),

por lo que las especies mayoritarias retenidas corresponden a nitratos.

Aquellos catalizadores que su capacidad de almacenamiento ha resultado mas li-
mitada, como 0’'8AgbBaA 5 v 04Pt4MgA 50, presentan un tiempo de ruptura para
la senal de Hy préximo a los 50 segundos que resulta muy superior al tiempo nece-
sario para regenerar la superficie de la poblaciéon de NO, retenida; lo que asociado a
la secuencia temporal en el registro de las distintas especies y la detecciéon de otras
secundarias, distintas al Ny, indica una ulterior reduccién de la superficie catalitica.

Tal y como cabria esperar, los tiempos de ruptura para el Hy en la etapa de reducciéon



MENU SALIR

316 Capitulo 5: Discusion de Resultados

siguen una tendencia similar a la registrada para la etapa de almacenamiento refe-
rida a NO,, resultando de mayor extensién los correspondientes a los catalizadores

0’4Pt4B3A150 y O’4Pt5BaA250.

Segtin Abdulhamid et al. (2004) en la etapa de reduccién se obtienen productos
indeseados, concretamente NH3 cuando el Hy se usa como agente reductor y N,O
cuando se emplea el CO. Los experimentos se realizan, al igual que los descritos en la
Memoria y en esta seccién, en condiciones secas y no resulta evidente si la presencia
de H50O en la alimentacion pudiera incidir cuando se emplea CO como reductor, por
la reaccién de desplazamiento de agua (WGS) y modificar la formacién de amonia-
co. Se indica que una estrategia para disminuir la formacién de NHj seria rebajar
la temperatura de reduccion desde los 350 °C a los 150 °C. En la mayor parte de
los catalizadores sintetizados y analizados e inmediatamente al comenzar el ciclo de
reduccion se ha registrado cantidades variables de NO en forma mayoritaria, CO5 en
los catalizadores que contienen bario en la formulacién y muy ocasionalmente NO,
no detectandose NoO. Los valores de NO pueden llegar a 300 ppm para el catalizador
0’8AgbBaA 50, lo que sugiere que la incorporacién de plata favorece la desorcién de las
especies retenidas durante el periodo de almacenamiento. Otro producto que también
se registra es NHj3, que sin duda representa, al igual que el slip de NO, cierta des-
viacién de lo considerado como adecuado para un material. Se han registrado valores
significativos para NH3 de 130 ppm y 120 ppm con los catalizadores 0’4Pt5BaAssg y
0’04W0’4Pt4BaA 159, respectivamente y de 120 ppm de NO con 0’4Pt4BaA50; coinci-
diendo con la mayor capacidad de acumulacion mostrada en la etapa oxidante, aunque
el amoniaco se registra a tiempos de reducciéon muy superiores a los 100 segundos.
Para el conjunto de materiales analizados se consigue una mejora en la selectividad
a Ny con la disminucién de la extensiéon de la etapa de regeneracion, para asegurar la
selectividad y prevenir la formacion de amoniaco. También es recomendable no llevar
a saturaciéon las etapas de almacenamiento, ya que niveles altos de almacenamiento

de NO, parecen comprometer los valores de selectividad.
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El dltimo de los apartados de reactividad se aborda a través de un escalado con el
propésito de analizar la reactividad en sistemas seleccionados estructurados en forma
de monolitos y en condiciones reales. En literatura son muy escasas las referencias que
analizan materiales NSR conformados y menos atin en condiciones reales de reaccion.
Como se ha presentado en la seccion experimental de esta Memoria se ha establecido
una estrategia para analizar, mediante una etapa de almacenamiento oxidante segui-
da de una de reduccién de forma alternada y ciclica, la reactividad de un conjunto de
materiales con distintas formulaciones en el rango de temperaturas del proceso NSR.
Asi las condiciones fluidodindmicas y las concentraciones de alimentacion selecciona-
das resultan proximas a un gas de escape de un vehiculo automévil que equipa una
motorizacion diésel aunque exento de particulas y la duracién de las etapas ha sido
consistente con los datos recogidos en la experimentacion, estableciendo un tiempo
de 60 segundos para la etapa de almacenamiento y de 10 segundos para la de regene-
racion, analizando la actividad entre 200 y 400 °C y empleando como agente reductor

propileno.

Los resultados muestran que el sistema identificado como 4BaM, que tinicamente
contiene bario en la formulacién (4 at/nm?), después de mds de 10 ciclos que se
establecen como acondicionamiento, muestra un perfil tipico de un catalizador no
activo. Se observa la disminucién de los NO, durante la etapa de reduccién, puesto
que estos componentes no se alimentan y se registra episddicamente un slip de unas
30 ppm de NOs. Por lo que el bario no permite el almacenamiento del NO 6 NOs,
en forma de nitritos o nitratos, sin la incorporaciéon de un metal noble de acuerdo
con otros estudios (Nova et al. , 2004c). Manteniéndose esta tendencia a cualquiera
de las temperaturas ensayadas y contrariamente a lo observado cuando se hacen

experimentos en forma estatica y a baja temperatura.

La incorporaciéon de Ag en la formulacién (0’8AgdBaM) presenta un comporta-
miento parecido al del sistema 4BaM. Sin embargo se detecta cierto nivel de NOy a

alta temperatura (350 y 400 °C) ya que la presencia de plata en la formulacién favo-
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rece la capacidad oxidante del material aunque resulta insuficiente para la formacién
y retencién de especies nitrito y nitrato. No se aprecia cierto nivel de conversiéon hasta
que la temperatura supera los 350 °C y se aproxima al 5% cuando la temperatura
ensayada corresponde a la mayor del intervalo (400 °C). Un escenario muy diferente
se obtiene cuando en la formulacién del catalizador, ademas de bario, estan presentes
Pt y Ag (0’4PtAg4BaM) donde la actividad es dependiente de la temperatura de
operacion. Se alcanza casi una completa retencion de los NO,, en la etapa de almace-
namiento a partir de una temperatura de 300 °C. Durante la etapa de regeneracion, el
catalizador no es selectivo en la reduccion de los NO,, y favorece el slip de las especies
retenidas hasta alcanzar un valor proximo a las 2000 ppm. Cuando la temperatura
estd entre los 350 y 400 °C la capacidad de almacenamiento es casi completa y se
detecta una disminucién del slip de NO hasta las 350 ppm, llegando al 95 % de con-
versién a los 400 °C. Pruebas adicionales no incluidas con catalizadores con inferior
contenido en platino apuntan que no es un problema de diluciéon por parte de la plata,
sino que ésta ejerce un efecto de envenenamiento de la actividad catalitica, sobretodo,
durante la etapa de reduccion ya que no parece modificar de forma sensible el com-
portamiento en el proceso de oxidacién y almacenamiento; efecto que queda diluido
cuando aumenta la temperatura. Con el sistema catalitico 0’4Pt4BaM es con el que
se alcanza los valores de conversion maximos a todas las temperaturas ensayadas.
Esto significa que durante la etapa de almacenamiento todos los NO, que ingresan
son retenidos de forma eficiente, predominantemente como nitratos, con conversiones
del 100 % y son selectivamente reducidos, manteniendo valores de selectividad a No

superiores al 95% en todo el intervalo de temperaturas ensayados.

Normalmente en los experimentos se asume que el régimen de temperatura es
isotermo durante el proceso NSR. En los experimentos se ha registrado la temperatura
en el interior del canal del monolito y se han observado unas desviaciones mayores
cuando la actividad del catalizador es maxima, llegando a oscilaciones de hasta de

60 °C al final de las etapas de reduccion, lo que en el intervalo de temperatura
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mas alto ensayado puede afectar a la etapa de almacenamiento del siguiente ciclo,
comprometiendo la estabilidad de las especies superficiales retenidas. Ademas, en los
materiales en forma de polvo estas desviaciones de las temperaturas podrian ser mas
significativas por la mayor densidad del catalizador. Que el proceso de regeneracién sea
de caracter exotérmico y desemboque en oscilaciones de temperatura, sélo cuando el
catalizador es activo, se asocia a la existencia de una reaccion superficial entre el HC y
los nitratos, ya que el incremento de temperatura es proporcional a la cantidad de NO,,
reducidos. Los sistemas 4BaM y 0’8 Ag4dBaM practicamente no presentan conversion a
ninguna de las temperaturas ensayadas y no hay ningiin proceso exotérmico durante
la etapa de regeneracion. El catalizador 0’4Pt-Ag4BaM mejora el nivel de conversion
y, de igual forma, el incremento térmico es mayor conforme aumenta la temperatura.
El catalizador conteniendo Pt y Ba (0’4Pt4BaM) con un 100 % de conversién en todo
el rango de temperaturas, presenta un oscilaciones constante de 60 °C.

Nuevamente cabe resaltar el papel de la presencia de platino, de la razén Pt/Ba en
la formulacion del catalizador y el posible efecto sinérgico al alcanzar una dispersién
apropiada para que resulte efectiva la etapa de almacenamiento, tal y como apuntan
Nova et al. (2004a); Forzatti et al. (2006); Tonkyn et al. (2006) en la exigencia
de la presencia de platino para favorecer el proceso de retencién oxidativo y como
Malpartida et al. (2006b) indican también su intervencién en la etapa de retencién.
Es interesante destacar que con este par metdlico, conteniendo 0’4 at-Pt/nm? y 4
at-Ba/nm?, valores inferiores a la maxima capacidad de dispersién del soporte, se
consigue una ampliacién del rango de temperaturas NSR hasta los 200 °C, si se
compara con el catalizador comercial. Asi, con la formulacién catalitica 0’4Pt4BaM
se alcanza una completa eliminacién de NO, mediante el proceso de almacenamiento

seguido de reduccion, NSR, como tratamiento de final de linea en fuentes moviles.



MENU SALIR



MENU SALIR

Capitulo 6

Alcance y Conclusiones

A lo largo del trabajo de investigacion se ha pretendido establecer un conocimien-
to sobre la estructura-reactividad del proceso NSR. Los resultados de caracterizacion
muestran que los catalizadores que se emplean en este proceso son sistemas soporta-
dos con un recubrimiento cercano, aunque inferior, a la monocapa, donde el platino
estd disperso en la superficie, tal y como indican los datos de quimisorcion de Hy y
TEM. Es necesario un contenido en bario minimo, tanto para asegurar un almace-
namiento suficiente, como para que se alcance cierta interaccién entre Pt-Ba; pero
sin sobrepasar la capacidad de dispersiéon de la alimina para evitar la segregacion
del componente alcalino-térreo y la formacion de carbonatos de cardcter masico que
comprometen la capacidad de almacenamiento, pudiendo ocasionalmente quedar cier-
ta superficie de la alimina expuesta. De hecho, el contenido en bario con el que se
consigue aunar ambas necesidades se encontrarfa alrededor de 4 at/nm? expresado en
términos de densidad metalica superficial.

Como se desprende de la caracterizacién para los catalizadores con distinto conte-
nido en bario, se ha encontrado cierta discontinuidad en los resultados de las muestras
con 4 y 5 atomos de bario por nanémetro cuadrado; como el cambio notable registrado
en los perfiles térmico-diferenciales, que muestran un proceso de descomposicién mas

complejo una vez que el contenido sobrepasa el del valor asociado al de la monocapa y
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que se aproximaria al del precursor. Ademads, los espectros electréonicos registrados pa-
ra los catalizadores 0’4Pt4BaA 5 v 0’4Pt3BaA 50 son, practicamente, superponibles
mientras que el de mayor contenido en bario es significativamente diferente. También
se detectan variaciones registradas en las BE al incorporar el metal alcalino, indi-
cando la existencia de cierta interaccion electronica, que sélo se observan para los
catalizadores bimetalicos conteniendo 3 y 4 at-Ba/nm?. Finalmente, la formulacién
catalitica conteniendo platino y una carga de bario de 4 at/nm? (0’4Pt4BaA;50) es una
de las que mejores resultados han mostrado durante las pruebas TRM, al igual que
esta formulacién llevada a monolito (0’4Pt4BaM) por lo que una razén de densidades

metélicas superficiales Ba/Pt = 1/10 resultaria ser la mas adecuada.

Todos los datos apuntan a que existe una relacién estructura-reactividad, con-
secuencia de la posible sinergia entre los centros Pt y Ba que forman parte de una
estructura bidimensional sobre la alimina. Esta interaccion se registra y se asocia
a la existencia de una modificacion de la senal registrada en la regién UV-Vis y
por el aumento de intensidad relativa en los perfiles electrénicos de los catalizadores
bimetalicos. La modificacién de la banda de IR asociada al platino, con un desplaza-
miento dependiente del contenido incorporado, el citado desplazamiento de los valores
de energia de enlace (a mayor BE) y la modificacién de la poblacién relativa de las dis-
tintas especies superficiales de platino cuando se incorpora el bario en la formulacion

refuerzan la posible sinergia entre el par metalico.

La sustitucion de bario por potasio o magnesio muestra que, a pesar del empleo
de una misma densidad atémica superficial (4 at/nm?), se obtiene un inferior recu-
brimiento de la superficie de la alimina. Los difractogramas de Rayos X no muestran
evidencias de estructuras cristalinas, lo que sin duda indica que se hallan esencialmen-
te dispersas. En las fotografias TEM se observa gran parte de alimina descubierta,
los espectros vibracionales de los materiales activados son muy préximos al perfil del
propio soporte, no hay modificacién de las senales de XPS tras su incorporacién y las

pruebas de coadsorcion “in situ” muestran una més que discreta adsorcion de NO,.
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Estos resultados indican que la capacidad de almacenamiento esta limitada, conse-
cuencia del menor recubrimiento y, necesariamente, por la menor interaccion entre

los centros metalicos, comparado con los catalizadores conteniendo bario.

Las caracteristicas morfologicas del soporte también influyen en el comportamien-
to global en reactividad de los catalizadores. De hecho, el catalizador bimetalico so-
portado sobre la alimina de mayor desarrollo superficial (Ags) ha mostrado mejo-
res resultados en cuanto a conversién de NO, y tiempos de ruptura en la fase de
almacenamiento-oxidativo. La alimina facilita una mejor dispersién de los metales,
permitiendo aumentar la carga de bario y, por tanto, el nivel de almacenamiento.
Este fendomeno se relaciona con la interaccién entre los centros metdlicos, segin se
asocia con el aumento de absorbancia en casi cinco unidades en valores relativos en

los perfiles electrénicos.

Los resultados de adsorcion y coadsorcion apuntan a que el almacenamiento de
NO, se produce a través de dos rutas paralelas cuya implicacion depende de los
contenidos relativos entre NO y NOs en la corriente de alimentacion. Cuando el NO
es la especie mayoritaria, todo apunta que la “ruta nitrito” es la preferencial porque
el NO debe ser oxidado en centros de Pt y directamente adsorbido como nitrito.
Ademas, muestra cierta evolucién a nitrato en saturacién, siendo la fuente de oxigeno
la superficial. En catalizadores sin Ba, la adsorcién de NO debe involucrar a los grupos
hidroxilos superficiales con formacién de agua. Cuando se introduce NO en presencia
de exceso de oxigeno a temperatura ambiente, NOy es la especie mayoritaria en la
corriente gaseosa. Se registra directamente formaciéon de nitratos, lo que se asocia
a un almacenamiento cooperativo de NO, en sitios préximos cuando la superficie

estd saturada o bien es a través de la “ruta nitrato”.

Se registran diferentes comportamientos dependiendo de la formulaciéon catalitica.
La presencia de platino promociona el almacenamiento oxidativo, a través de la for-
macion y estabilizacion de especies nitrato superficiales cuya poblacién es mayor para

los catalizadores bimetalicos. También modifica la descomposicién de las especies ni-
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trito y nitrato superficiales lo que permite una mas pronta regeneracion superficial;
este efecto es contrario cuando se incorpora plata. La sustitucion de Ba por K 6 Mg
indica que la presencia de platino no incide de igual forma en la etapa de almacena-
miento, lo que sugiere que para que sea eficaz es necesario un recubrimiento minimo

superficial y una interaccion entre los centros metalicos.

El analisis de la etapa de regeneracion indica que se trata de un proceso cataliti-
co que no depende de la descomposicion térmica de los nitratos como paso previo
a la regeneracion y es necesaria la presencia del platino. Este hecho, sumado a la
diferente temperatura a la que comienza la regeneracién con los distintos agentes em-
pleados (Hg, C3Hg y C3Hg), parece indicar que el proceso de reduccién precisa de una

activacion bien del reductor, bien de las especies superficiales retenidas.

Los resultados de reactividad para los catalizadores en forma de polvo analizados
en flujo, a 350 °C y con la alimentacion en forma de pulsos cuadrados, indican que los
tiempos de ruptura para el NOy son superiores que para NO por lo que su adsorcion
es mayor. Ademas, la reduccion de los tiempos con pruebas realizadas en cataliza-
dores sin platino revela que el almacenamiento estd promocionado por este metal.
El hecho de que las concentraciones de salida de HoO y COs durante la etapa de
almacenamiento no sean simultaneas se asocia una retencion sobre centro preferentes
de almacenamiento, segin el orden BaO>Ba(OH), >BaCOj3. Relacionado con este
fendmeno también se observa que el agua formada durante la reduccién de los NO,
almacenados sale retrasada con respecto a la salida de Ny, lo que indica que se emplea
en la regeneracién de los hidroxilos superficiales. El empleo de hidrégeno durante la
etapa de reduccién implica ocasionalmente la formacién de amoniaco, aunque su sali-
da se produce una vez que la formacion de Ny practicamente ha finalizado; por lo que
una apropiada y reducida duracion de esta etapa favorece la regeneracién y previene

la formacion y slip de amoniaco.

Los resultados de reactividad obtenidos para aquellos materiales con la misma

formulacién conformados en forma de monolitos, en condiciones reales en un rango



MENU SALIR

Capitulo 6: Alcance y Conclusiones 325

de temperatura entre 200 y 400 °C y con al menos diez ciclos de acondicionamiento,
sugieren que en funcién de la reactividad del catalizador se registra una oscilacién
de la temperatura. La temperatura es medida en el interior de los canales y puede
significar desviacién de hasta 60 °C y el maximo se registra al final de la etapa de
regeneracion. La copresencia de Pt y Ba (Pt/Ba=1/10, razén de densidades metali-
cas superficiales) cuyo perfil electrénico UV-Vis-NIR-RD también incide en la posible
interaccion Pt-O-Ba asociada al efecto sinérgico, permite un completo y selectivo aba-
timiento de NO,. Los valores comparativos de conversion con otro material comercial
y en las mismas condiciones operativas indican que la preparativa y formulacion del

catalizador favorecen ademaés la extensiéon de la ventana de operacion para el proceso

NSR.

Conclusiones

En funcién de los resultados del trabajo de investigacion, obtenidos y estructura-
dos segun el planteamiento inicial que se extiende desde el nivel molecular hasta el
macroscopico, que conforman la Tesis Doctoral en la que se aborda el estudio del pro-
ceso de almacenamiento seguido de reduccién (NSR, NO,-Storage-Reduction; LNT,
Lean-NQO,-Trap) para la eliminaciéon de NO,, se puede establecer la existencia de una
relacion entre la estructura superficial de los materiales y la reactividad, a través del

analisis particularizado concluyendo que:

1. El protocolo establecido de preparacion, manteniendo la secuencia de incorpo-
racion, permite la reproducibilidad de las caracteristicas de los materiales y que
el contenido global de metales incorporados debe ser inferior al de la méaxima

capacidad de dispersién del soporte.

2. Las propiedades superficiales de los materiales estdn condicionadas por el par
metalico empleado; siendo la interaccion electronica Pt-O-Ba, a través de su

efecto sinérgico, la que induce una sensible mejora de las distintas etapas del
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proceso NSR.

3. Durante la etapa de almacenamiento-oxidativo, las especies superficiales reteni-
das se forman paralelamente via nitrito o nitrato, dependiendo de las condiciones
de operacién. En la etapa de regeneracién, la reduccion no depende de la des-
composicion térmica de las especies superficiales. La extension de las etapas, la
conversion y selectividad estdn condicionadas por la razon de densidades super-
ficiales metal-noble/metal-alcalino-térreo, siempre que la global sea inferior al

recubrimiento de la alimina.

De forma general, se concluye que para la eliminacion de NO, en fuentes mdviles
este proceso, como tratamiento de final de linea, resulta eficiente cuando se emplean
catalizadores soportados en forma de monolito y conteniendo el par metdlico Pt-Ba,

en unas condiciones de operacion ciclicas y reales.
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A.1. Study of Storage Reduction process, NSR,

for NO, removal in mobile sources

A.1.1. Introduction

Air pollution is a broad term applied to any chemical, physical or biological agent
that modifies the natural characteristics of the atmosphere. While major stationary
sources are often identified with air pollution, nowadays the greatest source of emis-
sions is mobile sources, mainly the automobile powered engines. The fossil fuels con-
tain nitrogen compounds in their composition and the combustion produces the emis-
sion of nitrogen oxides, NO and NO,, addressed as NO,.

Three different mechanisms of NO, formation are known: thermal-NO,,, prompt-
NO, and fuel-NO,. This last is produced by the oxidation of the nitrogen contained
in the fuel as part of aromatic structures. The nitrogen compounds decompose in CN-
groups that are finally oxidized to NO. Their formation depends on the conditions
of the combustion process. Another mechanism of NO, formation during combustion
was discovered by Zeldovich in 1943 (thermal NO,). At temperatures higher than 1550

°C, the nitrogen from the air combines with oxygen producing NO in the combustion
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chamber, according to the proposed mechanism:
O + Ny« NO+ N (A1)

N +0y < NO+ O (A.2)

Thermal NO could represent between 90 and 95 % of the NO,, depending on the
characteristics of the fuel used and the operation conditions in the engine.

Third mechanism of NO, formation was discovered by Fenimore in 1971 (prompt
NO,), who declares that there are reactions between nitrogen molecular and hydro-

carbon radicals in the flame.

‘CH + N, < HCN + N’ (A.3)
‘CHy+ Ny <> HCN + NH (A.4)
C+Ny—CON+N (A.5)

NO, formation is thermodynamically favoured at low temperatures, so it takes place
when the gas is emitted to the atmosphere (eq. A.6). NoO is also produced under
certain conditions with some fuels, although it is generally an intermediate in the

oxidation of HCN to NO.
1
NO + 502 = NOy AHjgg = —113KJ/mol (A.6)

Once emitted, photochemical and oxidation reactions complete the cycle of the nitro-
gen oxides in the atmosphere

Nowadays, most of vehicles use fossil fuels, that means the transport sector is res-
ponsible for the main part of the emissions of CO, HC, PM and NO,; to be exact, it is
responsible of 55 % of the total emissions of NO,. The rest comes from other combus-
tion forms as energy production plants, industrial processes as residue incinerators,
agriculture and other natural sources. Inside this sector road transport is the main
responsible of nitrogen oxides; this originates a serious problem of contamination in

city centres where there are the highest concentration of vehicles.
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The need to decrease this negative traffic impact to the air quality led to the esta-
blishment of legislative emission standards for the major pollutants from automobile
exhaust such as CO, HC, NO, and particulate matter. Emission standards are requi-
rements that set specific limits to the amount of pollutants that can be released into
the environment. Many emission standards focus on regulating pollutants released by

automobiles and other vehicles.

In the United States, emissions standards are managed by the Environmental
Protection Agency (EPA). Some of the strictest standards in the world are enforced
in California by the California Air Resources Board (CARB), following the California
AB 1493. Currently, vehicles sold in the United States must meet " Tier II”standards
that went into effect in 2004. " Tier II” standards are currently in an adaptation process
that should be complete and obligatory in 2009. The “Tier II” establishes a range
from 1 to 10; 1 correspond to the cleanest automobile (Zero Emission vehicles) and 10
to the dirtiest. The former “Tier I” standards that were applied from 1994 to 2003,
differs between automobiles and light trucks, but “Tier II” standards are the same for
both types. A common measurement system for American standards is unit of grams

per mile.

The European Union has its own emission standards defining the acceptable limits
for exhaust emissions of new vehicles sold in EU member states. The standards are
defined in a series of European Union directives staging the progressive introduction
of increasingly strict standards. Currently, standards are set for all road vehicles,
trains and mobile machinery (such as tractors). No standards are applied to ships or
airplanes. For each vehicle type, different standards apply. Compliance is determined

by running the engine at a standardized test cycle.

Noncompliant vehicles cannot be sold in the EU, but new standards do not apply
to vehicles already on the roads. The stages are typically referred to as Euro 1, Euro
2, Euro 3, Euro 4 and Euro 5, or alternatively using Roman numerals instead of

numbers. Here is a summary list of the standards, when they come into force, what
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they apply to, and which EU directives provide the definition of the standard:

Euro 1 (1993); directive 91/441/EEC for passenger cars and 93/59/EEC for light
trucks.

Euro 2 (1996); directive 94/12/EC for passenger cars and 96/69/EC.

Euro 3 (2000); directive 98/69/EC for any vehicle.

Euro 4 (2005); directive 98/69/EC and 2002/80/EC for any vehicle.

Euro 5 will be applied next 2008-09 for any vehicle; but now it is a proposal (Eu-
ropean Commission, 2005). These limits supersede the original directive on emission
limits 70/220/EEC.

The classifications for vehicle types are defined by 2001/116/EC (amending Di-
rective 70/156/EEC).

A.1.2. Automobile catalytic systems

As discussed above, major part of NO, emissions are produced by traffic. This
implies that it is necessary the development of aftertreatment deNO, technology to
reduce the NO, production by car. A catalytic converter is a device used to reduce the
toxicity of emissions from an internal combustion engine. Firstly, it was introduced on
series-production automobiles in the US market during 1975, in order to comply with
the EPA regulations on auto exhaust. A catalytic converter provides an environment
for a chemical reaction wherein toxic combustion by-products are converted to less-
toxic gases.

The catalytic converter consists of several components: the core or substrate, the
washcoat and metal loadings. In modern catalytic converters, the core is frequently
a ceramic honeycomb; however stainless steel foil honeycombs are also used. The
purpose of the core is to support the catalyst. In an effort to make converters more
efficient, a washcoat is utilized, most often a mixture of silica and alumina. The
washcoat, when added to the core, forms a rough, irregular surface which has a

greater surface area than the core, which is desirable to give the converter core a
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larger surface area, and therefore more places for active precious metal sites. Finally,
some metals are incorporated onto the support to promote desirable reactions.
Three way catalysts, TWC
A three-way catalytic converter has three simultaneous tasks: the reduction of
nitrogen oxides to nitrogen and oxygen, the oxidation of carbon monoxide to carbon

dioxide and the oxidation of unburnt hydrocarbons (HC) to carbon dioxide and water.

C,H, + (1 + %) 0y — yC O, + gHQO (A7)
1
CO + Hy,O — yCO4 + HyO (A.9)
NO (6NO3) + CO — yNy + COq (A.10)
1
NO (6NOy) + Hy — y§N2 + H,0 (A.11)
2+ g)NO (6NOy) + C,H, — y(1 + g)N2 +yCO, + gHQO (A.12)

These reactions occur most efficiently when the catalytic converter receives exhaust
from an engine running at the stoichiometric point: 14.6 parts oxygen per 1 part
fuel, expressed in weight, for gasoline (Air/Fuel, A/F = 14.6, A\ = 1). When there is
more oxygen than required, the system is said to be running lean, it is in oxidizing
conditions. In that case, the oxidizing reactions (oxidation of CO and hydrocarbons)
are favoured, at the expense of the reducing reaction. When there is excessive fuel,
then the engine is running rich. The reduction of NO, is favoured, at the expense of
CO and HC oxidation. If an engine could be held at the strict stoichiometric point
for the fuel used, it is theoretically possible to reach high conversion efficiencies for
the three components.

The growing environmental regulation has caused the development of the lean-
burn engines that operate in excess of oxygen to offer better fuel economy than the
stoichiometric engines, minimizing the fuel consumption and reducing the CO4y and

pollutants emissions except for NO,. The oxygen excess conditions (A/F > 14’6, A
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> 1) increase the NOzemitted and reduce the efficiency of the classic Three-Way-
Catalysts (TWC); so NO, abatement under these lean fuel conditions is a challenge.
Selective Catalytic Reduction, SCR
Selective Catalytic Reduction (SCR) is a process where a reducing gas or liquid
(most commonly ammonia or urea) is added to the gas stream and is absorbed onto

a catalyst. The reducing agent reacts with NO,, in the gas to form HyO and Ns.

Most common SCR system is a Vanadium based catalyst or a catalyst with Zeolites in
the washcoat. Nowadays, a silver supported catalyst is offering better performance.
SCR catalysts function well only within a narrow temperature window; an Engine
Control Unit is specially programmed to keep the exhaust gas temperature in that
range that could be a difficult. Besides there is considerable discussion about which
reducing agent is best. While ammonia offers slightly better performance, it is poi-
sonous, and a difficult substance to handle safely. Urea is safer to handle, however
not quite as effective; however up to now, it is the most popular choice for engine
manufacturers. In both cases, the reducing agent must be extremely pure, because
the impurities can deactivate the catalyst.

These are major problems of the SCR deNO, technology for mobile sources; it
makes that the abatement of NO, in lean fuel conditions is still a challenge for the
car manufacturers.

NO, Storage-reduction, NSR

Lean Burn engines present a special challenge to emission control system desig-
ners because of the relatively high levels of O, (atmospheric oxygen) in the exhaust
gas stream. A “chemical-operation”so-called NO,-Storage-Reduction (NSR) or Lean-

NO,-Trap (LNT) is a smart process that can effectively reduce NO and NOy emit-
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ted in the exhaust gas off lean burn internal combustion engine using NO, storage-
reduction catalysts. This multi-stage process requires operation under cyclic lean-rich
conditions. During lean (oxygen excess) conditions, the NO, are stored onto catalyst
surface as nitrites and nitrates species. When storage capacity is close to NO, satu-
ration, the operation conditions are changed to a short period of rich conditions with
high fuel and low oxygen level where begins the chemical reduction of the stored NO,

species, thus providing the catalyst regeneration.

The different components have been chosen to achieve the dual-function for the
NO,-traps and the mineralization process. An alkaline-earth oxide is included in the
catalyst formulation due to its efficiency as NO, potential adsorbent; another com-
ponent in the formulation is required for oxidation-reduction processes, so a noble
supported metal is used to. There is a standard formulation of NSR-catalyst develo-
ped and marketed by Toyota for lean-burn gasoline engines based on Ba and Pt as

active elements that seems to offer good performance for NO, abatement.

A.1.3. Objective

The evaluation of NSR process present a number of experimental challenges due
to the complexity of the cyclic operation and the multicomponent and multifunctional
nature of the catalyst. To understand the operation a general study of NO, Storage-
Reduction process is required, due to the complexity of catalytic properties; beyond
its cyclic operation originates from the fact that each step is dependent of the others,
the reaction process, the operation and the system are inherently transient. The role
of the catalytic components in the formulations has been analysed with a special
attention to the content and the possible interactions at surface level; extending the

analysis to chemical regime and to macroscopic catalytic overall behaviour.
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A.1.4. Experimental Setup

Characterization analysis

A set of characterization techniques were employed to evaluated the overall proper-
ties of materials. Agpr have been determined by nitrogen adsorption and recorded
on an automatic Micromeritics TriStar 3000 apparatus. DTA-TG (Setaram CS32-
(CS332) was used for evaluate the thermal decomposition of precursors and establish
the protocol to preparation and calcinations. XRD patterns were recorded using a
Siemens D-501 diffractometer using CuKag radiation (40 kV, 22.5 mA) registering
the Bragg’s angle between 10-60 ° (26). A Philips CM200 (200 kV) instrument was
employed to photograph the powder catalysts by Transmission Electron Microscopy
and micro-photographs of the monoliths were recorded by Scanning Electron Micros-
copy (SEM) using a Jeol-840 instrument. Ultraviolet-Visible-Infrared spectroscopy in
Diffuse Reflectance (UV-Vis-NR-RD) was recorded using a Jasco V-570 model spec-
trometer between 200 and 2500 nm of wavelength. Spectra were normalized according
to Kubelka-Munk function.

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) data were acquired with a Physical
Electronic 5700 spectrometer equipped with a hemispherical electron analyser and
Mg Ka X-ray exciting source (1253.6 eV, 15 kV, 300 W). Cy, has been used as an
internal patron for calibration (284.8 V), considering a deviation 0.2 eV. Consequence
of the asymmetry presented by the signal registered for Oy, Basgs 2, Cis, Ptygs/2 and
Agsgs /2 regions, the bands are the result of the contribution of more than one species
and the relative population have been determined by deconvolution. A strategy was
developed for the mathematical deconvolution; in all cases the signal was adjusted
to a mathematical response consistent of a Gaussian-Lorenztian distribution (80-
20 %, respectively) with a minimal y?deviation. FTIR spectra were carried out in a
Nicolet-Avatar 360 instrument; the samples were pressed on self-supported pellets and
placed in a special quartz cell equipped with KBr windows, permanently connected

to a conventional vacuum line (residual pressure 1.107* torr). The data acquisition
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spectra have been considered of 100 scans (4 cm™! resolution) in the 400-4000 cm™*
wavenumber region. For characterization it is showed the spectrum of the activated
samples by heating in vacuum at 500 °C during one hour. Besides, an acidity study is
made by adsorption of pivalonitrile (PV, 25 torr pulse) over different samples. After
the adsorption at room temperature, it is analyzed the thermal evolution of the signals
up to 500 °C.

Catalytic Tests

i) FTIR “in situ” analysis

The first approach considered is the decoupling of the storage and reduction steps.
Previously to the adsorption, the samples were activated by heating in vacuum at 500
°C during one hour. The storage step involves the contact of the activated pellet with
the gas phase both a NO (40 torr) as NO+O; pulses (NO/O,, 20/200 torr) adsorbed
at room temperature. After ten minutes of contact, it was made an evacuation from

room temperature to 500 °C. Data acquisition consisted of 100 scans of 4 cm™! reso-

1

lution, and the range of wavenumbers is between 4000 and 400 cm™ as function of

absorbance.

Previous to the regeneration step, the sample was saturated of NO, at 300 °C
with a NO+Oy mixture (1:10); then the sample is cooled at room temperature and
a reduction agent is introduced (Hy, C3Hg or C3Hg). The thermal evolution of the
contemporaneously spectra, both sample and gas phase, were registered from room
temperature up to 400 °C.

i1) Transient Response Method Analysis (TRM)

NO, abatement under transient conditions has been investigated by Transient
Response Method (TRM) runs using a flow system with a quartz tube reactor (7 mm
i.d.) directly coupled to a MS (Mass Spectrometer, Balzers QMS 200). Powder catalyst
loaded into reactor was 0.120 g (j 200 mesh) and it is previously activated at 500 °C
in 20 % O, in He atmosphere (200 cm®/min). The temperature was set at 350 °C in a

stream of He containing 3 % O,. After stabilization of MS signals, a rectangular pulse
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of 1000 ppm NO (containing Ar as internal reference, i.r.) was admitted to the reactor
until saturation of catalyst; then, the NOx concentration was decrease back to zero.
The NO, species adsorbed during the pulse were removed by feeding a stream of 2000
ppm Hy (with Ar as internal reference) in He. The reactor gas-off was monitored as
temporal evolution following the m/e ratios: 2 (Hs), 15 (NHj3), 18 (H20), 28 (N3), 30
(NO), 32 (O3), 40 (Ar), 44 (N3O or CO,) and 46 (NO3). The comparison of the NSR
catalysts was made in terms of Na-selectivity during the regeneration stage and NO,

eficiency during the complete cycle:

. Nox—out + NO
NOy,

NO,. Eficiency = (1 ) - 100 (A.16)

Ny -2
N2 ' 2+Nox—out

Selectivy = ( ) - 100 (A.17)

it1) Real cyclic operation tests

The activity of monolithic catalysts was tested under transient cyclic conditions
using a flow reactor system in which the monolith was placed in a reactor and NO,
NO2 concentrations were measured by NO, chemiluminescent analyzer. Tests were
carried out under lean-rich cycles, alternating the lean stage (60 s) with the rich one
(10 s) and employing propylene as a reducing agent during the rich conditions. The
reaction mixture for lean (oxidizing) conditions was: 760 ppm NO, 9.6 % 02, 5% CO,
and 5 % Ha0O (NO/O5/COy/H0 = 0.076/9.6/5/5 % v/v) with a total flow rate of 3.28
1/min with lean time of 60 s. The reaction mixture for rich conditions was selected
as following: 1% C3Hg, 0.5% Oz, 5% COq and 5% H0O (C3Hg/O5/COy/H0 =
1/0.5/5/5% v/v), 3.10 1/min of total flow during 10 seconds. The temperature range
between 200-400 °C and GHSV of 5000 h™! were maintaining during the tests. The
NO, conversion was calculated as the integral difference between the inlet and outlet
NO concentrations for the lasts 10 cycles (typically catalyst was exposed to lean- rich

cycles for 30-40 minutes to reach steady-state activity of catalyst):



MENU SALIR

Apéndice A: Abstract 337

AC dif

NO, Conversion =

Where NO;, is the NO inlet concentration for the lasts 10 cycles (mmol); ACdif, is the
integral difference between the inlet and outlet NO concentrations during the lasts 10
cycles (NOyy, - NOyyt); NOyy is the NO, outlet concentration for the lasts 10 cycles
(mmol).

Catalyst synthesis

The series of catalysts that have been prepared are shown in Table 1. The labelled
of the catalysts is made employing the symbol of the different metals incorporated
onto the support in terms of atomic superficial density. Metals precursors are barium
acetate (barium), potassium acetate (potassium), magnesium acetate (magnesium),
diamminedinitritoplatinum II ( platinum), silver nitrate (silver) or ammonium me-
tatungstate hydrate (tungsten) and the numbers in brackets are the different metal
loadings employed expressed as % w/w.

i) Powder form

The supports used for the materials in powder form were Ai59 and Assg, which are
related with two commercial v-Al,O3 with different morphological properties: A5 is
related with an Appr c.a. 150 m?/g and V,, = 0’230 cm? /g and second alumina, Ass,
with a Agpr = 250 m?/g and V,, = 1.025 cm?/g.

The metal incorporation onto the alumina support was made by incipient wetness
impregnation using precursor salt solutions by steps. The preparation procedure for
bimetallic catalysts involves two sequential impregnation steps: firstly, the Pt or Ag
was dispersed onto the carrier, dried overnight at 90 °C and calcined in air at 300
°C for three hours. Then, the corresponding alkaline(-earth) metal is added by new
impregnation of the activated Pt/AlyO3, dried and finally calcined in air at 500 °C
for two hours. For monometallic reference catalysts preparation was only necessary

the last calcination step.
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Metallic loadings at/nm?*( % w/w)

Reference System

A1so - - - - - -
5BaA150 - 5} (171) - - - -
0.4PtAq50 0.4 (2) - - - - -
0.4PtbBaA 5 0.4 (2) 5(17.1) | - - - -
Lower platinum load
0.2PtAq50 0.2 (1) - - - -
0.2Pt5BaA 50 0.2 (1) 5(17.1) | - - - -
Parcial substitution of platinum

0.4Pt-AghBaAso | 0.13 (0.7) | 5 (17.1) | 0.27 (0.7) | - - -

Complete substitution of platinum

0.8AgA 150 - 0.8 (2) - - -
0.8AgbBaA 59 5(17.1) | 0.8 (2) - - -
Lower barium load
3BaA150 - 3 (103) - - - -
4BaA150 - 4 (137) - - - -
0.4Pt3B3A150 0.4 (2) 3 (103) - - - -
0.4Pt4BaA 5 0.4 (2) 4 (13.7) | - - - -
Substitution of barium
4KA 59 - - - 4(3.9) |- -
4MgA 150 - - - - 4(2.4) |-
0.4Pt4KA 5 0.4 (2) - - 4(3.9) |- -
0.4Pt4MgA 150 0.4 (2) - - - 4(24) |-
Additive

0.4Pt0°04W4BaA50] 0.4 (2) |4 (13.7) | -

I

1
o
)
W~
—~
o
[\
~

Support change

Agso - - - - - -

0.4Pt A4, 04 (32) |- - - . Ny

5 (285) | - - - -

0.4Pt5B3A250 0.4 (32) - - - - -

Monoliths

M -

4BaM -

AgBaM 08 (0.4) |- - -

Pt-AgBaM 0.13(0.23)

)

)

) 0.27(0.26) | - - -
PtBaM 0.4 (0.7) )

Tabla A.1: Catalysts synthesized
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The incorporation of a third element depends on the final catalyst formulations.
For the partial substitution of platinum by silver (0’4Pt-AgA 50 and 0’4Pt-AghBaA 5)
it is used a unique solution where the precursors are simultaneously incorporated. In
the case of an additive, as tungsten (0'04W0’4Pt4BaA50), the impregnation was ma-
de after the platinum impregnation with a partial calcination at 300 °C for three
hours.

i1) Monolith form

A set of selected conformed catalysts (core samples) was prepared for this study.
The structured support (monolithic) employed is a commercial cordierite coated with
alumina. The characteristics of the cores are: alumina loading closed to 40 % w/w.
Appr = 55 m?/g, Vp = 6.5 cm?®/monolith (used as a reference for the maximum
volume employed for the precursor salt solutions), 18 g, dimensions of 1”x3” and a
cell density of 400 cpsi. The precursor solutions for the metallic impregnation were
kept at least for 12 h before the impregnation procedure. The metals wet impregnation
was carried out by filling the channels with the solutions, then dried first at room
temperature for 12 hours and after at 90 °C (12 h). The samples were calcined in air
at 500 °C during 2h; between the two impregnation steps the monoliths were calcined
in air at 300 °C for 3 h to stabilize the first metal incorporated (platinum in all cases),
according to synthesis procedure of the powder catalysts.

The overall metal contents are shown in table A.2 expressed as surface atomic
density (atoms per nanometer square of support, at/nm?) and are into brackets its
corresponding values in percentage of weight of monolith. The Ba-loading for all
systems was kept constant at 4.0 at/nm?, for platinum 0.4 at/nm? | a mixture of
silver and platinum with an overall content of 0.4 at/nm? (Pt/Ag atomic ratio=1/2,
that means 0.23% w/w and 0.27% w/w, respectively) and a silver content of 0.8
at/nm? (0.4 % w/w).

Catalyst Series prepared

Initially it is established a model formulation for the reference system. The usual
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contents addressed in literature for NSR-catalysts are included in percentage weight
range between of 1-3 % w/w of noble metal and wide range of barium loading normally
between 5 and 30 % w/w. For the considered model catalytic system, 0’4Pt5BaA;5,
was chosen platinum as noble metal with an average value of 0’4 at/nm? of Pt (2%

2 (c.a.17% w/w); using an alumina

w/w) and a relative Ba-high load of 5 at-Ba/nm
support, named as Aj50 (150 m?/g). The series was completed with the monometallic

counterparts: 0’4PtA 50 and 5BaA5g.

It was also considered different metal loadings taken account of a lower Pt-content
of 0.2 at-Pt/nm?, (0'2PtA50 and 0’2Pt5BaA;5) and a Ba-content of 4 and 3 at-
Ba/nm? (14 and 10 % w/w respectively), 0°4Pt4BaA 50, 4BaA 5, 0'4Pt3BaA 5, and
3BaA 59 samples.

For a possible enhance of the overall activity was considered the substitution of
catalytic components. In this line the replacement of platinum by silver was analysed,
due to its efficacy for NO, abatement in oxidizing conditions by Selective Catalytic Re-
duction (SCR) with the formulations: 0'4Pt-AgbBaA 5, 0'4Pt-AgA 150, 0'8AghBaA 50
and 0’8 AgA 5. Barium was also substituted by potassium or magnesium, preparing
catalysts labelled as 0'4Pt4KA 50, 4KA 50, 0'4Pt4MgA 50 and 4MgA50. An acid pro-
moter as tungsten was included in the NSR formulation to test the capability in
the regeneration step; considering an unique formulation as 0.04W0.4Pt4BaA 5. A
series with the same initial formulation was prepared employing another alumina,
(0’4PtAss50, bBaAssg and 0'4Pt5BaAgsg); to evaluate the influence of the morphologi-
cal properties by change of the support with an alumina of different surface area and

pore volume, Assg.

Finally, it is known that the typical catalyst employed in the automotive industry
is a material shaped as ceramic monoliths with a cordierite structure washcoated
with alumina and incorporated metals in the formulations. It has been chosen some
formulations of the powder catalysts and a new series was prepared, labelled as: M

(monolith core of cordierite), 4BaM, 0.4Pt4BaM, 0.4Pt-Ag4dBaM and 0.8Ag4BaM.
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A.1.5. Significance and Conclusions

From the data reported in the Memory, concerning the analysis of different para-
meters of the NSR catalysts, it can be concluded with a thorough knowledge of the
structure-reactivity of the process.

Characterization results suggest that NSR catalysts are quasi-monolayer suppor-
ted catalysts where platinum are dispersed as nanoparticles and, in spite of the high
alkaline-earth load, surface of alumina could be rest uncovered. It is necessary the
presence of an alkaline-earth component with an optimal loading that it permits a
surface well spreading to enhance the NOx storage.

Data obtained from characterization have shown a discontinuity between the ca-
talysts containing 4 and 5 atoms of barium per nanometer square of support (at/nm?).
This fact suggests that the dispersion capacity of support was overpassed when the
overall metal loading is close to 5 atoms per nm? of support. UV-Vis-NIR DR spec-
tra show similar profiles in UV-region for 0’4Pt3BaA 59 and 0’4Pt4BaA 5, catalysts.
XPS data also suggest a nearby behaviour for the BE values with a similar surface
species relative population. Thermal-Differential (TD) runs show that the catalyst
containing 5 at-Ba/nm? has a different decomposition-profile, close to barium aceta-
te bulk one, where overlapped exothermic processes are registered. All results point
out that a loading of 5 at-Ba/nm? overpasses the dispersion capacity of the alumina,
so 0.4Pt4BaA seems to be a better catalyst formulation. Finally, conversion results
registered on TRM runs confirm that the catalyst with Ba/Pt ratio 1/10 has better
performance than the highest barium load catalyst.

Characterization and reactivity results point that a surface-reactivity relationship
should exist as consequence of a synergy between Pt and Ba centers dispersed onto
alumina. It was already registered an enhancement of the electronic profile on the
K/M intensity for the bimetallic systems. Besides the Pt-BE values and the relative
superficial platinum species are modified probably by the local interaction between

metallic centers that it is not detected with other alkaline (earth) component.
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The substitution of barium by potassium or magnesium shows that, in spite of
the use of the same atomic surface density (4 at/nm?), different alumina coverage is
obtained; according to alkaline (-earth) properties. Nearly all barium is in carbonate
form, as can be registered by showing formation of crystalline carbonate cluster in RX
diffraction patterns; when barium is present in catalyst formulation on the IR spectra
vibrational modes associated to barium carbonate are visible. In the opposite, the
dispersion is higher for potassium and magnesium: no diffraction lines are observed
and IR spectrum of activated pellets is similar to the support one; besides there
is no modification of XPS signals and less storage capacity of NOx was registered
during FTIR adsorptions. These results suggest that with the same metallic surface
density for the alkaline (-earth) the storage capacity is limited consequently of the
low coverage and the possible discrete interaction between metallic centers; compared
with the Ba containing catalysts. The morphological characteristics of the support
also apparently influence the overall behaviour during reactivity runs. The catalytic
system prepared onto the alumina with high Aggr, pore volume and acidity showed

a better performance during the lean cycles carried out by TRM runs.

FTIR results point out that the storage of NO, proceeds through different routes
depending on the presence of NO or NO, in the gas-phase. When NO is fed the
"nitrite route” has to be the preferential route because NO is oxidized onto Pt sites
and directly adsorbed as barium nitrite and the spectra show a possible evolution to
nitrate. For free-Ba catalysts, the NO adsorption must be through surface hydroxyls
groups with water formation and no nitrate evolution. When NO in oxygen excess is
introduced at room temperature, NO, is detected in the gas-phase. On the surface
is directly registered nitrate-barium species; it could be associated to a cooperative

NOs, adsorption on proximal-sites or the reported ”nitrate route”.

These experiments also provide information about different adsorption behaviours
depending on the catalytic formulation. Platinum presence promotes the oxidative

storage because the nitrate formation is enhanced in bimetallic catalysts. Besides,
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the platinum modifies the decomposition of nitrites and nitrates surface species. The
decomposition temperature decreased and the surface regeneration was favoured. Du-
ring the regeneration step it is observed that the reduction cycle is clearly promoted
by the Pt presence and the surface regeneration occurs before the thermal nitrate de-
composition. This fact was observed during the rich-cycle using Hy as reducing agent
over(0.4Pt4BaA compared with 4BaA material. The use of several reducing agents
produced different distribution products that might be related with red-capability.
Ny and NHj3 are detected in the gas-off when Hy was used and NoO, NO and NO,y
when Cs-hydrocarbons were employed. Besides, temperature window depends on the
molecule used Hy >C3Hg >C3Hg; so the regeneration cycle with Cs-hydrocarbons

resulted effective when the temperature is close to the end temperature NSR range.

TRM runs show the behaviour of the powder catalyst tested in flow experiments
with rectangular step feed. During the storage stage (NO+40O; pulses) the NO, dead-
times registered are longer than NO ones, suggesting that NOy adsorption is favoured.
Besides, the further modification of breakthrough time values for NO and NO, in Pt-
free reference materials reveals that the storage process is enhanced by the platinum

presence.

The fact of the outlet concentrations of HoO and COs during the storage sta-
ge are not simultaneous might be associated to the preferentially NO, storage onto
BaO>Ba(OH),; >BaCQOs, in line with the basic character of the different Ba adsorp-
tion sites. For comparative purposes in Figure 1 are collected the NOX conversion

data for the bimetallic catalysts resulting from lean-cycle of TRM tests

During regeneration step Ny and HyO profiles, produced in the reduction process,
appear with different delay-times consequence of the prompt superficial chemical re-
duction and regeneration of Ba(OH), superficial sites, respectively. The use of hydro-
gen as reducing agent implies NH3 formation, although the outlet concentration is
registered once No-production is practically finished. Appropriate and shorter times

for lean-rich stages might favour the complete oxidative accumulation and prevent
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Figura A.1: NO, conversion as function of time of powder catalysts during the storage
stage of TRM runs

the ammonia production.

The results obtained from similar powder-form catalyst formulations conformed
as monoliths furnished the real behaviour of materials for NO, abatement by NSR
cyclic operation. A preparative protocol has been established that allows to reprodu-
cing the NSR monolith catalysts with the same surface characteristics and properties.
The catalysts were studied under the test protocol which simulates a quasi-real ex-
haust with cyclic mode of operation, switching from lean to rich conditions, in a
temperature range between 200-400 °C. Data suggest that the barium and platinum
co-presence is necessary to facilitate the NO,, storage during the lean-cycle; while ef-
fectively the platinum participates both in storage and regeneration processes leading
to the complete NO, abatement. During the lean and rich cycles it is registered an os-
cillation in the temperature, measured inside the channel, whose variation supposes a

deviation of the operation temperature of until 60 °C; where the maximum was regis-
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Catalysts NO, Conversion
200 °C | 250 °C | 300 °C | 350 °C | 400 °C
4BaM 0 0 1 2 3
0.4Pt4BaM 100 100 100 100 100
NSR commercial Pt-Ba-M 40 89 100 98 93

Tabla A.2: NO, conversion values of monolithic catalysts during cyclic operation

conditions

tered at the end of the rich-cycle. Comparative data, (Table 2) with another catalyst

with commercial formulation indicate that 0.4Pt4BaM catalytic formulation shaped

in monolithic-form revealed a complete NO,, abatement and high N-selectivity in the

NSR whole temperature.
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