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Resumen

Se prepararon catalizadores de Co/CeQ,, Co-0.1La/ CeO,, Ni/CeO, y Ni-0.1La/ CeO,, utilizando la técnica
de impregnacion a partir de soluciones acuosas de nitratos. Los catalizadores fueron caracterizados usando
fluorescencia de rayos X (XRF), area superficial BET, y Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno
(OSC). La introduccién de La,O, aumenta el area superficial de las muestras preparadas, mas no afecta
significativamente el volumen de poro. La fluorescencia de rayos X demostrdo que los catalizadores
preparados contenian 7% de Co, 2% de La y 9 % de Ni. Los estudios de capacidad de almacenamiento
de oxigeno (OSC) indican que el catalizador Co/CeO, es el mejor y que la presencia de lantano mejora la
capacidad de almacenamiento de oxigeno.

Palabras clave: Catalizadores de tres vias, XRF, BET, OSC, lantana.

Abstract

The Co/CeQ,, Co-0.1La / CeO, Ni/CeQ, y Ni-0.1La/ CeO,, catalysts were prepared by impregnation
technique from aqueous solutions of nitratos. The catalysts were characterized by X-ray fluorescence
(XRF), BET surface area, and oxygen storage capacity (OSC). The introduction of La 0, increases the
surface area of the prepared samples, but does not significantly affect the pore volume. X-ray fluorescence
showed that the prepared catalysts contained 7% Co, 2% La and 9% Ni. Oxygen storage capacity (OSC)
studies indicate that the Co/CeO, catalyst is the best and that the presence of lanthanum increases the
oxygen storage capacity

Keywords: Three way catalysts, XRF, BET, OSC, lanthanum

Introduccion

En la actualidad los automoviles son parte esencial de nuestra sociedad y para muchos es casi una
necesidad basica. Sin embargo, ellos junto con las plantas industriales aportan una gran cantidad de sustancias
contaminantes, contribuyendo a que nuestra atmosfera se convierta en un gran dep6sito de sustancias nocivas
para la salud como son el monoxido de carbono (CO), los 6xidos de nitrogenos (NO, ) y los hidrocarburos no
quemados (HC).

La introduccion de los convertidores cataliticos desde hace casi tres décadas han resultado ser altamente
efectivos para el control de las emisiones de los motores de combustion interna, lo cual es considerado como
uno de los mejores logros ambientales del siglo XX, por lo que desde entonces se han estado desarrollando
nuevas tecnologias de control de emisiones para cumplir con los mas exigentes estandares de emisiones segun
Heck y Farrauto [1].
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Las especificaciones de los TWC de tltima generacion son cada vez mas exigentes, lo cual obliga a la
busqueda de promotores redox alternativos con el proposito de obtener un catalizador que mejore los sistemas
clasicos basados en CeO,, especialmente en las condiciones denominadas de arranque en frio del automovil
segun Fornasiero et al., [2]; instante en el cual se produce mas del 90% de las emisiones de hidrocarburos
a la atmosfera. El buen funcionamiento del CeO, como promotor se ve afectado por la baja temperatura del
catalizador antes de que se alcancen las condiciones estacionarias segin Finol [3].

En los ultimos afios, la importancia econdomica y tecnologica alcanzada por los catalizadores tipo TWC,
sistema utilizados en la depuracién de las emisiones contaminantes generadas por los automoviles segiin
Deobert [4] es un hecho evidente. La combustion catalitica de hidrocarburos estd creciendo en importancia
para el control de emisiones de compuestos organicos volatiles, ya que esta puede reducir drasticamente la
temperatura requerida para una combustion completa en comparacion con los procesos térmicos de combustion
sin catalizador segun Reyes et al., [5]. Estudiar la combustién catalitica de metano tiene una particular
importancia, debido a que es el hidrocarburo mas estable segun Ribeiro et al., [6], pero principalmente porque
existe un consenso mundial en utilizar el gas natural como fuente de energia, considerando las grandes reservas
que existen segun De Groote y Froment [7].

Por todas las razones anteriormente expuestas, es necesario el desarrollo de nuevos catalizadores
alternativos que eliminen o mejoren los efectos indeseables que presenta el CeO,. En este sentido en la presente
investigacion se plante6 preparar y caracterizar un catalizador a base de cerio, para ser utilizado como TWC.

Fundamentos teoricos

Enlosultimos afios, se ha alcanzado un importante avance tecnoldgico en el desarrollo de los catalizadores
de tres vias (TWC). Buena prueba de ello es el amplio nimero de referencias existentes en el tema resumidas
en una serie de revisiones bibliograficas [§]

La contaminacion atmosférica se ha convertido en un problema de importancia mundial. Gran parte de
esta contaminacion es producida por las emisiones generadas por los vehiculos automotores, dada la combustioén
interna, en donde la gasolina (que contiene parafinas e hidrocarburos aromaticos) se quema con el aire.

Gasolina + O, ) — CO, + H, 0+ calor (1)

Dada la combustion incompleta, se producen una gran variedad de compuestos, considerando algunos
de ellos contaminantes a la atmodsfera. En la Tabla 1, se muestran los gases emitidos por la combustion interna
de un motor en condiciones normales de operacion con su respectiva composicion, donde los principales gases
contaminantes son CO, Hidrocarburos no quemados (HC) y NO, segun Kaspar et al., [9]

Tabla 1. Composicion de los gases de escape de la combustion interna de un motor [1]

GAS COMPOSICION
Mondxido de Carbono (CO) 0.5 %
Hidrocarburos no quemados (HC) 350 ppm
Oxidos de Nitrogeno (NO) 900 ppm
Hidrogeno (H,) 0.17 %
Agua (H,0) 10 %
Dioxido de Carbono (CO,) 10 %
Oxigeno (O,) 0.5 %




Preparacién y caracterizacion catalizadores de Ni/CeO, y Co/CeQ, y modificados...CC BY-S4 3.0 VE 25
Revista Tecnocientifica URU, No. 23 Julio - Diciembre 2022 (23 - 31)

Los catalizadores de tres vias utilizados para convertir los principales gases contaminantes generados
por los automoviles (CO, NO_y HC), son colocados en el tubo de escape bajo el chasis del automovil. En la
Figura 1, se representa en forma esquematica la configuracion fisica del sistema catalitico usualmente utilizado
en los automoviles.

salida de gases
o < N2

carcaza metalica - =l = H20
: ; . CO2

ta expansiva

soporte ceramico
revestido con éxido ceramico

Figura 1. Corte de un convertidor catalitico [1]

La comunidad cientifica ha estudiado diferentes mecanismos que conlleven a una disminucion en las
emisiones contaminantes producidas por los automoviles, lo cual se ha visto también influenciado por las
estrictas disposiciones que ha implementado la Agencia de Proteccion de Ambiente (EPA) en cuanto a la
cantidad de emisiones permitidas para cada poluente, con el propdsito final de obtener cero emisiones al
ambiente, segin Bertelsen [10]

El 6xido de cerio es el componente principal de los TWC y cumple varias funciones:

Regular la presion de oxigeno en el medio segun Miki et al.,[11] almacenando oxigeno en la etapa
oxidante del ciclo de funcionamiento del motor y liberando cuando la composicion de los gases de escape se
hace netamente reductora segiin Yao y Yao [12]

- 1
2CeO, Ce, O;+—=0,
<« 2

()
* Promueve la reaccion de desplazamiento del gas de agua (water gas shift reaction) [13].

* Estabiliza la dispersion de la fase metalica [2].

No obstante, el CeO, presenta una pobre estabilidad textural [14] frente a los tratamientos térmicos bajo
condiciones reductoras, lo cual trae como consecuencias:

» Empeoramiento de sus propiedades redox principalmente a temperaturas bajas o moderadas (T<500 °C).

» Sefavorecen los fendmenos de sinterizacion y encapsulamiento del metal soportado, con la consiguiente
pérdida de la superficie metalica y por tanto disminucion de la actividad catalitica.

Tomando en consideracion estas desventajas y los regimenes de control de las emisiones de contaminacion
a la atmosfera, se hace necesaria la busqueda de nuevos materiales alternativos al CeO,. El desarrollo de
nuevos catalizadores debe estar enmarcado en tres aspectos fundamentales:
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1.- Su respuesta bajo las condiciones de arranque en frio del automévil.

La mayoria de los catalizadores presentan una baja eficiencia en la conversion de CO, HCy NO_ durante
los primeros instantes, aproximadamente 1 minuto de funcionamiento del motor, después de su encendido,
debido a la baja temperatura del catalizador segin Gruy y Pijolat [15]. Es en este periodo cuando se produce
mas del 90 % de las emisiones de agentes contaminantes a la atmdsfera. Antes de que se alcancen condiciones
estacionarias, en efecto, la temperatura del catalizador es demasiado baja, lo que impide un funcionamiento
efectivo del 6xido de cerio como promotor redox. En la Tabla 2, se muestra una relacion de porcentajes en
volumen de los diferentes hidrocarburos emitidos segundos después del arranque en frio.

Tabla 2. Hidrocarburos presentes en el arranque en frio y su respectiva composicion (% en volumen) a los 3s y 30s
del arranque [15]

TIEMPO DE MUESTREO
Hidrocarburos (Tiempo después del arranque en frio)
3s 30s
Parafinas 20 % 35%
Olefinas 45 % 20 %
Aromaticos (C,y C)) 20 % 20 %
Aromdticos (>C) 15% 25 %

Es por ello, que la tendencia actual es la busqueda de un TWC con buena respuesta a temperaturas bajas/
moderadas, esto es; temperaturas menores a S00°C.

2.- Ampliar la ventana de operacion efectiva Aire/Combustible (A/F=*“air/fuel”).

La composicion del gas de escape se caracteriza por variar entre condiciones pobres en combustibles
(oxidantes) y condiciones ricas en combustibles (reductoras). Es aqui donde el promotor redox juega un
papel vital, gracias a que puede atenuar estos cambios en la composicion de los gases de escape, evitando
asi grandes desviaciones respecto a la denominada relacion aire combustible estequiométrica, es decir, de
las condiciones en las que estos catalizadores muestran su maxima eficiencia para la conversion simultanea
de los tres contaminantes fundamentales de los gases de escape: 6xidos de nitrégeno, monoxido de carbono
e hidrocarburos no quemados. En la Figura 2 se muestra el efecto de la relacion A/F en la conversion de los
contaminantes CO, HC y NO,. El funcionamiento 6ptimo del catalizador ocurre para relaciones A/F cercanas
al valor estequiométrico segiin Kaspar et al., [16].

Convecrsion (%)
100 1 CO

NO— =
80 - HC

HV
60-

co
40 7 ST —— » NO
Operating window foe
20 #’% conversica
0 T Y T Y Y
144 145 14.6 14.7 148 149

Air/fucl weight ratio (wgt./wgt.)

Figura 2. Efecto de la relacion A/F en la conversion de NO, HC y CO [16]
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La capacidad de amortiguamiento de un 6xido se relaciona con la cantidad de oxigeno (gramo o mol) que
el componente redox del TWC puede intercambiar con la atmoésfera. De aqui surge el término “Capacidad de
Almacenamiento de Oxigeno” (OSC: “Oxygen Storage Capacity”). Asi, a mayor OSC, mayor sera la ventana
de operacion A/F dentro del cual los TWC seran efectivos. Por lo tanto, los nuevos catalizadores deben poseer
una alta OSC.

3.- Mejorar la resistencia del catalizador frente a la desactivacion.

El catalizador debe poseer buenas propiedades tanto texturales como estructurales, ya que las condiciones
en las cuales trabaja suelen ser bastante severas: altas temperaturas, variacion de la relacion A/F, entre otras.
Para mejorar las condiciones de arranque en frio, estos catalizadores se colocan proximos al colector de los
gases de escape, por lo que son llamados convertidores de acoplamiento cercano, donde la temperatura puede
alcanzar los 900 °C segun Finol [3] Es por ello que en la preparacion del catalizador se desea que el soporte,
presente buenas propiedades de expansion térmica.

Por otro lado, Fornasiero et al., [2] demostraron que la incorporacién de iones lantanidos (La™,
Y, Tb™ ™, o0 Zr**) a la red tipo fluorita del CeO, mejora significativamente el comportamiento redox del
diéxido de cerio. Dicha mejora ha resultado ser significativa en el caso de los 6xidos mixtos Ce/Tb, y mas
concretamente, en los sistemas CeTbO, segtin Blanco [17].

Miki et al., [18] en su investigacion realizada en catalizadores TWC a base de CeO, demuestran que,
a elevadas temperaturas, en un ambiente reductor, conducen a la formacion de fases mixtas tipo perovskita,
CeAlO,. La formacion de esta fase estabiliza el ion Ce* provocando una pérdida practicamente irreversible de
CeO, y por consiguiente una desactivacion progresiva del catalizador. Graham et al., [19] en la investigacion
indican que para prevenir este efecto se debe modificar el soporte mediante la incorporacion de 6xido de
lantano. Es conocido por Sysio [20] que el La,O, presenta caracteristicas estructurales andlogas a Ce,0,y,
por consiguiente, que el pretratamiento de la alimina con este 6xido podria permitir la formacion de una fase
superficial LaAlO,, cristalograficamente muy parecida al CeAlO,. La fase LaAlO, podria actuar de barrera
limitando as la estabilizacion de Ce™ (Tb*) y, por lo tanto, la desactivacién del 6xido mixto CeTbO,.

Parte experimental

Esta investigacion es de campo, ya que el objetivo es caracterizar catalizadores, obtener datos
directamente de la realidad, tal y como lo plantea Arias [21] al recalcar que la investigacion de campo consiste
en la recoleccion de datos directamente de los sujetos investigados, o de la realidad donde ocurren los hechos.

Por otra parte, es necesario sefalar que esta investigacion es del tipo explicativa, ya que de acuerdo
a Hernandez [22] la investigacion explicativa va mas alla de la descripcion de conceptos o fendémenos.
Es importante recalcar que en esta investigacion se caracteriza los catalizadores para poder determinar su
comportamiento.

Debido a la naturaleza de la investigacion puede que el disefio de la misma es de tipo experimental.
De acuerdo a Herndndez [22] un experimento se refiere a elegir o realizar una accion y después observar las
consecuencias.

Ademas, Arias [21] define la investigacion experimental como un proceso que consiste en someter a
un grupo u objetos a determinadas condiciones o estimulos para observar los efectos que se producen. De
acuerdo con las ideas expuestas anteriormente, cabe resaltar que en esta investigacion se prepard y caracterizo
catalizadores.

Para lograr el desarrollo de los objetivos de la investigacion, se establecieron las fases necesarias para
poder alcanzar el objetivo general de la investigacion, de manera especifica para cada uno.
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Preparar catalizadores de Co/CeO, y Ni/CeO, y modificados con lantana.

Se utilizaron sales precursoras: Co(NO,),*6H,0, Ni(NO,)2*6H,0 , La(NO,),*6H,0, Ce(NO3),*6H,0.
Los catalizadores fueron preparados por el método de impregnaciony fueron preparados para obtener una
carga de 10g de metal por cada 100g de soporte y 10g de La. Los soportes fueron impregnados luego secado a
80 °C en aire, calcinados en una mufla a 700 °C por 4 h, almacenandose en forma oxidada hasta su uso como

catalizadores. Durante el desarrollo del trabajo los catalizadores seran denotados como Co/CeO,, Co-0.1La/
CeO, , Ni/CeO, y Ni-0.1La/CeO,

Determinacién el Area superficial de los catalizadores preparados mediante la ecuacién de
Brunauer - Emmmett y Teller (BET).

Se utilizé6 un equipo Micromeritics ASAP 2010 para determinar el area superficial de las muestras
preparadas. 100mg de muestra fueron previamente secadas a 150 °C por 3 horas en alto vacio antes del analisis.
La prueba consistio en inyectar nitrogeno a diferentes presiones, en un rango de presion relativa de 3.7 X 10
<P/P0<0.994, a una temperatura constante de -196 °C (bafio de nitrogeno liquido). El equipo conectado a un
computador registra el volumen de nitrogeno adsorbido para cada presion relativa en el momento de alcanzar
el equilibrio. Se obtuvieron las isotermas de adsorcion, y utilizando la ecuacion de BET (Brunauer, Emmett y

Teller) se determino el area superficial (S;.) y el volumen de poro (V)

Determinacion de la composicion quimica de los catalizadores mediante la Fluorescencia de
Rayos X (XRF).

La composicion quimica de todas las muestras fueron determinadas por Fluorescencia de rayos X
empleando el espectrometro SHIMADZU EDX-700HS, trabajando en base seca y a alto vacio, con 100mg de
muestra.

Propiedades quimicas mediante medidas de capacidad de almacenamiento de Oxigeno (OSC).

Las medidas de Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno (OSC) se han llevado a cabo en condiciones
muy proximas a las condiciones de operacion de los TWC. Se utilizo una atmosfera reductora de H, (5.225%)/
Ar (30 mL/min) y oxidante O,(5.09%)/He (30 mL/min) muy suaves. El procedimiento seguido consiste en
someter la muestra (100 mg) al tratamiento estandar de limpieza de O, (5.09%)/He (30 mL/min), a continuacion
se calienta a una velocidad de 10 °C / min hasta la temperatura de reduccion (600 °C) y se mantiene 30 minutos
hasta lograr una completa estabilizacion. Seguidamente se introduce la mezcla reductora a 30 mL/min durante
un minuto y se evacua durante 15 minutos a la temperatura de reduccion. Posteriormente se enfria la muestra
en flujo de gas inerte hasta 150 °C, temperatura de referencia fijada para introducir los pulsos de 25 uL de
mezcla de oxigeno los cuales se inyectaron al flujo de gas de arrastre (30 mL/min) cada 30 segundos.

Resultados y discusion

Preparar catalizadores de Co/CeO, y Ni/CeO, y modificados con lantana.

Después de la aplicacion del método de impregnacion se logro obtener cuatro muestras de catalizadores
Co/CeO, , Co-0.1La/CeO, , Ni/CeO, , Ni-0.1La/CeO,

Determinacién el Area superficial de los catalizadores preparados mediante la ecuacion de
Brunauer - Emmmett y Teller (BET)

Los valores de superficie BET y de porosidad de los catalizadores a base de cobalto y de niquel se
muestran en la Tabla 3.

La introduccion de La O, cambia de forma insignificante el area superficial BET de las muestras
preparadas dado que se observa un ligero aumento en presencia de La,O,. También, el volumen de poros
y el tamafio de los poros no se ven afectados significativamente por la adicion del o6xido de tierras raras al
catalizador.



Preparacién y caracterizacion catalizadores de Ni/CeO, y Co/CeQ, y modificados...CC BY-S4 3.0 VE 29
Revista Tecnocientifica URU, No. 23 Julio - Diciembre 2022 (23 - 31)

Tabla 3. Superficie BET y Volumen de poro para todas las muestras preparadas.

Superficie BET = Volumen de poro
Muestras
(m’/g) (cm?/g)
Co/CeO, 34.5 0.16
Co-0.1La / CeO, 38.7 0.18
Ni/ CeO, 39.4 0.17
Ni-0.1La/ CeO, 42.2 0.19

Determinacion de la composicion quimica de los catalizadores mediante la Fluorescencia de
Rayos X (XRF)

Los resultados obtenidos a partir del analisis de Fluorescencia de Rayos X aparecen registrados en la
Tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica (% m/m) de las diferentes muestras preparadas.

Muestras Co La Ni  CeO,

Co/ CeO, 7 - - 93
Co-0.1La/ CeO, 7 2.0 - 91

Ni/ CeO, - - 9 91
Ni-0.1La/ CeO, - 2.0 9 &9

El contenido de cobalto de los catalizadores preparados a base de cobalto es inferior al valor nominal de
10 % en peso ya que es de 7 % en peso para ambas muestras. Mientras que la carga de niquel esta muy cerca del
valor nominal y en el caso de ambos catalizadores basados en niquel es de 9 % en peso, ambos catalizadores
promovidos con La,O, contienen 2 % en peso de lantano.

Propiedades quimicas mediante medidas de capacidad de almacenamiento de Oxigeno (OSC).

Uno de los requerimientos basicos para un buen catalizador TWC es tener alta capacidad para intercambiar
oxigeno con el medio que lo rodea. En este sentido el 6xido de cerio ha sido ampliamente utilizado por su
gran capacidad para almacenar y liberar oxigeno cuando la atmosfera que lo rodea es oxidante o reductora
respectivamente. En estudios realizados se ha mostrado que el cerio incrementa su OSC introduciendo cationes
diferentes a la red, lo cual ha sido asociado con una mayor movilidad del oxigeno en la estructura de la fluorita
segiin McCabe et al., [23]

Para evaluar la capacidad de almacenamiento de oxigeno de los catalizadores los resultados se muestran
en la Tabla 5.

Tabla 5. Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno (mmol/g) de las diferentes muestras preparadas.

Muestras mmol/g

Co/CeO, 0.95
Co-0.1La/ CeO, 0.80

Ni/ CeO, 0.75
Ni-0.1La/ CeO, 0.65
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Se observo en la Tabla 5, que la capacidad de almacenamiento de oxigeno es ligeramente mas alta para
los catalizadores basados en cobalto y niquel sin la adicion de La,O,. Esto puede deberse a la falta de capacidad
de almacenamiento de oxigeno por parte del componente La,O,. El promotor La,O, podria haberse depositado
en las vacantes de oxigeno (regiones donde el CeO, estd en contacto con el metal) en el catalizador y, por tanto,
inhibio6 parcialmente los procesos de almacenamiento o liberacion de oxigeno.

Conclusiones
¢ La introduccion de La,0, aumenta el area superficial de las muestras preparadas

* El volumen de poros no se ven afectados significativamente por la adicion del 6xido de tierras raras
al catalizador.

* la fluorescencia de rayos X demostré que los catalizadores preparados contenian 7% de Co, 2% de La
vy 9 % de Ni

* El catalizador Co/CeOQ, es el que presenta la mejor capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)
con respecto al resto de los catalizadores preparados

* La introduccion del lantano disminuye la capacidad de almacenamiento de oxigeno.
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