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Introduccion

La combinacién de filtros y catalizadores de oxidacién es uno de los métodos mas
efectivos para el tratamiento de la emision de hollin en los motores diesel. El CeO, es un
buen catalizador para la combustion de hollin por acelerar la reaccion de éste con el O,.
La incorporacion de ZrO, en CeO, aumentaria la capacidad catalitica por mejorar la
reducibilidad de Ce* [1]. Sin embargo, estos catalizadores sélo han sido estudiados en
polvo para esta reaccion. Hasta ahora existen pocos resultados en bibliografia respecto a
la combustion de hollin sobre catalizadores de K/CeZr soportados en cordierita. En este
trabajo se estudia el catalizador K/Cey.,Zr,O,/cordierita en la combustion de hollin y se
compara con un catalizador K/CeOj/cordierita con similar concentracion de K. Los
catalizadores fueron estudiados mediante varios ciclos sucesivos de deposicion de hollin
y posterior reaccion, y caracterizados por difraccién de rayos X (DRX) y microscopia
Optica.

Experimental

Se utiliz6 como soporte catalitico un filtro de cordierita (Corning) cortado en secciones
de 4x3 canales y 1 cm de longitud. El Ceqg5Zr0350, se preparé por método sol-gel
modificado con una solucién acuosa de Ce(NOs); y una solucion de Zr(OCsH-), (al 70 %
en propanol) disuelto en 20ml de alcohol isopropilico [2]. El éxido obtenido se calciné 3h a
700°C. El Cegg5Zr0350, (CeZr) obtenido y el CeO, (Aldrich) se depositaron sobre la
cordierita por inmersion en suspensiones acuosas y posteriormente se calcinaron 1 h a
700 °C. El K se depositd por inmersion en solucion de KNO; y se calciné a 400 °C por 2 h.
Las concentraciones depositadas se determinaron por diferencia gravimétrica. La
estabilidad mecanica de las muestras se estudié por bafio ultrasénico en inmersion de
acetona durante 1lh. La actividad se analiz6 por oxidacién a temperatura programada
(TPO) en un reactor tubular con una corriente de 4 % de O, en N, a 40 ml/min y una
velocidad de calentamiento de 12 °min. En todos los casos, se deposit6 1 mg de hollin
sobre los catalizadores estructurados de 200 mg. Los catalizadores se caracterizaron por
DRX y microscopia oOptica.

Resultados y Discusion

En la Tabla 1 se presentan las concentraciones nominales de las muestras. Una vez
fijado el CeO, 0 CeZr a la cordierita, se estudié su adherencia y se observé una pérdida
en peso total de 4 y 20 % respectivamente. Estos resultados indican la mayor estabilidad
mecanica del catalizador CeO,/cordierita.

La actividad de los catalizadores se expresa en tabla como temperaturas a 50 % de
conversion (Tsoy) para la primer y la decima reaccion de combustion de hollin. En las
muestras K/CeZr/cordierita, se analizd6 el efecto de la concentracion de potasio. Una



elevada concentracion de K en M1 favorece la reaccion con respecto a M2, debido a que
mejoraria el contacto hollin-catalizador. Cuando se comparan en reaccion catalizadores
con similar concentracion de potasio pero soportados sobre CeZr y CeO,, se observa que
M3 es de mayor actividad que M2 para el primer TPO, con 448 y 497 °C de Tsy
respectivamente (Tabla 1, Figura 1). Este comportamiento se mantiene después de 10
ciclos, dando Tsgy de 472 y 505 °C para M3 y M2 respectivamente. La mayor actividad de
CeO, respecto a CeZr soportados también se observa cuando se comparan las muestras
sin K (M4 y M5) para el primer y décimo TPO. En estos catalizadores se determina una
activacion después de varios ciclos de reaccion. Cabe destacar que M4 y M5 presentan
actividades similares a la combustion de hollin sobre la cordierita (Mb) para el primer
TPO. La actividad de Mb podria deberse a la presencia de MgO, en la cordierita.

Tabla 1. Composicién de los catalizadores, resultados de su actividad y caracterizacion.

muestra | 6xido CeO, | K/oxido D Ts09 (°C)
0 <(3<;Zr (P/p) | (hm) | 1 TPO |[10™ TPO
g
M1 CeZr | 0.0137 0.63 222 436 414
M2 CeZr | 0.0073 0.063 202 497 505
M3 CeO, | 0.0153 0.05 21° 448 472
M4 CeZr | 0.0111 -- 212 546 515
M5 CeO, | 0.0154 -- 30% 521 483
CeZr | polvo -- -- 10° 417 --
CeO, | polvo -- -- 43° 529 --
Mb -- -- -- -- 517 --

D, tamafio de particula determinado por ecuacién de Scherrer para:® catalizadores después de
10 ciclos de reaccion y ® muestras frescas.

El comportamiento de los catalizadores soportados de CeO, y CeZr, con y sin K,
discrepa con el encontrado en la bibliografia [1, 3]. En la misma, los catalizadores de CeZr
tienen mayor actividad que los de CeO, debido al aumento de la capacidad redox. Sin
embargo, los resultados presentados en bibliografia corresponden a catalizadores en
polvo. Para verificar el comportamiento de los 6xidos de nuestro trabajo, se estudid la
combustion de hollin sobre CeO, y CeZr sin soportar y en contacto intimo con hollin. Los
resultados obtenidos (Tabla 1) muestran un comportamiento similar al presentado en la
bibliografia, con una Tsu, de 417 y 529 °C para CeZr y CeO, respectivamente. En
consecuencia, se puede considerar que la diferencia obtenida en los resultados de
actividad para las muestras en polvo respecto a las soportadas se deberia a una
disminucion del contacto con el hollin. No se descarta la penetracion en los canales de
cordierita del CeZr durante la fijacion, disminuyendo asi la capacidad de contacto con el
hollin.

La caracterizacidon por DRX confirma la formacién del éxido mixto CeZr. Los tamafios
de cristal obtenidos por ecuacién de Scherrer para los polvos frescos y los catalizadores
después de 10 ciclos de TPO se presentan en la tabla. El menor tamafio de particula para
el polvo de CeZr respecto a CeO, podria corroborar la menor actividad por insercién en
los poros de la cordierita. Sin embargo, se considera ampliar el estudio de las muestras
de CeO,/cordierita y CeZr/cordierita por microscopia SEM.
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Figura 1. Primer TPO de las distintas muestras

Conclusiones

Este estudio determina una mejor actividad de los catalizadores K/CeO,/cordierita
respecto a K/CeZr/cordierita para similares concentraciones de potasio. Es decir, los
resultados promisorios obtenidos en catalizador en polvo no se repiten para muestras
sobre soporte, al menos con este método de preparacién de CeZr e impregnacién sobre
la cordierita. Se considera profundizar el estudio de estos catalizadores con microscopia
SEMy XPS.
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