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Resumen

Segun la Organizacion Mundial de la salud, la contaminacién del aire constituye el mayor
entre todos los riesgos ambientales. En particular, los motores diésel, son una importante
fuente de emisién de material particulado (hollin) y 6xidos de nitrégeno (NOy), ambos
altamente nocivos para el medioambiente y la salud humana. Existen regulaciones que
establecen limites permitidos de emision para cada contaminante asi como también una
amplia variedad de tecnologias para que las mismas se cumplan. En cuanto al material
particulado, los filtros de particulas diésel representan una de las tecnologias mas eficientes
para su reduccién. En esta direccion, el objetivo principal de este trabajo es desarrollar
papeles cerdmicos cataliticos para su aplicacion en la combustién de hollin diésel. Los
mismos se prepararon mediante un proceso en dos etapas: la primera consisti6 en la
sintesis de los papeles ceramicos mediante un método convencional mientras que la
segunda incluye la incorporacién del material catalitico (cobalto y cerio) por el método de
spray humedo. Los sistemas cataliticos se caracterizaron mediante diferentes técnicas y se
evaluaron en la reaccién de combustion de hollin diésel mediante oxidacion a temperatura
programada. También se realizaron ensayos de estabilidad catalitica y térmica, para lo cual
se sometieron los sistemas a ciclos consecutivos de TPO y a temperaturas elevadas,
respectivamente. Los resultados mostraron que los papeles ceramicos cataliticos se

constituyen como sistemas prometedores para su aplicacion como filtros de particulas.
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Introduccién

Segun estadisticas de la Organizacion
Mundial de la Salud, la contaminacion del
aire constituye el mayor riesgo ambiental,
debido a las enfermedades respiratorias,
cardiovasculares y a la mortalidad
asociadas a ellas (Yakubu, 2017).

Los motores diésel son una importante
fuente de emisién de particulas de hollin y
oxidos de nitrdgeno (NOy), principales
fuentes de contaminacion del aire urbano,
lo que impacta directamente en el
medioambiente y la salud humana (Tan, J
et al., 2018).

Distintas organizaciones y agencias
intentan reducir los gases de efecto
invernadero como también los
contaminantes toxicos emitidos por los
motores diésel. En algunos lugares se
comenzo a prohibir la circulaciéon de
vehiculos con este tipo de motores, para
evitar su efecto nocivo. Sin embargo, es
posible disminuir el impacto de esos
compuestos toxicos en la salud y el
medioambiente. Para ello, las tecnologias
de post-tratamiento son consideradas
apropiadas (Azama et al., 2016).

Los filtros de particulas diésel (DPF) son
ampliamente utilizados en los sistemas de
post-tratamiento de los gases de escape
de los automoviles para reducir la emisiéon
de material particulado (Yu et al., 2013).
En su mayoria, los catalizadores
disponibles comercialmente estan
basados en Pt, que oxida NO a NO- e
inicia la combustion de hollin recolectado
en el filtro, ubicado corriente abajo en el
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tubo de escape (Twigg, 2007). Sin
embargo, el alto costo de los metales
nobles ha motivado el interés en la
busqueda de nuevas fases activas.

El CeO; ha sido ampliamente utilizado en
catalizadores automotrices como un
componente de almacenamiento de
oxigeno bajo atmdésfera oxidante, debido a
su capacidad redox entre Ce*"y Ce3®*
(Machida et al., 2008). Ademas, P.
Ciambelli et al. (2000) reportaron la
existencia de una marcada relacion entre
la capacidad de almacenamiento de
oxigeno y la actividad de combustion de
hollin.

Como alternativa a los metales nobles, se
encuentra reportado el uso de la
combinacion de 6xidos CeO; — Co304 y se
estudié ampliamente en la reaccion de
combustién de hollin diésel (Dhakad,
2008; Harrison, 2003; Liu, 2008).

Tuler et al. (2014) reportaron el uso de
papeles cerdmicos como filtros para el
tratamiento de los gases de escape de
motores diésel. Se trata de estructuras
flexibles y facilmente adaptables a
cualquier geometria, compuestas por
fibras interconectadas a través de
espacios tipo poros. Esto proporciona un
entorno de reaccién que favorece la
difusién del gas a través del lecho
catalitico. Se investigaron varias maneras
de incorporar el material catalitico sobre
sustratos de esta naturaleza, como
impregnacién por goteo o por spray seco.
Sin embargo, no se obtuvieron buenos

resultados en cuanto a estabilidad
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catalitica y mecénica de los sistemas.
(Tuler et al., 2015)

Objetivos

En este contexto, se propone como
objetivo principal del trabajo, el desarrollo
de papeles ceramicos cataliticos para su
aplicacion como filtros en la reaccion de
combustién de hollin diésel. Como
objetivos especificos, se pretende
caracterizar los sistemas cataliticos para
conocer la morfologia, composicién
guimica y distribucion de la fase activa
sobre las fibras ceramicas. Ademas, se
busca evaluar su desempefio catalitico en
la reaccidon de combustion de hollin diesel

y su estabilidad térmica y catalitica.

Materiales y Métodos

Para la preparacion de los papeles
ceramicos cataliticos se empled un
método en dos etapas. La primera
consistio en la sintesis de los papeles
ceramicos mediante un método de
preparacion de papeles celulésicos
convencionales y la segunda, en la
incorporacion del material catalitico
(cobalto y cerio). Para la sintesis de los
papeles ceramicos se procedi6 de la
siguiente manera: en 1 litro de NaCl 0,01
mol.L? bajo agitacién constante, se
agregaron los siguientes reactivos en el
orden y cantidad indicados: 66 mL de
polielectrolito catiénico (polivinil-amina,
Luredur PR 8095), 10 g de fibras
celuldsicas (previamente purificadas por
elutriacion), 5 g de suspensién coloidal de
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CeO: 6 Al,O3 (10% en peso respecto a las
fibras ceramicas), 42 mL de polielectrolito
anionico, poliacril-amida anionica
(AQUATEC) y finalmente 1,5 g de fibras
celulésicas previamente hidratadas y
disgregadas. Con la suspension
generada, se procedi6 a la formacion de
las hojas de papel cerdmico empleando
un método estandar (SCAN-C 26:76 y
SCAN —M 5:76), donde se aplica una
presiéon de prensado de aproximadamente
40 kPa. Luego, los papeles ceramicos de
16 cm de diametro se secaron en
atmésfera controlada (23°C, 50% H.R) por
24 horas y finalmente se calcinaron por 2
horas a 600°C.

La segunda etapa se llevé a cabo por
medio del método de spray hiumedo,
empleando un nebulizador ultrasénico
convencional en un sistema como el que
se muestra en la Figura 1. Para esta
etapa, se emplearon papeles previamente

cortados de 16 mm de diametro.

(B) (€ g,
£ - N
Papel cer:

amico

Figura 1. Sistema de Impregnacién de la fase
activa. (A) Sistema de vacio, (B) Contenedor
de papel ceramico, (C) Nebulizador

Khmelev et al. (2017) reportaron el efecto
de la tensién superficial y la viscosidad de
las soluciones en el tamafio de las gotas
generadas por un nebulizador ultrasénico.
El estudio indica que cuanto menor es la
tension superficial y mayor es la

viscosidad del liquido, se obtienen gotas
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de menor didmetro. Para evaluar la
influencia del solvente en la incorporacion
de la fase activa se emplearon soluciones
de los precursores (nitratos de cerio y
cobalto) en solventes con diferentes
valores de tensién superficial. Se
prepararon soluciones de nitrato de
cobalto en los siguientes solventes: agua
(W), alcohol etilico 40% v/v (E), alcohol
isopropilico 60% v/v (I) y alcohol poli-
vinilico 0,5% p/p (P). La tension superficial
de las soluciones se midi6 por el método
del anillo de Du Noty y en la tabla 1 se
muestran los valores obtenidos.

Tabla 1. Valores de Tension Superficial de

soluciones empleadas para la impregnacion
humeda.

Tension
Soluciones Superficial
(mNm?)
Co(NOs); 0,15 M en Etanol
(40% v/v) 32
Co(NOs3); 0,15 M in Alcohol
Isopropilico (60% v/v) 24
Co(NOs3); 0,15 M in Alcohol
Polivinilico (0,5 % p/v) 64
Co(N0s); 0,15 M en Agua 70

Se analizé también la concentracion molar
de los precursores de cobalto y cerio y la

concentracion molar total de la solucion.

Una vez que los papeles cerdmicos se
impregnaron, se secaron durante toda la
noche a temperatura ambiente y se
calcinaron a 600°C para la generacion de

los 6xidos activos. Los papeles ceramicos
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cataliticos resultantes se nombraron
segun CoXCeY(Z - S), donde Xe Y
corresponden a las relaciones molares de
Co(NO:s3), y Ce(NOs3)s, respectivamente, Z
la concentracion molar total de la solucién
y S es el disolvente empleado para

preparar las soluciones a nebulizar.

Para indagar acerca de las especies
guimicas presentes, los sistemas se
caracterizaron mediante Difraccion de
Rayos X y Espectroscopia Raman. La
morfologia y la dispersiéon del material
catalitico depositado se evaluaron
empleando Microscopia Electrénica de
Barrido y Espectroscopia de Rayos X de
Energia dispersiva (EDX),

respectivamente.

Para la evaluacion catalitica se utilizo
Oxidacion a Temperatura Programada
(TPO). Los ensayos se realizaron desde
temperatura ambiente hasta 600°C
(5°C/min) con un caudal de 20 mL/min de
una mezcla de NO (0,1%) y Oz (18%)
diluidos en Helio. Previamente, los
papeles se impregnaron con una
suspension de hollin de 600 ppm en n-
hexano y se dejaron secar a temperatura
ambiente toda la noche. Posteriormente,
se dispusieron en un reactor de cuarzo

para llevar a cabo los andlisis.

Para evaluar la estabilidad catalitica, los
papeles se sometieron a varios ciclos
consecutivos de TPO. Asimismo, para

analizar la estabilidad térmica, se
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calcinaron a 900°C durante diferentes
tiempos y luego se evaluaron por TPO.

Resultados y Discusién

En la Figura 2 se muestra la influencia de
la concentracion del precursor sobre la
morfologia de las particulas de 6xidos
resultantes. Se puede observar que
cuando se emple6 una concentracion de
0,05 mol.L** de Co(NOg), no se obtuvieron
buenos resultados en cuanto a cantidad y
distribucion del material catalitico (Figura
2.A). Cuando la concentracion de nitrato
de cobalto aumenté a 0,30 mol.L* se
obtuvieron dos tipos de morfologias
diferentes: en primer lugar se observaron
pequefias particulas de 6xido dispersas
sobre las fibras (Figura 2.C), pero
mayoritariamente se vieron aglomerados
de particulas con forma de gota (Figura
2.D).

C0100Ce0 (0,05 - W) [

C0100Ce0 (0,30 -W)

Figura 2. Micrografias SEM de papeles
cerdmicos  cataliticos impregnados con
soluciones acuosas de Co(NOs), en diferentes
concentraciones molares.
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Cuando se emple6 una concentracion de
0,15 M, se observé una mejor distribucion
del material catalitico sobre las fibras
ceramicas. Por ello, la evaluacion de la
influencia del solvente sobre la deposicién
catalitica se hizo con esa concentracion
del precursor en los diferentes solventes.
Los resultados se pueden observar en la
Figura 3.

En la figura 3.A, correspondiente al papel
ceramico impregnado con precursor en
solucién de poli-vinil alcohol 0,5% p/p, se
observa la presencia de particulas muy
pequefias. Las mismas son menores que
las obtenidas con la solucién acuosa y se
encuentran ampliamente dispersas tanto
sobre la superficie de la fibra como sobre
los depdsitos del ligante (CeO»). En
cuanto al resultado obtenido con la
solucion de alcohol isopropilico (Figura
3.B), se observa una buena dispersion del
material catalitico sobre las fibras
ceramicas en forma de pequefias
particulas. En las Figuras 3.C y 3.D se
observan las micrografias SEM de
papeles cerdmicos impregnados con el
precursor de cobalto en etanol 40% v/v.
Se observa un comportamiento similar al
obtenido con alcohol isopropilico.

En los tres casos, se obtuvieron mejores
resultados en cuanto a la distribucion del
material catalitico sobre las fibras
ceramicas en comparacion con lo

observado con la solucién acuosa.
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C0100Ce0 (0.15 - P) 5

Figura 3. Micrografias SEM de papeles
ceramicos  cataliticos impregnados con
soluciones de concentracion 0,15 mol.L'? de
Co(NO3), en diferentes solventes.

En las Figuras 4 y 5 se muestran los
resultados de SEM-EDX de los papeles
impregnados con la solucién acuosa y con

poli-vinil alcohol, respectivamente.

Figura 4. Micrografia (SEM-EDX) de papel
ceramico impregnado con solucién acuosa de
Co(NO3)2 0,15 mol.L™.
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C0100Ce0 (0 15 P)

Figura 5. Micrografia (SEM-EDX) de papel
ceramico impregnado con Co(NOs), 0,15
mol.L* en poli-vinil alcohol 0,5% p/p.

Se observa una mejor dispersion del
cobalto sobre la superficie de la fibra
ceramica cuando se emplea poli-vinil
alcohol que cuando se emplea agua pura
como solvente. EI mismo comportamiento
se observo con los otros dos alcoholes.
Esto se podria atribuir a que estas
soluciones presentan menor tensién
superficial que el agua pura, modificando
el &ngulo de contacto y permitiendo una
mayor distribucion del liquido sobre la
superficie.

En resumen, se observé una importante
influencia de la concentracion de los
precursores y del solvente en la
morfologia y distribucién de las particulas

depositadas sobre las fibras.

Mediante los resultados de Difraccion de
Rayos X se observé la presencia de los
picos caracteristicos de la espinela Co304

y la fase cubica del CeO, (Figura 6).
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Figura 6. Difractogramas de papeles

ceramicos cataliticos impregnados con nitratos
de cerio y cobalto en solucion acuosa.

Mediante Espectroscopia Raman también
se verifico la presencia de los 6xidos de
cerio y cobalto (Figura 7), en concordancia

con los resultados de Difraccion.

* CeO, N

+ Co30,
< [x02
2
S |22 . oo C025Ce75 (0,30 - W
g
% <16 L s Co50Ce50 (0,30 - W
2 haa s CoT5Ce25(0,30-W
c
£ C0100Ce0 (0,30 - W

s\ s Co100Ce0(015-W

800 7(I)0 G(I)O S(I)O 4(I)0 3[IJO 2(IJO 100

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 7. Espectros Raman de papeles
ceramicos cataliticos impregnados con nitratos
de cerio y cobalto en solucion acuosa.

La figuras 8 y 9 muestran los perfiles de
conversion de hollin en funcion de la
temperatura, obtenidos para los diferentes
papeles ceramicos cataliticos evaluados
en la combustion de hollin diésel. En la

Figura 8, se muestran los perfiles de los
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papeles impregnados con las soluciones
de precursores en agua. Se puede
observar que el agregado de los
elementos, cerio y cobalto, produce una
disminucion de la temperatura de maxima
velocidad de combustion, con respecto a
los papeles ceramicos sin fase activa (P.
C.), confirmando el efecto catalitico.

El mismo comportamiento se observa
cuando se incrementa la concentracion de
Co de 0,15 a 0,30 mol.L-1 o cuando se
agrega Ce a la solucién, indicando que el
agregado de estos elementos promueve el

guemado del hollin.

100

—a—P.C.-CeOQ,
—-P.C-ALQ,
—— Co100Ce0
—O— Co100Ce0
—m— Co75Ce25
—€— Co50Ce50
—¥— Co25Ce75
——— Co0Ce100

®
t=1
1

0,15-W
0,30 -W
0,30 -W
0,30 -W
0,30 -W
0,30 -W

@
t=1
1
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o
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Conversion de hollin (%)

= T T T
200 300 400 500 600
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Figura 8. Perfiles de conversién de hollin
versus Temperatura de papeles cerdmicos
cataliticos impregnados con  soluciones
acuosas de los precursores.

Sin embargo, los mejores resultados
cataliticos se observan para los papeles
impregnados con las soluciones de menor
tension superficial. Esto podria atribuirse a
la mayor superficie de contacto hollin-
catalizador que ofrecen estos sistemas,
puesto que la distribucién del material
catalitico sobre las fibras mejora

notablemente.
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Figura 9. Perfiles de conversion de hollin
versus Temperatura de los papeles ceramicos
cataliticos impregnados con Co(NOs), 0,15 M
en diferentes disolventes.

Cabe destacar ademas que se prepararon
papeles ceramicos (P.C.) sin fase activa 'y
con ligantes de diferente naturaleza, CeO:
y Al,Os, cuya funcién es proporcionar
resistencia mecanica a la estructura final.
Los resultados de la evaluacion catalitica
se incluyen en la Figura 8. Con este
ensayo se puede evidenciar el efecto
catalitico del 6xido de cerio en la

combustion del hollin diésel.

Como se menciond anteriormente, para
los ensayos de estabilidad catalitica, se
escogieron papeles ceramicos cataliticos
gue se sometieron a 15 ciclos
consecutivos de TPO. Luego de cada
ciclo, los papeles se impregnaron con una
suspension de hollin diésel (600 ppm) en
hexano. Los resultados se observan en la
Figura 10, donde se grafican las
temperaturas de combustion para 10, 50 y
90% de conversion frente a cada ciclo de
TPO. Se puede observar una elevada
estabilidad por parte de los sistemas

cataliticos, puesto que las temperaturas
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mencionadas se mantienen
aproximadamente constantes a lo largo de
los ensayos. EI mismo comportamiento se
observo para los papeles impregnados
con las soluciones de menor tensién

superficial.

500

480

460 4 W

440
420 1

[ 8 o o o * "o "
400 o o0 o oo
380
—a—T,
360 4 10%
T,
340 50%
—a T
320 20%

300
280 A\/\-/.\l/-\-/._-\/\-

260

Temperatura de combustion (°C)

NUmero de ciclo (TPO)

Figura 10. Ensayo de estabilidad a papeles
Col00Ce0 (0,15 - W). Temperatura de
combustion para el 10; 50 y 90% de
conversion de hollin.

En cuanto a la estabilidad térmica, en la
Figura 11, se muestran los perfiles de
conversién de hollin para los papeles
Co0100Ce0(0,15 — W) expuestos a 900°C
durante 1; 20 y 120 minutos en
comparacion con el perfil de conversion
del sistema C0100Ce0 (0,15 — W)
calcinado a 600°C durante 2 horas (papel
catalitico original). Se puede observar una
leve desactivacion de los papeles
calcinados a 900°C, puesto que las curvas
correspondientes se desplazan hacia
mayores temperaturas. Sin embargo, la
temperatura de 100% de conversion se
establece en un valor significativamente
menor a la temperatura de combustion de
hollin no catalitica (550 — 600°C).
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100 1 —@—calcinados 1  min 900°C
—O— calcinados 30 min 900°C
—#— calcinados 120 min 900°C
—w— calcinados 120 min 600°C
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e T T T T
200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 11. Evaluacién de estabilidad térmica.
Perfiles de conversiébn de hollin versus
Temperatura para papeles Co100Ce0(0,15 -
W) calcinados a 600°C 2 horas y a 900°C
durante diferentes tiempos.

Conclusiones

El método de spray humedo resulto
conveniente para la deposicién del
material catalitico sobre las fibras
ceramicas.

Las técnicas de caracterizacion, Raman y
DRX, reflejaron la presencia de los 6xidos
de cobalto (I) y (1) y la fase fluorita del
oxido de cerio.

Los ensayos de TPO demostraron que las
particulas de los 6xidos actian como
centros activos para la combustion de
hollin, observandose mejores resultados
cuando la fase activa esta mejor
distribuida sobre la superficie de las fibras
ceramicas.

Se pudo demostrar, luego de 15 ciclos
consecutivos de TPO, la alta estabilidad
catalitica que presentan los sistemas
sintetizados. El severo tratamiento térmico
a 900°C durante 120 minutos s6lo produjo
un leve corrimiento de la temperatura de

maxima velocidad de combustioén,
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sugiriendo también una alta estabilidad

térmica de los sistemas.
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