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1. INTRODUCCION

En el estilo de vida actual, el transporte se ha convertido en algo fundamental para el dia a dia
de la economia y la sociedad. La movilidad es vital tanto para el mercado interior como para
la calidad de vida que la libertad de viajar aporta a los ciudadanos. Asimismo, el transporte
permite el crecimiento de la economia y la creacion de puestos de trabajo, por lo que esta
estrechamente relacionado con el desarrollo econémico de los paises. Es por esto que en los
ultimos afios el numero de vehiculos estd aumentando en todo el mundo a medida que las
economias crecen, sobre todo en paises aun en vias de desarrollo.

Uno de los problemas ambientales mas importantes que se da actualmente es la
contaminacion ambiental, siendo el transporte uno de los principales causantes de tal
problematica. Como consecuencia del gran nimero de vehiculos existentes, la combustién
producida para impulsar estos vehiculos provoca un porcentaje bastante alto de las emisiones
contaminantes atmosféricas. Por lo tanto, teniendo en cuenta que la tendencia del nimero de
coches seguird en aumento, si no se establecen politicas para la limitacion y control de las
emisiones, la contaminacion atmosférica podria alcanzar valores insostenibles.

Desde hace unos afios a aqui, el control de las emisiones se ha venido centrando en la
limitacién o eliminacion de hidrocarburos parcialmente quemados (HC), mondxido de
carbono (CO), como producto de una combustion incompleta, la materia particulada (MP),
especialmente materia carbonosa formada en los motores diésel, y los 6xidos de nitrogeno
(NOy), formados durante la reaccion de combustion. Ademas, en estos ultimos afios se ha
afiadido al CO,, formado durante la combustion de combustibles fésiles, a este grupo de
control debido a su enorme implicacion en el agravamiento del cambio climatico.

Recientemente, muchos fabricantes de vehiculos han propuesto a la electricidad como la
alternativa de futuro, desarrollando vehiculos hibridos, eléctricos o eléctricos con pilas de
combustible de hidrégeno. Sin embargo, el numero de vehiculos de este tipo sigue siendo
bastante bajo debido principalmente a sus limitaciones. Actualmente, en Europa en torno al
95% de los vehiculos tienen un motor de combustion interna, donde los motores diésel y de
combustion pobre han adquirido una gran importancia con respecto a los motores de gasolina
Otto convencionales, los cuales funcionan a una relacion aire combustible estequiométrica
(=14,7:1). Esto es debido a que los motores diésel proporcionan una mejor economia de
combustible y al emplear una menor cantidad de carburante producen menores emisiones de
CO, en comparacion con los motores gasolina. Sin embargo, debido a que operan con
relaciones aire-combustible superiores a las estequiométricas (A/C, de 20:1 a 65:1), los NOy
de los gases de escape de los motores de combustion pobre, no pueden ser eliminados
eficientemente con los catalizadores TWC clasicos de los motores gasolina.

Por lo tanto, como consecuencia del aumento del nimero de coches diésel y de mezcla pobre
(especialmente en Europa) y debido a la ineficiencia de los catalizadores TWC para la
eliminaciéon de los NOy en estos, surge la necesidad de encontrar nuevas vias para la
resolucion de esta problematica. Para ello, se han propuesto distintas alternativas, siendo los
tratamientos cataliticos de postcombustion los mas prometedores, entre los que destacan: (1)
la tecnologia NSR, (2) la tecnologia SCR y (3) la tecnologia NSR-SCR combinada.



1.1. PRINCIPALES CONTAMINANTES PROCEDENTES DE FUENTES MOVILES
Y SUS EFECTOS

Como se ha comentado anteriormente, los principales contaminantes que se generan en los
gases de escape de los vehiculos, mostrados en la Figura 1, son la materia particulada (MP),
hidrocarburos (HC), 6xidos de carbono (COy) y Oxidos de nitrégeno (NOy). Estos gases son
responsables de graves problemas ambientales y de salud (Prasad y Bella, 2010), y es por esto
que su limitacién ha adquirido un importante interés por parte de las administraciones
europeas.
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Figura 1.- Composicion de los gases de escape de automoviles diésel.

El monoxido de carbono (CO) se une a la hemoglobina e inhibe su capacidad para transferir
oxigeno, siendo particularmente peligroso para personas con problemas cardiacos (Kampa y
Castanas, 2008). El dioxido de carbono (CO,), es un gas de efecto invernadero que impide la
salida del calor de la tierra, provocando asi un aumento de la temperatura media de la misma
(Krupa y Kickert, 1989).

Los hidrocarburos, compuestos organicos volatiles, son toxicos con potencial de irritacion del
tracto respiratorio y pueden causar cancer (Diaz-Sanchez, 1997). Ademas, juegan un papel
importante en la formacién del ozono a nivel del suelo, junto con los 6xidos de nitrégeno, al
interaccionar con la luz solar. El ozono irrita el sistema respiratorio, reduce la funcién
pulmonar y causa ataques severos de asma.

La materia particulada esta constituida fundamentalmente por materia carbonosa. Estas finas
particulas al ser inhaladas pueden causar importantes problemas de salud, como muerte
prematura, asma, cancer de pulmon y diversos problemas cardiovasculares (Englert, 2004).

Sin embargo, el contaminante mas problemético de los vehiculos diésel y de combustién
pobre son los 6xidos de nitrégeno (NOy). Estos 6xidos se componen de 6xido de nitrégeno
(NO) y dioxido de nitrogeno (NO). EI NO es un gas incoloro e inodoro y suele constituir el
85-95% de los NOy en los gases de escape, mientras que el NO; es un gas de color marron
rojizo (Chong y cols., 2010). Ambos son considerados toxicos, pero el NO; tiene un nivel de
toxicidad cinco veces mayor que el NO y es una preocupacién directa de la enfermedad
pulmonar humana. Las emisiones de NOy contribuyen a la acidificacion como consecuencia
de la formacion de la lluvia &cida, la formacion de ozono troposférico, destruccion del ozono
atmosférico y la formacion de smog, que se han convertido en una grave problematica para la
mayoria de las principales ciudades del mundo (Kagawa, 2002).



Por otro lado, como se comentara y desarrollara posteriormente, una de las tecnologias mas
prometedoras para la eliminacion de los NOx es la tecnologia NSR. Sin embargo, uno de sus
principales inconvenientes son los diferentes subproductos generados durante el periodo de
reduccion. Durante esta fase, se obtienen como productos secundarios NH3 y N,O, causantes
de serios problemas ambientales y de salud.

Por un lado, el NH3 contribuye a la deposicion &cida y al proceso de eutrofizacion que
conducen a una alteracion potencial de la calidad del agua y de la tierra, causando asi graves
problemas a la biodiversidad y a la salud de los seres vivos. Ademaés, debido a diferentes
reacciones fotoquimicas se transforma en materia particulada causando graves problemas en
el sistema respiratorio (European Environmental Agency, 2010). Por otro lado, el dxido
nitroso (NO) es un importante gas de efecto invernadero que contribuye a la eliminacion del
ozono atmosférico y al calentamiento global. Este gas posee un potencial para el
calentamiento global 310 veces mayor que el CO, (Zhou y cols., 2016).

1.2. LEGISLACION PARA EL CONTROL DE CONTAMINANTES EMITIDOS POR
VEHICULOS CON MOTORES DE COMBUSTION

En consecuencia, debido a los impactos negativos generados por estas emisiones sobre la
salud, medio ambiente y clima, y a la fuerte concienciacion social y administrativa adquirida
hacia este tema, se ha visto la necesidad de establecer politicas de control y limitacion de las
mismas.

A mediados de la década de 1970, la mayoria de los paises industrializados fueron
implementando programas de control de emisiones de vehiculos, siendo EE.UU. y Japon los
paises pioneros en establecerlos. Aunque hubo un intento de transposicion de una normativa
francesa a Directiva de la Comunidad Econdmica Europea en 1970 (Directiva del Consejo
70/220/EEC de 20/03/1970), tuvieron que pasar 22 afios hasta que la Union Europea
estableciera sus estandares de emisiones para automoviles propulsados por motores de
combustion, denominadas como normas Euro. Hasta el presente, la via europea ha consistido
en seis etapas de crecientes restricciones en los requisitos de control de emisiones, empezando
con la Euro 1 en 1992, y avanzando hasta la Euro 6 en 2015 (actualmente en vigor). En la
Tabla 1 se pueden ver todos los estandares establecidos hasta el momento.

La primera de las normas, Euro 1 (julio de 1992), anunciaba la instalacién de convertidores
cataliticos en automoviles de gasolina para reducir las emisiones de monoxido de carbono
(CO). Ademas, requiri6 el cambio del combustible a gasolina sin plomo (compuesto afiadido
para aumentar el octanaje de las gasolinas), reduciéndose asi la emision del contaminante CO
para el medioambiente. La norma Euro 2 (enero de 1996) redujo ain mas el limite para las
emisiones de mondxido de carbono y también redujo el limite combinado para hidrocarburos
no quemados y Oxidos de nitrégeno para vehiculos a gasolina y diésel. Esta norma introdujo
diferentes limites de emisiones para gasolina y diésel.

La norma Euro 3 (enero de 2000) redujo aun mas los limites permitidos de particulas de
monoxido de carbono y diésel. Ademas, introdujo limites separados de HC y NOy tanto para
los motores diesel como para los motores de gasolina. La Euro 4 (enero de 2005) se centrd en
la limpieza de las emisiones de los automdviles diésel, especialmente la reduccion de
particulas (PM) y Oxidos de nitrogeno (NOy). Algunos vehiculos diésel tuvieron que
incorporar un filtro de particulas para poder ajustarse a este estandar.


https://www.nature.com/articles/srep28230#auth-1

Tabla 1.- Emisiones de contaminantes permitidas en automdviles diésel y gasolina segun las
regulaciones Euro, g km™.

Etapa Fecha CO HC HC+NOy NOy MP
Motores diésel

Euro 1 07-1992 2,72 - 0,97 - 0,14
Euro 2 01-1996 1,00 - 0,70 - 0,08
Euro 3 01-2000 0,64 - 0,56 0,50 0,05
Euro 4 01-2005 0,50 - 0,30 0,25 0,025
Euro 5 09-2009 0,50 - 0,23 0,18 0,005
Euro 6 09-2014 0,50 - 0,17 0,08 0,005
Motores gasolina

Euro 1 07-1992 2,72 - 0,97 - -
Euro 2 01-1996 2,20 - 0,50 - -
Euro 3 01-2000 2,30 0,20 - 0,15 -
Euro 4 01-2005 1,00 0,10 - 0,08 -
Euro 5 09-2009 1,00 0,10 - 0,06 0,005
Euro 6 09-2014 1,00 0,10 - 0,06 0,005

La norma Euro 5 (septiembre de 2009) redujo aun mas los limites a las emisiones de
particulas de los motores diésel, siendo necesario el acoplamiento de filtros de particulas en
todos los vehiculos diésel para cumplir con los nuevos requisitos. Hubo cierto endurecimiento
de los limites de NO, también (28% de reduccion en comparacion con Euro 4).

El estdndar Euro 6 (Septiembre de 2014), actualmente en vigor, impone una significativa
reduccion adicional en las emisiones de NOy de los motores diésel, reduciendo el limite de
emision de NOy desde 180 a 80 mg/km (una reduccion del 56% en comparacion con la Euro
5) y establece estandares similares para vehiculos de gasolina y diésel. Sin embargo, se ha
verificado que hoy en dia la mayoria de las marcas de automoviles no cumple con la dltima
limitacién de emisiones (Euro 6) y que existe una notable diferencia entre los valores de
emision establecidos en las regulaciones y los valores reales emitidos. En consecuencia, la
Comision Europea modifico la normativa inicial, aprobando un segundo paquete de medidas
introduciendo factores de conformidad. De esta manera, se acordd que entre 2017 y 2020 se
pueda sobrepasar el limite en un 110%, factor de 2,1 (168 mg/km), y a partir de 2020 en un
50%, factor de 1,5 (120 mg/km) (Williams y Minjares, 2016).

Asimismo, los estandares Euro para la limitacion de las emisiones se han visto
complementados con especificaciones mas rigurosas en cuanto al contenido de azufre en los
combustibles se refiere. Asi, a partir del afio 2000 el contenido de azufre no podia superar los
350 ppm, y en 2005 s6lo 50 ppm. Finalmente, a partir de 2009, se ha implementado el
desarrollo de los denominados combustibles diésel y gasolina libre de azufre ([S]<10 ppm).

1.3. TECNOLOGIAS CATALITICAS PARA EL CONTROL DE GASES DE ESCAPE
PROVENIENTES DE VEHICULOS DE MEZCLA POBRE

La mayor exigencia establecida en la legislacion con referencia a la emision de contaminantes
en los gases de escape de los vehiculos, ha dado lugar al desarrollo de sistemas de
tratamientos de postcombustion por parte de los grupos de interés (fabricantes de motores de
combustion, fabricantes de vehiculos, fabricantes de catalizadores y legisladores). Este hecho
dio lugar al desarrollo de la tecnologia de catalizadores de tres vias (TWC), la cual permite
oxidar el CO y HC a CO; y H,0, y simultaneamente reduce los NOy a N, de una manera muy



eficiente en los motores de gasolina (Tamaru y cols., 1994). Los motores de gasolina
convencionales operan con una relacion aire/combustible estequiométrica (A/C=14,63), el
cual produce un gas de escape con un balance exacto de CO, H, y HC (especies reductoras)
necesarias para reducir NOy y O, (especies oxidantes). Como se muestra en la Figura 2, en
este sistema de tratamiento de postcombustion, una elevada conversion simultanea de todos
los contaminantes se da cerca del punto estequiométrico, llegandose a alcanzar conversiones
superiores al 95%. Sin embargo, cuando el ambiente es abundante en oxigeno, como ocurre
en los motores diésel (A/F > 20), el rendimiento del sistema decae considerablemente, ya que
intensifica la oxidacion de HC y CO, y por lo tanto, la reduccion de NOy se ve muy
disminuida (Heck y cols., 2009).
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Figura 2.- Efecto de la relacion aire/combustible sobre la conversion de los distintos
contaminantes presentes en motores diésel.

Por lo tanto, en vista de la ineficiencia de los catalizadores TWC para eliminacion de los NOy
y la mayor limitacion de la emision de estos en vehiculos diésel, ha llevado a los ingenieros,
investigadores de catalisis y a los cientificos a desarrollar diferentes técnicas para la
eliminaciéon de NOy. Tras numerosos estudios, se ha visto que los sistemas de postratamiento
son los métodos mas eficaces para la eliminacion de los diferentes contaminantes emitidos en
los gases de escape de estos vehiculos. Las estrategias mas prometedoras planteadas han sido
las siguientes:

e Tecnologia NSR: Almacenamiento y reduccion de NOy (NOy Storage and Reduction).
e Tecnologia SCR: Reduccion catalitica selectiva (Selective Catalytic Reduction).

e Sistemas NSR-SCR combinados.

1.3.1. Sistema de almacenamiento y reduccion de NO (NSR)

Este concepto fue introducido a mediados de los 90 por Toyota (Miyoshi y cols., 1995;
Takahashi y cols., 1996), y hoy en dia es considerada como una de las tecnologias mas
prometedoras para la eliminacion de los NOy de los gases de escape de los motores diésel.

Los catalizadores NSR trabajan en condiciones ciclicas de operacion, alternando ambientes
pobres (oxidantes) con ambientes ricos (reductores) durante la conduccion normal. En



condiciones pobres, cuando el oxigeno esta en exceso (A/C alta), los NOy se adsorben en el
catalizador, y luego en condiciones ricas (A/C<14,63) los NO almacenados en el catalizador
se liberan y se reducen (eliminan), mostrado en la Figura 3. Las cinco etapas a través de la
cuales se lleva a cabo el mecanismo NSR son las siguientes (Epling y cols., 2004):

e Oxidacion de NO a NO, (ambiente oxidante, periodo pobre).

e Almacenamiento de los NO, en forma de nitratos o nitritos sobre los centros de
almacenamiento (ambiente oxidante, periodo pobre).

e Inyeccion y evolucion de los agentes reductores empleados (H,, CO o HC).

e Liberacion de los NOy almacenados en el catalizador a la corriente de gas (ambiente
reductor, periodo rico).

e Reduccion de los NOy a N, (ambiente reductor, periodo rico).
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Figura 3.- Mecanismo de almacenamiento (1) y reduccién (2) sobre catalizadores NSR.

Por lo tanto, un catalizador NSR debe de estar compuesto de sitios para la adsorcion de los
NOy (compuestos alcalino y alcalinotérreos) y también de centros para la oxidaciéon y/o
reduccion de NOy (metales nobles, al igual que en la tecnologia TWC). La mayor parte de los
estudios realizados han escogido al Ba como material de almacenamiento, generalmente con
cargas que varian de 8 a 20% (Kim y cols., 2007). Asimismo, también otros metales alcalinos
como Na y K o metales alcalinotérreos como Mg, Sr y Ca han sido utilizados para
formulacién de los catalizadores. Los datos termodindmicos y cinéticos demostraron que la
basicidad de los metales alcalinos y alcalinotérreos esta estrechamente relacionada con la
capacidad de almacenamiento de NOy de los mismos, por lo que dicha capacidad disminuye
de la siguiente forma: K>Ba>Sr>Na>Ca>Li>Mg (Epling y cols., 2004).

En cuanto a los metales nobles, se incorporan con muy bajo porcentaje, 1-2% en peso. El
platino, el paladio y el rodio son los metales mas utilizados para la formulacion de los
catalizadores, al igual que ocurria en la tecnologia TWC (Abdulhamid y cols., 2006). Estos



forman parte de dos etapas muy importantes del mecanismo NSR: una es la oxidacion de NO
en condiciones pobres y la otra es la reduccion del NOy almacenado bajo condiciones ricas.
Normalmente, el platino es el metal méas utilizado debido a sus buenas condiciones para la
etapa de oxidacion. Sin embargo, el paladio puede llegar a ser una gran alternativa debido a su
mayor actividad para la reduccion de los NOy y por su buena resistencia hidrotérmica (Salasc
y cols., 2002). Por lo tanto, a tenor de lo observado en la bibliografia, la idea de emplear
catalizadores bimetalicos compuestos de Pt/Pd hace pensar que pueda mejorar el
comportamiento catalitico de estos catalizadores por efectos sinérgicos entre ambos, ya que
pueden llegar a complementarse.

Para mejorar el rendimiento del catalizador es imprescindible que los compuestos de
almacenamiento y los metales presenten una buena dispersion, y para ello, se emplean
materiales porosos con una gran area superficial y de gran estabilidad térmica (Al,Os, ZrO,
Ce0,, MgO). Ademas, los catalizadores suelen ir recubriendo una estructura monolitica, que
generalmente suele ser de cordierita, dada su elevada estabilidad térmica y su bajo coeficiente
de expansion. La finalidad de esta estructura es la de minimizar la caida de presion en el
convertidor catalitico (Avila y cols., 2005).

Sin embargo, esta tecnologia tiene como inconveniente principal la produccién de NH3 y
N,O, que, como se ha comentado anteriormente, son dos contaminantes problematicos tanto
para la salud humana como para el medioambiente, y cuya emisién esta fuertemente
restringida.

1.3.2. Reduccion catalitica selectiva con amoniaco (NH3-SCR)

La tecnologia SCR se introdujo por primera vez en Japon en la década de 1970 para
aplicaciones en focos estacionarios, como en centrales eléctricas, y veinte afios méas tarde se
modificd para su uso en vehiculos diésel pesados (camiones). Hoy en dia, esta tecnologia ha
madurado lo suficiente como para ser aplicada en todo tipo de vehiculos diésel, llegandose a
alcanzar reducciones de NOy del 90% (Busca y cols., 1998).

La caracteristica principal de la tecnologia SCR es el uso de un agente reductor que reacciona
especificamente con los 6xidos de nitrégeno, pero no con el exceso de aire de los gases de
escape de motores de combustion pobre. Para este cometido, los compuestos que contienen
nitrégeno como pueden ser el amoniaco o la urea son especialmente adecuados. Debido a su
inherente toxicidad y a su facilidad de almacenamiento, la urea es el compuesto elegido como
compuesto de almacenamiento de amoniaco en vehiculos diésel. Este amoniaco se consigue
obtener mediante la hidrdélisis de la urea que esta almacenada en un contenedor del propio
vehiculo, en presencia de agua:

NH,-CO-NH, »> NH, + HNCO (1.1)

4HNCO + H,0 > NH, + CO (1.2)

2

Ademas, la mayor parte de los 0xidos de nitrégeno de los gases de escape de motores diesel
estan en forma de NO vy solo una pequefia parte en forma de NO;, por lo tanto, la reaccion
basica en los catalizadores SCR es (Koebel y cols., 2000):

4NH, + 4ANO + O, > 4N, + 6H,0 (1.3)



La presencia del NO, en los gases de escape hace que se promocione la reaccion de reduccion

denominada “reaccion SCR répida”, la cual es la mas rapida y favorecida de las reacciones
SCR (Devadas y cols., 2006):

4NH, + 2NO + 2NO, —» 4N, + 6H,0 (1.4)

Esta reaccion se convertird en una de las mas importantes para la reduccion de los NOy, y
puede promocionarse aumentado la concentracion de NO, incorporando un catalizador de
oxidacion aguas arriba del catalizador SCR. Por ultimo, en el caso de que la concentracion de
NO, sea elevada, la reaccion que se puede promocionar es la siguiente (Koebel y cols., 2000):

4NH, + 3NO, > 3,5N, + 6H,0 (1.5)

Sin embargo, esta ultima reaccion no es recomendable, ya que puede dar lugar a N,O como
principal subproducto, uno de los principales gases que generan el efecto invernadero (De La
Torre, 2015):

4NH, + 4NO, > 2N, +2N O + 6H,0 (1.6)

En cuanto a los catalizadores SCR, inicialmente los primeros en implantarse para su uso en
vehiculos diésel fueron catalizadores basados en vanadio. Sin embargo, debido al rapido
descenso de su actividad y selectividad, su elevada tendencia a volatilizarse a altas
temperaturas y su elevada actividad para oxidar el SO, a SO3 (gran promotor de la lluvia
acida), los investigadores tuvieron que analizar nuevas alternativas. En los dltimos afios, los
catalizadores de metales no nobles como Cu, Fe o Ce, soportados sobre zeolitas han adquirido
una especial atencién (Brandenberger y cols., 2009). Especialmente el catalizador
cobre/zeolita con estructura chabazita, gracias a su gran rendimiento en un amplio rango de
temperaturas y a su excelente resistencia hidrotérmica (Kwak y cols., 2010).

1.3.3. NSR-SCR combinado

La idea de afiadir un adsorbente de NH3 a un catalizador de almacenamiento y reduccion fue
introducida y patentada por primera vez en el afio 1998 por Toyota para su aplicacién en
motores de gasolina (Kinugasa y cols., 1999). Esta idea consistio en afiadir un catalizador de
Cu/zeolita a un catalizador TWC con el motor trabajando en condiciones ciclicas.
Posteriormente, en 2004 fue patentado el acoplamiento de un catalizador NSR y un
catalizador SCR ubicado aguas abajo del primero o en una doble capa en el monolito por Ford
para su aplicacion en vehiculos diésel (Chigapov y cols., 2011). Esta alternativa permitiria
solventar los inconvenientes, anteriormente comentados, tanto de la tecnologia NSR como de
la tecnologia SCR.

Durante la etapa de regeneracién del catalizador NSR se puede producir amoniaco de forma
directa y/o por la ruta del isocianato (Breen y cols., 2008). La reduccion por H; de los nitratos
almacenados se lleva a cabo con un mecanismo de dos etapas en la cual en el primer paso se
da la reaccién rapida de H; con los nitratos para dar NH3, y una segunda mas lenta en la que el
NH; reacciona con los nitratos para dar N,. Por lo tanto, mediante un buen ajuste de las
condiciones de funcionamiento se puede conducir selectivamente a la formacion de N, y/o
NHs. Existen fuertes restricciones para la emision de amoniaco, pero este producto es un
reductor de NOy muy eficiente.



Luego, se propuso la adicion de un catalizador SCR al catalizador NSR para aumentar la
eliminacion global de NOy vy la selectividad de N,. Como viene ilustrado en la Figura 4, el
amoniaco se produce durante la breve etapa de regeneracion del catalizador NSR, y gracias al
caracter &cido de las zeolitas puede almacenarse en el catalizador SCR. Posteriormente,
durante el periodo pobre, el NH3; almacenado puede reaccionar con los NOy que no se
adsorben sobre catalizador NSR (trampa de NOy), a través de la reaccion SCR. Por lo tanto,
una de las caracteristicas mas importantes a tener en cuenta en los catalizadores SCR es la
relacion Si/Al de las zeolitas, ya que a medida que aumenta la cantidad de aluminio en la
estructura se genera una mayor cantidad de centros &cidos Bronsted (Rahkamaa-Tolonen y
cols., 2005). En este sentido, la acidez del soporte juega un papel fundamental, puesto que el
NH; se adsorbe y activa dichos centros acidos Bronsted. Por lo tanto, relaciones Si/Al bajas
favoreceran la actividad de la reaccion SCR y la adsorcion de amoniaco, y por consiguiente,
el rendimiento global del sistema NSR-SCR combinado.

: 1. LEAN PERIOD 2. RICH PERIOD
i (=60 sec) (=4 sec)
MNSR system
E = NO, storage siep = NO, reduction step
|
: Reducers
§ HC,CO, H,
i o —
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i PM ™ material )~ PM™y PM matarial .{ PM | NK,
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1
| SCR system
i Ny =—— SCR -Nin N,
|
!
E = NOx reduction by stored NH; = NH, storage

Figura 4.- Representacion esquemaética del proceso combinado NSR-SCR.

Por consiguiente, el acoplamiento de un catalizador SCR al catalizador NSR es una manera
plausible de aumentar la eliminacién global de los NOy y poder maximizar asi la selectividad
hacia el N,, junto con la posibilidad de controlar las emisiones de NH3. De este modo, la
tecnologia NSR-SCR combinada esta siendo considerada como una de las tecnologias mas
prometedora para la eliminacion de los NOy de los vehiculos diésel y para poder cumplir con
los limites establecidos para los mismos por la Union Europea en los estandares vigentes
(Euro 6).

1.4. ENVEJECIMIENTO CATALITICO/RESISTENCIA HIDROTERMICA

Un serio inconveniente de los catalizadores NSR actuales es su limitada estabilidad frente a la
temperatura. Entre otros factores, causa una disminucion general del rendimiento del
catalizador NSR por la disminucion de la capacidad de almacenamiento durante las
condiciones pobres de reaccion y una menor reduccion de NOy durante la condiciones de
alimentacion ricas (Ji y cols., 2011). Por otra parte, las selectividades hacia N, NHz y N,O
durante la regeneracion también se ven afectadas por el estado de envejecimiento del
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catalizador. Se ha observado que este cambio tiende a una mayor selectividad hacia el
amoniaco tras el envejecimiento (Massner, 2009).

Asimismo, otro de los efectos causados por el envejecimiento es la sinterizacion de las
particulas metalicas que componen el catalizador. Se ha observado que para un catalizador Pt-
BaO/Al,03, la sinterizacion de particulas de platino aumenta exponencialmente con el tiempo
de envejecimiento y la temperatura (Kim y cols., 2006), provocando una disminucion
generalizada del rendimiento del catalizador (Graham y cols., 2004). La sinterizacion de
particulas de Pt conduce a una dispersion no homogeénea de la fase catalitica y disminuye el
numero de sitios activos para el almacenamiento de NOyx (Ji y cols., 2011). Otro de los
inconvenientes de la sinterizacion de Pt es la disminucion de la superficie de contacto entre Pt
y BaO, lo que da como resultado una actividad méas baja para la oxidacion de NO, debida en
parte a una reduccion de la tasa de “spillover” de NO, desde el Pt a los centros de adsorcion
de bario vecinos, lo que a su vez reduce la actividad de almacenamiento de NOy (Clayton y
cols., 2009).

Finalmente, se da lugar a la formacidon de ciertas fases inactivas participes de la desactivacion
severa que sufre el catalizador NSR. Se ha visto que la formacion de fases como el AlPts,
generada por la interaccién entre el platino y la alimina (Park y cols., 2008), o la formacion
de 6xidos como el aluminato de bario (BaAl,O,), formado por la reaccion del componente de
almacenamiento y el soporte (Casapu, 2007), reducen notablemente el rendimiento del
catalizador.
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2. OBJETIVOS DEL PROYECTO

La problematica principal surgida del uso de vehiculos de mezcla pobre y diésel es la
dificultad para controlar sus emisiones de NOy, debido a las condiciones oxidantes en las que
estos operan. Para ello, se han desarrollado una serie de tratamientos de postcombustién entre
los que destacan como alternativas prometedoras la tecnologia NSR (NOy Storage and
Reduction) y el sistema combinado NSR-SCR.

En el caso de la tecnologia NSR, una de las principales vias de estudio propuestas es la
mejora de los diferentes componentes que forman el catalizador con el objetivo de mejorar la
actividad catalitica del mismo. En este presente Trabajo de Fin de Grado se evalla al Pd como
alternativa al catalizador tradicional de Pt, asi como el estudio del comportamiento de los
catalizadores bimetalicos Pt-Pd con diferentes cargas de cada fase metalica. El objetivo
fundamental es determinar el efecto de las diferentes cargas metalicas empleadas en la sintesis
de los catalizadores en el sistema NSR, en el sistema NSR-SCR y en su resistencia
hidrotérmica.

Como consecuencia de dicho objetivo fundamental surgen los siguientes objetivos concretos:

e Analizar las propiedades fisico-quimicas de los diferentes catalizadores sintetizados y ver
el efecto que produce el tratamiento hidrotérmico sobre las mismas.

e Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos NSR con diferentes cargas
de Pty Pd y seleccionar el catalizador 6ptimo desde el punto de vista de la eficiencia NSR.

e Estudiar el efecto de afiadir una segunda fase metalica sobre la resistencia hidrotérmica
de los catalizadores.

e Analizar el efecto de la temperatura y de la concentracion de agente reductor sobre la
actividad y comportamiento de los diferentes catalizadores NSR.

e Analizar el comportamiento de los catalizadores en un sistema combinado NSR-SCR y
Ilevar a cabo una comparativa con los resultados obtenidos en el sistema individual NSR.
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3. MATERIALES, METODOS Y EQUIPOS

A continuacion, se detallan los materiales, métodos y equipos empleados durante el desarrollo
de este Trabajo de Fin de Grado. Inicialmente, se especifican los reactivos empleados para la
preparacion de los diferentes catalizadores granulados y monoliticos (Pt-Pd)-BaO/Al,Os3,
junto con los gases empleados para la evaluacion del catalizador. Posteriormente, se describe
el fundamento teorico, metodologia y procedimiento experimental de las diferentes técnicas
de caracterizacion empleadas para determinar las propiedades fisico-quimicas de los
catalizadores. Por ultimo, se describe la bancada de reaccion empleada para llevar los
diferentes ensayos NSR y NSR-SCR combinados, que simulan el comportamiento de un
vehiculo diésel. Ademas, se establecen las condiciones de operacion en las cuales se llevan a
cabo las reacciones y los diferentes pardmetros empleados para evaluar el comportamiento de
los catalizadores.

3.1. MATERIALES Y REACTIVOS

Como soporte de la fase activa de los distintos catalizadores se ha empleado y-Al,O3 de la
casa Saint Gobain con nombre comercial SA6173. La alimina fue suministrada en forma de
pellets de 3 mm de tamafio, una superficie BET de 219 m%g y un tamafio de poro de 67 A,
segun las especificaciones del fabricante.

Para la incorporacion del platino, se ha empleado como sal precursora el nitrato de
tetraaminplatino (I1), Pt(NH3)4(NOs),, de la casa Alfa Aesar que presenta un contenido en Pt
de 50,4% en peso y una pureza del 99,99%.

En cuanto al Pd, para su incorporacion se ha empleado como sal precursora del nitrato de
tetraaminpaladio (I1), Pd(NH3)2(NO>), de la casa Sigma-Aldrich que presenta un contenido del
10% en peso de Pd y una pureza del 99,99%.

Se ha empleado el acetato de bario, Ba(CH3COO),, como sal precursora del componente de
almacenamiento empleado para la preparacién de los catalizadores NSR. El precursor ha sido
suministrado por la casa Sigma-Aldrich con una pureza del 99,99% y un contenido en bario
del 53,7%. Esta sal es empleada debido a su elevada solubilidad en agua, su fécil
descomposicion térmica y a que no produce residuos halogenados.

Estos componentes, tras elaborar los catalizadores en forma de polvo y tras una adecuacion de
su tamafio de particula son incorporados en una estructura monolitica de cordierita. Los
monolitos son suministrados por la casa Corning Celco con una densidad de 62 celdas/cm?.
Los canales poseen una estructura cuadrada con una anchura de 0,18 mm, consiguiendo tener
asi una superficie frontal abierta del 74%.

Los gases empleados para llevar a cabo las técnicas de caracterizacion de los catalizadores
fueron H,, N, y He de calidad 5.0 y botellas calibradas de 5% Oj,/He y 5% H,/Ar
suministradas por la empresa Praxair y 10% NO/Ar suministrada por la empresa Air Liquide.

Asimismo, los gases empleados para los ensayos de reaccion fueron Ar de 99,999% de
pureza, O, del 99,999% y NO del 10,02% en Ar, suministrados por Air Liquide, y H, del
99,999% suministrado por Praxair.
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3.2. METODO DE PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

La etapa de preparacion es de suma importancia, ya que influye enormemente en las
propiedades finales del catalizador, que tienen una relacion directa con su comportamiento
durante el proceso de reaccion. Se ha visto que propiedades tales como la dispersion de las
fases activas (Pt-Pd y Ba) resultan trascendentales para el funcionamiento del catalizador
durante las fases de almacenamiento y reduccion.

Los catalizadores NSR pueden ser sintetizados a partir de diferentes tipos de precursor,
teniendo influencia sobre el rendimiento del catalizador (Dawody Yy cols., 2005). Sin embargo,
la importancia no reside Unicamente en el tipo de precursor empleado, si no en las
condiciones dptimas que proporcionan una elevada dispersion.

En cuanto a la incorporacion de las distintas fases del catalizador, existen diferentes métodos:
impregnacion humeda, intercambio iénico o deposicion-precipitacion (Nijhuis y cols., 2001).
En este trabajo, los distintos catalizadores se han sintetizado mediante el meétodo de
impregnacion humeda.

Otro de los factores a tener en cuenta en la etapa de preparacion es el orden en cual se van a
llevar a cabo las incorporaciones de las distintas fases. En este trabajo se ha incorporado
inicialmente las fases metéalicas (Pt y/o Pd) y posteriormente el compuesto de almacenamiento
(Ba), ya que este orden proporciona una mejora del comportamiento catalitico (Lindholm y
cols., 2009).

3.2.1. Catalizadores NSR

3.2.1.1. Acondicionamiento del soporte (alimina)

La alimina SA6173 suministrada por la casa Saint Gobain fue dispuesta en forma de pellets
con un tamafio de 3 mm con un didmetro de poro correspondiente a un sélido mesoporoso.
Para su posterior uso es necesario reducir su tamafio de particula, por lo que se ha llevado a
cabo una molienda mecénica sobre un mortero agata. Una vez molida la alimina, se ha
tamizado para escoger tamafos de particula comprendidos entre 300 y 500 pum. EI motivo de
trabajar con estos tamafios es evitar los posibles controles difusionales y grandes pérdidas de
carga al pasar el flujo de gas. Por ultimo, una vez tamizada la alimina, se le ha sometido a un
proceso de calcinacidn en aire a una temperatura de 700 °C durante 4 horas para conseguir la
estabilizacion térmica de la misma, sin sufrir ninguna penalizacion de sus propiedades
texturales.

3.2.1.2. Incorporacion de la fase metalica (Pt y Pd)

La incorporacién de la fase metalica es de suma importancia para que el catalizador adquiera
las caracteristicas deseadas, y por consiguiente, un mejor comportamiento en el proceso de
almacenamiento y reduccion (reaccién NSR).

Como se ha comentado previamente, la fase metalica se ha introducido con anterioridad a la
fase de almacenamiento. La adsorcion electrostatica del platino desde disolucion requiere una
carga neta negativa de la superficie de la alimina. La presencia de bario altera la carga de la
particula, y por lo tanto, la adsorcion de platino se ve desfavorecida, es por esto que se escoge
este orden de incorporacion (Pereda-Ayo, 2012).
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Para el proceso de impregnacion, se ha incorporado primeramente el Pt y posteriormente el
Pd, siguiendo el siguiente procedimiento:

e En primer lugar, se fija las composiciones del Pt en los distintos catalizadores
bimetalicos. Las concentraciones de Pt empleadas para la formulacion de los distintos
catalizadores han sido desde 1,5%, disminuyéndose progresivamente en un 0,3%.

e Una vez fijada el porcentaje en peso del Pt, se procede a calcular la cantidad de sal
precursora (Pt(NHs3)4(NO,)) necesaria para obtener dicha composicion.

e Tras determinar la cantidad de sal precursora necesaria, se diluye con la minima cantidad
de agua y se procede a pesar la cantidad de alumina requerida para la sintesis del catalizador.

e Posteriormente, se lleva a cabo el proceso de impregnacion explicado méas adelante. Para
ello, se utiliza un rotavapor modelo B-480 de la casa BUCHI. La disolucion del precursor se
ha afladido gota a gota al soporte catalitico a 3 mm Hg y en rotacion continua. En esas
condiciones se ha dejado evaporar el agua hasta que el platino queda impregnado en la
alimina.

e Finalmente, una vez realizada la impregnacion a vacio, se seca la muestra (dispuesta en
forma granulada) en la estufa a 115 °C y se calcina a 550 °C en la mufla con una rampa de
1°C/min para su estabilizacion térmica. De esta forma se consigue que el Pt se ancle al
soporte y se eliminen los restos de sal precursora.

Para la incorporacion del Pd se sigue el mismo procedimiento que para el Pt. Se ha
incorporado a cada muestra preparada la cantidad de Pd necesaria para que cada catalizador
tenga una composicion metalica total del 1,5%.

3.2.1.3. Incorporacion del componente de almacenamiento (Ba)

Para finalizar con la sintesis del catalizador en forma granulada se incorpora el Ba,
componente responsable del almacenamiento de los éxidos de nitrogeno durante el periodo de
alimentacion pobre. Para ello, se ha escogido una concentracion del 15% con respecto al peso
de la alimina, ya que se ha determinado que es el valor dptimo para que el catalizador alcance
su mejor rendimiento (Piacentini y cols., 2005).

Como precursor se ha empleado el acetato de bario, ya que permite una mejor dispersion vy,
por lo tanto, un contacto mas intimo entre la fase metalica (Pt y/o Pd) y el Ba siendo
fundamental para el eficiente almacenamiento de los NOy (Pereda-Ayo y cols., 2009). Para
llevar a cabo el proceso de impregnacion del bario, se ha seguido el mismo procedimiento
anteriormente expuesto para la incorporacion tanto del Pt como del Pd, asi como el proceso de
calcinacion.

3.2.1.4. Preparacién del monolito

Una vez obtenidos los diferentes catalizadores en forma granulada, es necesario impregnarlos
en una estructura monolitica (cordierita), con el objeto de obtener un flujo laminar del gas y
minimizar las pérdidas de carga en el convertidor catalitico (Avila y cols., 2005).

Para ello, se crea una suspension del 15% en peso de catalizador para que, tras una serie de
inmersiones, sea posible conseguir la adhesion al soporte monolitico. Se ha escogido un 15%
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en peso del catalizador porque a concentraciones mayores la viscosidad de la disolucién
aumenta exponencialmente, dificultando asi la entrada del catalizador en las cavidades del
monolito (Pereda-Ayo, 2012).

Ademas, es necesario llevar a cabo una optimizacion del tamafio del catalizador en polvo,
preparado previamente, para asegurar una buena adherencia al monolito. ElI tamafio de
particula critico a partir del cual el rendimiento de adhesion al soporte monolitico decae
significativamente es de 5 um, coincidente con el tamafo de las cavidades de la cordierita
(Agrafiotis y Tsetsekou, 2002). Para conseguir este tamafio de particula se ha empleado una
molienda humeda en un molino de bolas, siguiendo el siguiente procedimiento:

e Se prepara una disolucién con 8 g de catalizador y 15 ml de agua miliQ y se procede a la
molienda de la misma en el molino de bolas.

e Una vez molida la suspension, la pasta formada es diluida con agua miliQ (30,3 ml) hasta
que la concentracion de catalizador sea del 15%.

Tras obtener la suspension, se realizan las sucesivas inmersiones para incorporar el
catalizador al monolito. En este trabajo se han preparado 6 monolitos (Pt-Pd)-BaO/Al,O3 con
distintas concentraciones de Pt y Pd, comentadas anteriormente. El procedimiento seguido
para realizar las inmersiones es el siguiente:

e Inicialmente, se pesa el monolito sin catalizador para a continuacion sumergirlo en la
suspension de catalizador durante 3 minutos. Posteriormente, se extrae de la suspension y se
sopla con aire de forma controlada para eliminar el exceso de suspension y evitar el
taponamiento de los distintos canales del monolito.

e A continuacién, se deja secar el monolito en la estufa a 115 °C durante 1 hora
favoreciendo el completo secado del mismo. Una vez seco, se procede a pesar el monolito, y
se calcula la cantidad de catalizador adherido al monolito por la diferencia de peso con el
monolito sin catalizador.

Este procedimiento se repite tantas veces como sea necesario hasta alcanzar un peso de
catalizador adherido al monolito de 1 gramo. Una vez conseguido esto, el monolito se calcina
a 500 °C durante 4 horas con una rampa de temperatura de 1 °C/min para favorecer la
adhesion del catalizador a la cordierita y estabilizar térmicamente el monolito para que pueda
asi soportar las severas condiciones de operacion de las reacciones (Pereda-Ayo, 2012). En la
Tabla 2 se muestran los contenidos metélicos nominales para cada uno de los catalizadores
monoliticos preparados, asi como la cantidad de catalizador que recubre el monolito
ceramico.

3.2.1.5. Envejecimiento de los monolitos

Tras obtener los seis catalizadores monoliticos NSR y realizar los correspondientes ensayos
de reaccion, se les somete a un proceso de envejecimiento térmico acelerado, asimilable a las
condiciones de un catalizador usado, con el objeto de evaluar el cambio tanto en sus
propiedades texturales como en el rendimiento de almacenamiento y reduccion de NOy. Para
ello, los catalizadores se han envejecido a 750 °C durante 16 horas haciendo pasar a través del
catalizador una mezcla gaseosa de composicion 5% H,O/Ar, y posteriormente enfriada hasta
los 100 °C haciéndole pasar Ar, buscado simular la degradacién sufrida por los catalizadores
NSR tras haber sido utilizados durante 200.000 km. Esta simulacion fue realizado con un
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catalizador de coche General Motors 2010 Silverado utilizando un motor diésel Duramax de
6,6 | (Schmieg y cols., 2012).

Tabla 2.- Contenido metalico nominal y peso de recubrimiento en los catalizadores
monoliticos preparados.

Catalizador Contenido Pt Contenido Pd Contenido Ba Recubrimiento,
nominal, % nominal, % nominal, % g
1,5Pt-BaO/Al,03 1,5 0 15 1,1680
1,2Pt-0,3Pd-BaO/Al,03 1,2 0,3 15 1,2341
0,9Pt-0,6Pd-BaO/Al,0O3 0,9 0,6 15 1,2582
0,6Pt-0,9Pd-BaO/Al,O3 0,6 0,9 15 1,2292
0,3Pt-1,2Pd-BaO/Al,0O3 0,3 1,2 15 1,1966
1,5Pd-BaO/Al,03 0 1,5 15 1,2739

3.2.2. Catalizador SCR

Para llevar a cabo las distintas reacciones del proceso combinado NSR-SCR se ha dispuesto
de un catalizador SCR ya sintetizado de Cu/CHA con un 4% de cobre en forma de monolito.
Asimismo, se le ha sometido al mismo proceso de envejecimiento que el realizado a los
catalizadores NSR, para llevar a cabo la reaccion NSR-SCR con ambos monolitos
envejecidos y asi poder compararlos resultados con los obtenidos en fresco.

3.3. EQUIPOS PARA LA PREPARACION, CARACTERIZACION Y ENSAYOS DE
REACCION

3.3.1. Equipo para sintesis de los catalizadores (rotavapor)

Para llevar a cabo la impregnacion de la fase metélica (Pt y/o Pd) y el elemento de
almacenamiento (Ba) de los distintos catalizadores se ha empleado el rotavapor modelo B-480
de la casa BUCHI. Este equipo dispone de los siguientes elementos:

e Un motor que permite girar el matraz que contiene la muestra.

e Un conducto de vapor sometido a vacio para extraer el vapor de la mezcla.

e Un sistema de vacio para disminuir la presion en el evaporador.

e Unaunidad de calefaccion para calentar la muestra y poder controlar la evaporacion.

e Un condensador (serpentin refrigerante) por donde circula el agua fria.

e Un baldn de coleccion de condensado para atrapar el disolvente destilado.

e Un mecanismo manual para introducir el matraz de evaporacion en el bafio de
calefaccion.

Para llevar a cabo las distintas impregnaciones, se introduce inicialmente en el matraz el
soporte granulado (alimina) sobre el cual se va a realizar la impregnacion de los distintos
componentes del catalizador y se enciende la unidad de calefaccion fijando la temperatura
deseada. Seguidamente, se abre el vacio para reducir la presion en el matraz de evaporacion
junto al sistema de refrigeracion. Tras realizar el vacio, se enciende el sistema rotatorio y se
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introduce el matraz, que contiene la muestra, en el bafio de calefaccion al nivel adecuado para
conseguir una evaporacion lenta. Por altimo, se afiade de forma continua por la parte superior
del conducto de evaporacion la sal precursora del componente que se quiere impregnar sobre
el soporte. El proceso de impregnacion finalizara cuando el disolvente se haya evaporado
completamente y en el matraz solo quede el material granulado deseado.

3.3.2. Técnicas de caracterizacion de los catalizadores

En esta seccion se describen las diferentes técnicas empleadas para la caracterizacion de los
catalizadores, asi como los equipos y el procedimiento experimental empleado para ello. A
través de estas técnicas se obtiene informacion relevante sobre las propiedades fisico-
quimicas mas importantes de los catalizadores. Las técnicas realizadas son las siguientes:

e Difraccién de rayos X (XRD).

e Espectroscopia de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES).
e Adsorcion quimica de gases (quimisorcién).

e Adsorcion fisica de gases (fisisorcion).

e Reduccidn a temperatura programada (TPR-H,).

e Desorcion a temperatura programada con NO (TPD-NO).

3.3.2.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

Esta técnica de caracterizacion se emplea para conocer y estudiar la estructura interna de los
solidos cristalinos. El fundamento de la misma se basa en las interacciones que sufren los
rayos al atravesar la materia, ya que parte se transforma en calor, otra parte es re-irradiada y la
restante es dispersada. Es esta Ultima forma de interaccion la que es util para el estudio de la
estructura interna de los sélidos cristalinos.

En la materia cristalina, los atomos se encuentran de una forma ordenada y periddica en el
espacio formando planos cristalinos. Cada familia de planos cristalinos se encuentra separada
entre si en un valor constante, por lo que cada familia difracta los rayos X con un angulo de
incidencia concreto, 6, de acuerdo con la ley de Bragg:

nA = 2dsené (3.1)

donde n es el maltiplo de la longitud de onda, 4 es la longitud de onda, d es el espaciamiento
entre los planos cristalinos de la misma familia y 6 es el angulo de incidencia.

Para realizar el andlisis, el método mas empleado es el de muestras en polvo, ya que al estar la
muestra en forma de finas particulas dispersadas al azar, todas las orientaciones quedan
representadas en la superficie, y por tanto expuestas al haz de rayos X. La muestra se somete
un movimiento giratorio, variando asi el angulo de incidencia mientras el detector gira un
angulo doble (20) durante el barrido. Consecuentemente, se obtiene un espectro llamado
difractograma, en el cual se recogen una serie de maximos correspondientes a los rayos X
difractados, cuyas intensidades y posiciones 20 son especificas de cada fase cristalina.

3.3.2.2. Espectroscopia de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES)
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Para determinar el contenido real de cada uno de los componentes de cada catalizador, se ha
empleado la técnica de espectroscopia de emision atomica de acoplamiento inductivo (ICP-
AES). Esta técnica de analisis quimico permite la determinacion cuantitativa de los elementos
presentes en el catalizador, tanto a nivel de traza o ultratraza, mediante el estudio de la
emision de la radiacion emitida por iones libres o en estado excitado.

La técnica ICP-AES se basa en la radiacion emitida cuando un atomo o ion excitado por
absorcion de energia de una fuente caliente se releja a su estado fundamental. Por lo tanto, la
longitud de onda de la radiaciéon emitida es especifica para cada elemento, lo que permite su
identificacion. Posteriormente, la cantidad de energia emitida dependera de la cantidad de
atomos presentes del elemento correspondiente, lo que permite determinar la concentracion de
cada elemento en la muestra. Los atomos de la muestra, tras ser sometido a una serie de
procesos consecutivos de disolucion, nebulizacién y ruptura de enlaces, son excitados a partir
de la absorciéon de energia de un plasma. El argon es el gas empleado generalmente para
formar el plasma por tratarse de un gas monoatémico que proporciona un espectro de emision
muy simple, por su escasa reactividad y su elevada energia de ionizacion.

Procedimiento experimental

El equipo empleado para llevar a cabo los analisis es el modelo ARL FISISONS 3410+, que
utiliza Ar para generar el plasma. La preparacion de la muestra influye enormemente en los
resultados del analisis de un material mediante espectroscopia de emision atémica. La
realizacion de las determinaciones solo sera posible si los elementos a medir se encuentra en
disolucién o en forma adecuada para ser transportados al plasma, donde se romperian los
enlaces quedando los atomos libres. Para ello, las diferentes muestras sélidas se han
disgregado en medio acido con agua regia y con aplicacién de calor.

El procedimiento de disgregacion ha consistido en afiadir el &cido, concretamente 6 ml de
HCI al 37% y 2 ml de HNO;3 al 65% (buscando una relacion 1:3), a la cantidad de muestra
necesaria (0,05 g) en un tubo de teflon, para obtener una concentracion que aproximadamente
esté en el centro del intervalo lineal de absorbancia y concentracion para cada metal.
Posteriormente, se colocan los tubos en el carrusel del microondas MARS 5 Version 194A07
y se calientan hasta los 120 °C. Una vez realizada la disgregacion de las muestras solidas, se
procede a cuantificar el contenido metalico real de cada una de las muestras. Los analisis se
han realizado en los laboratorios del Servicio Central de Andlisis de la Facultad de Ciencia y
Tecnologia (SGIKER).

3.3.2.3. Adsorcion quimica de gases (quimisorcion)

Normalmente, los catalizadores suelen ir soportados sobre 6xidos para mejorar la dispersion y
estabilidad de la fase activa, al igual que ocurre en el presente Trabajo de Fin de Grado. En
este contexto, debido a la calcinacion a elevadas temperaturas durante el procedimiento de
activacion del catalizador, parte del metal activo puede convertirse en inaccesible o inactivo
debido a la migracion en el bulk del soporte. Por lo tanto, es de gran importancia conocer la
relacion existente entre en el nimero de atomos metalicos superficiales (Ns) y el nimero de
atomos metalicos totales (Ntot), Ya que los primeros son los que realmente intervienen en la
reaccion. Esta relacion se conoce a través del pardmetro denominado dispersion, D (Splindler,
1974).

Para el conocimiento de la dispersion, la adsorcion quimica de gases (conocida comunmente
como quimisorcion) es la técnica mas empleada. Las caracteristicas fundamentales de este
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procedimiento son la alta interaccion energética entre el gas y el metal, la elevada
especificidad de la quimisorcion y la compleja reversibilidad del proceso (Lemaitre, 1984).
Esta técnica consiste en ir introduciendo progresivamente un gas sobre el catalizador e ir
estudiando su quimisorcion. La quimisorcion consiste en una adsorcion selectiva del gas,
formandose enlaces quimicos entre el gas y la fase metalica. Este proceso se da hasta que se
forma una monocapa alrededor del metal. Sin embargo, en condiciones de anélisis
volumétricas se produce también una adsorcion no selectiva debido al fendbmeno de la
fisisorcion, con lo que la isoterma obtenida sera una contribucion conjunta de la quimisorcion
y la fisisorcion. Para obtener exclusivamente la cantidad quimisorbida, es necesario retirar lo
fisisorbido mediante una evacuacion a vacio, quedandose asi Unicamente la isoterma asociada
a la quimisorcion.

Para la determinacion de la dispersion metalica de los catalizadores, primero se determina el
numero de atomos superficiales accesibles del catalizador (Ns):

_VaNaZ (3.2)

s
mol

donde y es el factor estequiométrico de adsorcion del gas sobre el metal, Vo €5 el volumen
molar de gas (cm® mol™), Na es el nimero de Avogadro (4&tomos mol™) y Vi, es el volumen
molar del adsorbato (cm® mol™).

Y por altimo, a partir del nimero total de atomos metéalicos, se puede conocer la dispersion
metélica a través de la siguiente expresion:

SELF (3.3)
N

donde G es el contenido metalico del catalizador (Qmetar 9™%) Y Mm es la masa molecular del
metal (g mol™).

La quimisorcién con H; suele ser la opcién comunmente empleada debido a que la adsorcion
fisica que tiene tanto en el metal como en el soporte es relativamente baja.

Procedimiento experimental

Para la determinacién de la dispersion de los metales soportados (Pt y/o Pd) de cada uno de
los catalizadores preparados se ha empleado la técnica de quimisorcion estatica de hidrogeno.
El equipo empleado para realizar el analisis es el modelo ASAP 2020C de la casa
Micromeritics, el cual posee un Chemisorption Controller que permite proporcionar las
condiciones necesarias para el pretratamiento y la posterior quimisorcion.

Inicialmente, las muestras a analizar (0,65 g) se someten a una etapa de pretratamiento, la cual
consiste en una desgasificacion a vacio a 300 °C con el objetivo de desprender las moléculas
indeseadas adsorbidas en las mismas. Posteriormente, se someten a una reduccion con un
flujo de 5% H,/Ar a 350 °C con una rampa de subida de 2 °C/min. Finalmente, se realiza una
evacuacion a vacio para eliminar el H, adsorbido de forma fisica.
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El ensayo consiste en la realizacion de dos isotermas, con una evacuacion intermedia, asi, por
diferencia entre los valores obtenidos en cada isoterma, se evalta el H, quimisorbido o
absorbido irreversiblemente.

3.3.2.4. Adsorcion fisica de gases

La adsorcion fisica de gases, 0 mas comunmente conocida como fisisorcion, es uno de los
métodos de caracterizacion mas empleados para determinar las propiedades texturales
(superficie especifica y tipo y tamafio de poro) del catalizador. La fisisorcion consiste en la
acumulacion de moléculas o adsorbato en la superficie de un solido debido a la atraccion que
la misma ejerce sobre él. Esta atraccion se traduce en la formacion de enlaces de Van der
Waals. La adsorcién fisica del adsorbato produce la formacion de una monocapa sobre la
superficie del catalizador que dependera exclusivamente del tamafio de la molécula del
adsorbato. El adsorbato comUnmente utilizado es el nitrégeno, con el que se opera a su
temperatuzra normal de ebullicion (-196 °C), teniendo asi la molécula un area transversal de
0,162 nm*.

La representacion a temperatura constante de la cantidad total adsorbida una vez alcanzado el
equilibrio, frente a la presion parcial del gas a adsorber es conocida como isoterma de
adsorcion. Su tratamiento matematico permite conocer el volumen de gas necesario para
cubrir la superficie del solido en forma de monocapa, permitiendo asi conocer la superficie
accesible del solido. Segun el tipo de sélido poroso, las isotermas de adsorcion se pueden
clasificar en los siguientes seis tipos, mostrados en la Tabla 3 y graficados en la Figura 5.

Tabla 3.- Tipos de isotermas de adsorcion de No.

Tipo Caracteristicas

Tipo 1 Dadqs por solidos microporosos que disponen de una superficie externa
relativamente pequefia (zeolitas).

Tipo 2 Asociada a solidos macroporosos 0 no porosos con tamafio de poro superior a 50
nm (negros de humo).

Tipo3  No muy comun, se da cuando la interaccidn adsorbato/adsorbente es baja.

Tipo 4 Corre§pondiente a solidos mesoporosos con tamafios de poro entre 2 y 50 nm
(almina).

. Al igual que la de tipo 3, esta isoterma no es muy comun y se da cuando la

Tipo5 . . s
interaccion adsorbato/adsorbente es débil

Tipo 6  Ocurre en sélidos con superficie uniforme y no porosa.

El ajuste de la ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller, conocida como ecuacién BET, es uno
de los métodos mas empleados para determinar el area superficial del catalizador. Esta
ecuacion en su forma linealizada y simplificada viene dada por la siguiente expresion:

P 1
Vads(PO_P) VmC

c-1p
VvV, C P,

m

(3.4)

+

donde Vags es el volumen de gas adsorbido por unidad de masa en equilibrio (cm®/g), Vi es el
volumen de gas adsorbido en la monocapa (cm®/g), P es la presion (kPa), Py es la presion de
saturacion del adsorbato (kPa) y C es un pardmetro dependiente de las entalpias de adsorcion
y desorcion.
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Figura 5.- Tipos de isotermas de adsorcion de N,

Aplicando esta ecuacién para la zona de la isoterma comprendida entre presiones relativas de
0,05 a 0,2 se pueden obtener los valores de los parametros Vn, y C mediante la pendiente y la
ordenada en el origen de la misma. Una vez obtenidos estos valores, se puede obtener la
superficie especifica del catalizador (Sger, m?/g) a través de la siguiente expresion:

“V N,
Saer =10 A (3.5)
mV_

ol

donde Sger es la superficie especifica (m?/g), Vi es el volumen de gas adsorbido en la
monocapa (cm®/g), Vmor €s el volumen molar del adsorbato (cm®/mol), A, es el area de la
seccion transversal del adsorbato (nm?), Na es el nimero de Avogadro (4&tomos mol™) y m es
la masa de la muestra analizada (g).

En un sélido poroso es posible que las ramas de adsorcion y desorcidn no sean coincidentes,
dando lugar al fendmeno conocido como histéresis. Esto es debido a que los procesos de
condensacion capilar que ocurren en el interior de los poros de s6lidos mesoporosos dificultan
la desorcion del gas adsorbido en los poros de menor tamafio. La forma que presenta la
histéresis permite determinar la forma que presentan los poros del sélido en estudio. Segun la
IUPAC, existen cuatro formas diferentes de poro en funcién de si su forma es cilindrica (H1),
cuello de botella (H2), de hendidura (H3) o de hendidura estrecha (H4), las cuales se muestran
en la Figura 6 (Sing y cols., 1985).

En lo que a la determinacion del volumen de poro, V,, y a la distribucion de tamafio de poro
se refiere, para solidos mesoporosos el método mas comunmente empleado es el propuesto
por Barrett, Joyner y Halenda (método BJH). Este método estd basado en la ecuacion de
Kelvin para la condensacién capilar que se aplica en el analisis de la rama de desorcién de la
isoterma:

;3 2y COSV

Po—10° 2L L (3.6)

p
RT In—
p

0
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donde, r;, es el radio de poro (&), w es la tension superficial del adsorbato (N/m), » angulo de
contacto entre la fase condensada y las paredes del sélido, T la temperatura (K), R la
constante de los gases ideales (J/mol K) y e el espesor de la capa adsorbida (A).

H3 H4

Cantidad adsorbida

Presionrelativa, P/P,

Figura 6.- Tipos de histéresis de acuerdo con la IUPAC.

Procedimiento experimental

Para determinar las propiedades texturales (superficie especifica y tamafio de poro) de cada
uno de los catalizadores preparados se ha empleado el equipo Tristar Il de la casa
Micromeritics. El equipo trabaja en condiciones Optimas cuando el intervalo de area
superficial de la muestra analizada se encuentra comprendida entre 20 y 50 m?, por lo que la
masa de muestra adecuada a analizar se debe estimar teniendo en cuenta los datos de
superficie especifica. Por lo tanto, como la alimina tiene unos 200 m?/g y teniendo en cuenta
gue no toda la muestra analizada estd compuesta por alimina y que parte de dicha superficie
especifica se pierde durante la preparacion del catalizador, la masa de las muestras a analizar
serade 0,3 g.

Previo al analisis, a las muestras se les lleva a cabo un proceso de desgasificacion a vacio y a
350 °C durante 4 horas con el objeto de que la humedad, aire o posibles condensados que
pueden estar adheridos al catalizador no interfieran en las medidas.

Posteriormente, tras la desgasificacion, se procede automaticamente a la toma de datos que
conforman la isoterma. Para ello, se van afiadiendo sucesivamente volimenes conocidos de
N, y se van registrando los valores de presidn de equilibrio, desde la presién mas baja (<1 Pa)
hasta la saturacion del N, (=101,3 kPa). Para el célculo de la Sget, Se escogen 8 puntos de
toda la rama en el intervalo de presiones relativas de N, entre 0,06 y 0,2. Finalmente, se
obtiene la rama de desorcion, eliminando volimenes conocidos de N, hasta que se produzca
el cierre de las histéresis.

3.3.2.3. Reduccion a temperatura programada (TPR-H)

La reduccion a temperatura programada es un método muy Gtil para analizar las propiedades
redox del catalizador. Este analisis de reducibilidad aporta informacion acerca del nimero y
naturaleza de las especies reducibles en el catalizador, asi como de posibles interacciones
entre ellas, tanto de forma cualitativa como cuantitativa. Ademas, para catalizadores que se
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encuentran soportados, aporta informacion acerca de la interaccion entre el metal y el material
de soporte (Tiernan, 1996).

El TPR consiste en hacer pasar una corriente gaseosa y constante de un agente reductor, que
tipicamente suele ser H, generalmente diluido con un gas inerte, a través de un reactor tubular
(reactor de cuarzo), en el que se encuentra la muestra en forma de lecho fijo. Todo esto se da
mientras la temperatura aumenta linealmente. Consecuentemente, se evalGa el consumo de
agente reductor y se obtienen una serie de picos de reduccion a determinadas temperaturas
correspondientes a la reduccion de las diferentes especies presentes en el catalizador.

Procedimiento experimental

El equipo empleado para determinar la reducibilidad de las diferentes especies del catalizador
ha sido el Autochem Il de la casa Micromeritics, provisto de un detector de conductividad
térmica (TCD). Este equipo utiliza el H, como agente reductor ademas de otra serie de gases
para llevar a cabo el pretratamiento y limpieza de las diferentes muestras. Una vez colocada la
masa de muestra (0,2 g concretamente), el procedimiento empleado para medir la
reducibilidad de las especies es el siguiente:

e Inicialmente, se procede a la limpieza del catalizador, con el objetivo de eliminar las
posibles impurezas existentes en la muestra. Para ello, se hace pasar una corriente de
5% O,/He de 50 cm*/min, mientras se introduce una rampa de aumento de temperatura de
10 °C/min desde 25 °C a 550 °C y se mantiene durante 45 minutos.

e Seguidamente, se enfria hasta los 30 °C con una corriente de He y se deja hasta que el
sistema se estabilice.

e Posteriormente, se coloca la trampa de agua, con el objetivo de que el H,O formado no
interfiera en las medidas. Para ello, se prepara una mezcla de N, liquido y alcohol
isopropilico, hasta que quede en forma de “hielo roto”.

e Por dltimo, se introduce la corriente de 5% H,/Ar con una rampa de calentamiento de
10 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 900 °C.

3.3.2.6. Desorcion a temperatura programada con NO (TPD-NO)

La basicidad es una de las propiedades cataliticas mas importantes en los catalizadores NSR,
ya que tiene una enorme influencia sobre de la capacidad de almacenamiento de NOy del
catalizador durante el periodo pobre. Para llevar a cabo el estudio de la basicidad de los
diferentes catalizadores una de las técnicas mas empleadas es la desorcion a temperatura
programada.

La desorcion a temperatura programada se basa en la quimisorcion de un gas sobre un sélido
y la posterior desorcion del gas mediante un aumento progresivo de la temperatura. Con el
flujo de gas portador adecuado, la respuesta del detector colocado a la salida del reactor sera
proporcional a la velocidad de desorcion del adsorbato, siempre que la difusion y la
readsorcion de los gases no sea limitante. Al tratarse de una quimisorcion, el adsorbato
empleado debe ser capaz de interaccionar quimicamente con la superficie.

En la superficie de los sélidos generalmente los centros sobre los que tiene lugar la
quimisorcién no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos interacciona con el
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adsorbato con diferente fuerza. Por tanto, la desorcion de los diferentes centros se producira a
diferente temperatura, por lo que la temperatura a la que se desorbe depende de la fuerza
basica de estos centros de almacenamiento. Es decir, cuanto mayor sea la temperatura de
desorcion mayor serd la fuerza del enlace establecido, y por lo tanto, mayor seré la estabilidad
de los nitritos almacenados en el catalizador NSR.

Procedimiento experimental

El equipo empleado para determinar la basicidad de los diferentes catalizadores ha sido el
Autochem |1 de la casa Micromeritics, provisto de un detector de conductividad térmica
(TCD). En este caso, se ha empleado el NO para determinar la capacidad de almacenamiento,
ademaés de otra serie de gases para llevar a cabo el pretratamiento y limpieza de las diferentes
muestras. Una vez colocada la masa de muestra (0,1 g concretamente), el procedimiento
empleado para medir la capacidad de almacenamiento es el siguiente:

e Inicialmente, se procede a la limpieza del catalizador, con el objetivo de eliminar las
posibles impurezas existentes en la muestra. Para ello, se hace pasar una corriente de
5% O,/He de 50 cm®min, mientras se introduce una rampa de aumento de temperatura de
10 °C/min desde 25 °C a 500 °C y se mantiene durante 60 minutos.

e Seguidamente, se enfria hasta los 150 °C con una corriente de Ar y se deja hasta que el
sistema se estabilice.

e Posteriormente, se produce el cambio de gas, y se introduce un flujo de 50 cm*/min de
10% NOJ/Ar a 150 °C, con el objetivo de que se produzca la adsorcién del NO sobre la
superficie de la catalizador.

e Por ultimo, se introduce una corriente de Ar con una rampa de calentamiento de
10 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 900 °C, para llevar a cabo la desorcion del NO
previamente adsorbido.

3.3.3. Sistema de reaccion

El estudio del comportamiento de los catalizadores evaluados requiere la eleccién de un
equipo adecuado que permita llevar a cabo las reacciones y seguir su evolucion. Para ello, se
ha utilizado la bancada de reaccion, ilustrada en la Figura 7, presente en los laboratorios de
TQSA, el cual dispone de los siguientes sistemas:

e Sistema de alimentacién

e Sistema de reaccion

e Sistema de andlisis

3.3.3.1. Sistema de alimentacion

El sistema esta disefiado con el objetivo de simular los gases de escape generados en los
automoviles diésel que entran a los convertidores cataliticos, tanto para condiciones ciclicas
tipicas de los procesos NSR y NSR-SCR combinados como para condiciones continuas
tipicas del proceso SCR.
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El sistema de alimentacion consta de 11 lineas por las cuales se pueden introducir los
siguientes gases: Ar, N,, Oz, Hy, NO, NO,, SO,, CO, CO,, NH3; y CsHg. Ademas, el sistema
consta de los siguientes elementos:

e Filtro: para evitar la entrada de particulas o impurezas al sistema de reaccion y anélisis.
e Electrovélvulas de dos vias: para permitir el paso del gas al sistema de reaccion.

e Controladores de flujo maésico: para controlar el caudal mésico de los gases que se
alimentan al reactor.

e Electrovalvulas de tres vias: para dirigir el flujo de gas a reaccion o a venteo, segun el
ciclo de operacion (pobre o rico).

e Vilvula anti-retorno: para asegurar que los gases avanzan por la linea y no se quedan
estancados en la misma

Para los distintos ensayos de reaccion, se emplearan dos condiciones diferentes de
alimentacion segun el ciclo en el que se esté operando, es decir, si esta en condiciones pobres
o ricas. Durante la fase pobre (periodo de oxidacion y almacenamiento) se alimenta Ar como
carrier (2600 ml/min), 950 ppm NO y 6% O,. Posteriormente, al tornar a condiciones ricas
(periodo de reduccidn), el O, es sustituido por el H, (en concentraciones alternadas de 1,1 y

4%).
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Figura 7.- Diagrama de flujo del sistema de reaccion
3.3.3.2. Sistema de reaccion

Para llevar a cabo los distintos ensayos se ha trabajado con un reactor a escala laboratorio que
permite trabajar en las condiciones de temperatura y presion deseadas para llevar a cabo las
distintas reacciones, y que consigue que la alimentacion llegue de forma estable y homogénea
hasta el monolito. Ademas, dadas sus caracteristicas mecanicas y operativas se consiguen
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evitar gradientes de temperatura y evitar los controles difusionales de transferencia de
materia.

El sistema de reaccidn consiste en un reactor tubular de acero inoxidable con circulacién de
gases en sentido descendente, y cuyos elementos principales son los siguientes:

e Un horno de geometria cilindrica (Dex=35 cm, Din=9 cm, L=43cm), el cual posee tres
resistencias colocadas a 7,5, 12,5y 26 cm de la base y recubiertas por un material aislante
de 13 cm de espesor, encargadas de establecer la temperatura de reaccion deseada
mediante el sistema de control SCADA.

e Un tubo externo (Dex=35 mm, L=54 cm) en el cual se introducira el tubo de reaccion.

e Un tubo de reaccion (Dex=27 mm, Dj=21 mm, L=130 mm) en cuyo interior se coloca el
monolito. Este tubo de acero inoxidable se fija por la parte inferior con una serie de juntas
y bridas, consiguiendo asi que la cAmara de reaccidn quede herméticamente cerrada.

e Tres termopares, para poder conocer en todo momento la temperatura de las tres zonas del
horno (zona superior, zona intermedia y zona inferior). Se trata de termopares de tipo Ky
el control de la temperatura de las distintas zonas se realiza con el software de control.

e Un termopar, que permite conocer la temperatura a la que se encuentra el monolito a cada
instante de tiempo, midiendo la temperatura tanto a la entrada como a la salida del reactor,
permitiendo asi determinar la temperatura real de reaccion.

3.3.3.3. Sistema de andlisis

Se trata de un sistema de analisis FTIR-QMS que se ha montado en un armario modelo
TEMPETED de la casa RETEX. Este sistema tiene como objetivo principal permitir el
seguimiento del transcurso de las reacciones de forma eficaz, repetitiva y lo mas rapidamente
posible.

El sistema de analisis consta de un sistema de muestra del analizador FTIR, el propio
analizador y un espectro de masas situado a continuacién del FTIR. Ademas, el FTIR dispone
de una célula de ZrO; para el analisis de oxigeno, sirviendo esta sefial para la equiparacion de
los tiempos entre los analizadores FTIR y QMS.

3.4. CONDICIONES DE OPERACION Y PARAMETROS PARA LA EVALUACION
DEL COMPORTAMIENTO DE LOS CATALIZADORES

Las reacciones NSR y NSR-SCR se han llevado a cabo en un reactor de acero inoxidable por
el cual circulan los gases en sentido descendente, tal y como se coment6 en el apartado
anterior. Los ensayos para cada catalizador se han llevado a cabo a temperaturas de reaccién
comprendidas entre 140 y 380 °C y tomando datos cada 40 °C. Para cada temperatura se ha
dejado evolucionar al sistema hasta que este alcance el estado estacionario, es decir, cuando
se da la repeticion de un minimo de tres ciclos consecutivos e iguales de almacenamiento y
reduccion. Asimismo, para cada temperatura, se han realizado las reacciones con dos
concentraciones diferentes de H, (1,1% y 4%), con el objetivo de estudiar el efecto que posee
la concentracion de reductor en el rendimiento del sistema.
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Para evaluar el comportamiento NSR de los diferentes catalizadores, se han determinado una
serie de pardmetros a partir de las curvas de concentracion de los NOy medidas a la salida del
reactor. Tales parametros son la capacidad de almacenamiento (uam), conversion global de
NOy, rendimiento total del ciclo (Xy), y las selectividades de los diferentes productos de la
fase de reduccion (N, NH; y N,O).

alm

La cantidad total de NO, almacenada (No ™ ) durante el ciclo pobre se define como:

X

ent

NO™ (um oINO) = (NO™), —(NO ™), (3.7)

donde (No "), es la cantidad de NO, alimentada (correspondiente a la cantidad de NO, ya

que el NO, no se alimenta) y(No **')_ es la cantidad de NOy a la salida del reactor (NO y
NO,, ya que el NO, se forma en la reaccion de oxidacion), ambas durante la fase pobre.

Tanto la cantidad de NO, a la entrada como a la salida se calculan a través de la integracion de
sus expresiones con el tiempo:

(NO™), = Foi-t, (3.8)
(NO,™), = [ Fun (1)-dt (3.9)

donde ;' es el flujo molar de NO, (correspondiente al flujo molar de NO), t; es la duracion

sal
NO,

de la fase pobre (en este caso 120 segundos) y F 2 (t) es la funcion del flujo molar de NO, a

la salida en funcion del tiempo.

Por lo tanto, la capacidad de almacenamiento se puede definir de la siguiente forma:

alm

N
Hoyp = ——>—-100 (3.10)
NO

X

Asimismo, la selectividad de cada producto se define como la cantidad total de cada uno de
ellos detectada a la salida del reactor con respecto a la cantidad total de productos
nitrogenados formados en la fase rica:

sal

NH,
SNH = sal sal sal -100 (311)
©ONH 4+ 2N 4 2N,0
2N Osal
SN o~ sal 2sell sal -100 (312)

? NH

3

+2N2 +2NZO

La técnica FTIR no es capaz de analizar el N,, por lo que su cantidad a la salida del reactor se
calculara a partir de un balance molar de nitrégeno durante la fase rica:

alm ent sal

NO™ + (NO:™), = NH ;" + 2N

3 2

+2N,0 + (NO™), (3.13)

Y por lo tanto, la selectividad del nitrégeno sera:
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2 N sal
S, = 2 -100 (3.14)

N, sal sal sal

NH +2N2 +2N20

3

Ademas, con el objetivo de dar una vision general de la eficiencia del ciclo, se define un
pardmetro que tiene en cuenta la capacidad de almacenamiento, la conversion de reduccion y
la selectividad de la reaccion. Este parametro (X;) viene dado por la relacion de la cantidad
total de NOy eliminado durante el ciclo con respecto a la cantidad total de NOy alimentado
durante el ciclo completo:

(N0, +(NOS™), - ((NOJ), +(NOS))

T ent ent

(NO, ), +(NO, ),

100 (3.15)

Asimismo, se definen las producciones de cada uno de los productos de la reaccién NSR, que
tiene en cuenta tanto la conversion global de NOy como las selectividades de cada uno de los
productos. Este pardmetro se define como la relacion entre la cantidad de cada uno de los
productos a la salida del reactor con respecto a la cantidad de NOy alimentada durante el ciclo
completo:

NHsaI
P, =X_-S . -100= - -100 (3.16)
NH, T NH, (NO:M)P+(NO:M)R

2N,0
P,o=X,:S,,-100= 100 (3.17)
2 2 ent ent

(NO ™), +(NO ™),

2stal

PN = XT'SN -100 = ent ent -100 (318)

’ (NO "), +(NO "),

Por ultimo, para evaluar comportamiento de la tecnologia NSR-SCR combinada es necesario
definir nuevos pardmetros. Para el sistema NSR se utiliza la capacidad de almacenamiento
como medida de la eliminacion de NOy durante el periodo pobre. Sin embargo, en el sistema
combinado existe una ruta adicional por la cual los NOy pueden ser eliminados, ademas del
almacenamiento en el catalizador NSR. Esta ruta se refiere a la reaccion de los NOy, que no
han sido atrapados por el catalizador NSR, y el NH3 adsorbido en el catalizador SCR situado
aguas abajo. Por lo tanto, se va a definir el rendimiento de eliminacion de NOy como
parametro para cuantificar la eliminacion tanto por el almacenamiento en el NSR como por la
reaccion con el catalizador SCR:

ent (tp+tg) sal
Foo (t, +1) — jo Fyo, (Ddt

(Mo, Insrscr = ent
Foo (t, + 1)

-100 (3.19)
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se detallan los diferentes resultados obtenidos durante el presente Trabajo de
Fin de Grado, divididos en dos apartados. En primer lugar se exponen los resultados de la
caracterizacion de los diferentes catalizadores obtenidos tras realizar las técnicas
anteriormente explicadas. En segundo lugar se exponen los resultados obtenidos durante los
diferentes ensayos de reaccion, que a su vez también se desglosan en dos grandes bloques:

1) Resultados de los catalizadores preparados en el sistema NSR.
2) Resultados de los catalizadores preparados en el sistema doble NSR-SCR.

4.1. RESULTADOS DE CARACTERIZACION

A continuacion se detallan los resultados obtenidos tras la caracterizacion de los diferentes
catalizadores, tanto frescos como envejecidos tras ser sometidos al tratamiento hidrotérmico
explicado en la Seccién 3.2.1.5. La caracterizacion del catalizador tiene como objetivo
determinar las propiedades fisico-quimicas mas significativas del mismo, que son de suma
importancia para su posterior actividad catalitica.

4.1.1. Estructura cristalina

Mediante la difraccion de rayos X (XRD) se pretende identificar de forma cualitativa las fases
cristalinas presentes en los diferentes catalizadores sintetizados, asi como posibles impurezas
0 segregaciones. La Figura 8 muestra los diferentes difractogramas obtenidos para cada una
de las muestras frescas de los 6 catalizadores preparados.

A OA A A A A

1,5Pd-BaO/Al,O3

0,3Pt-1,2Pd-BaO/Al,O3

0,6Pt-0,9Pd-BaO/AlyO3

Intensidad (u.a.)

0,9Pt-0,6Pd-BaO/Al,O3

l,5Pt-BaO/Ale3
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Figura 8.- Difractogramas de los 6 catalizadores preparados en su estado fresco. Fases

presentes: A y-Al,O3, A BaCO3, o PtO,, o PdO.
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Se puede observar como en cada uno de los difractogramas se da la presencia de los picos de
difraccion caracteristicos de la alimina (reflejados con un triangulo vacio), y-Al,O3
cristalizada en un sistema cubico, en las posiciones 45,8° y 66,9°. La baja intensidad de los
picos junto con la anchura de los mismos refleja una fase poco cristalina o amorfa.

Asimismo, la incorporacion del bario da lugar a un gran namero de picos de difraccion debido
principalmente a la presencia del carbonato de bario (BaCOs3), whiterita cristalizada en un
sistema ortorrombico (representados con triangulos negros), pudiéndose observar sus picos a
24,30, 34,1° 39,5° y 42° La presencia de esta fase es debida a que durante el proceso de
calcinacion, llevado a cabo para la estabilizacion térmica de los catalizadores, la
descomposicion del acetato de bario se da de manera mayoritaria en forma de carbonato de
bario, no pudiéndose descartar la presencia de baria (0xido de bario, BaO).

Por otro lado, el pico de difraccion mas intenso del platino se encuentra situado a 39,9°,
quedando solapado por uno de los picos del carbonato de bario. Sin embargo, en los
difractogramas se puede observar como a medida que crece la concentracion de Pt, la
intensidad de dicho pico también aumenta. Esto es debido a la contribucion del éxido de
platino (PtO,) cristalizado en un sistema hexagonal (simbolizado con un cuadrado vacio).

Asimismo, el pico de difraccion mas intenso de paladio se da a 33,8°, viéndose solapado por
uno de los picos del carbonato de bario. Aun asi, al igual que ocurria con el Pt, a medida que
se analizan los difractogramas de las muestras con mayor contenido en Pd (especialmente
para aquella de 1,5%), puede verse como la magnitud del pico situado a 33,8° aumenta, fruto
de la contribucién del 6xido de paladio (PdO), paladinita cristalizada en forma tetragonal
(representado con un circulo vacio).

La Figura 9 muestra los diferentes difractogramas obtenidos para cada una de las muestras
envejecidas de los 6 catalizadores preparados.

L] A o B OaA A A A

1,5Pd-Ba/Al, O3

0,3Pt-1,2Pd-Ba0/Al,03
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0,6Pt-0,9Pd-BaO/Al,03
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b Pridibibanimig
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0,9Pt-0,6Pd-BaO/Al,03

Intensidad (u.a.)

1,2Pt-0,3Pd-BaO/Al,03
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Figura 9.- Difractogramas de los 6 catalizadores preparados en su estado envejecido. Fases

presentes: A y-Al,O3, A BaCOgz,e BaAl,O4, o PO, m bustamita.
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Analizando la Figura 9, en comparacion con la figura anterior, se puede apreciar un aumento
del fondo de los difractogramas indicativo de la pérdida de cristalinidad de las muestras tras el
tratamiento hidrotérmico. Asimismo, se pueden apreciar los picos de difraccion caracteristicos
de la alimina y del carbonato de bario comentados anteriormente para las muestras frescas.
Sin embargo, se produce una disminucion en la intensidad de sus picos y la desaparicion de
algunos de ellos, como sucede con el pico a 42° del BaCOs. Esta situacion es debida a la
formacion de la fase inactiva BaAl,O,4 (representados con circulos negros), cuyos picos de
difraccion caracteristicos se pueden apreciar a 19,6° y 28,3° en cada uno de los difractogramas
de las muestras envejecidas. Esta fase se forma como consecuencia de la interaccion entre el
bario y la alumina en las condiciones de operacion a las que son sometidas durante el proceso
de envejecimiento (Jang y cols., 2001). Por lo tanto, la presencia de esta fase afecta al
rendimiento del catalizador, més concretamente a la fase de almacenamiento, ya que
disminuye el numero de centros de Ba disponibles para llevar a cabo el almacenamiento de
los NOy (Fekete y cols., 1997).

Por otro lado, dado que tras el proceso de envejecimiento uno de los efectos esperados es la
sinterizacion de la fase metélica, cabria esperar la presencia tanto de Pt como de Pd en su
forma elemental. Sin embargo, en los difractogramas no son claramente distinguibles,
pudiendo ser debido a la buena dispersion de la fase metalica o a la baja concentracion
metalica empleada para la sintesis de los catalizadores. Asimismo, se produce la desaparicién
del pico de difraccion caracteristico del 6xido de platino (PtO,) visto en los difractogramas de
las muestras frescas, mostrando asi su completa reduccion tras el proceso de envejecimiento.
No obstante, no sucede lo mismo con el 6xido de paladio (PdO), el cual es de nuevo detectado
a 33,89, especialmente en la muestra del catalizador monometalico de Pd, indicando que su
reduccion tras someterse al envejecimiento no ha sido completa.

Por altimo, cabe destacar la presencia de lana de vidrio (simbolizada con un cuadrado negro),
bustamita cristalizada en forma anortica, situada a 30,6° en cada una de las muestras
envejecidas. EI motivo de la presencia de esta fase son las impurezas remanentes de la lana de
vidrio empleada para compactar el lecho de catalizador empleado durante el proceso de
envejecimiento.

4.1.2. Propiedades texturales

En la Tabla 4 se muestran los contenidos metalicos (Pt, Pd y BaO) y la dispersion metélica de
los diferentes catalizadores, obtenidos a partir de las técnicas ICP-AES y de la quimisorcién
respectivamente. En cuanto a los contenidos en peso reales de Pt, Pd y BaO, se puede
observar como para el BaO estos se mantienen constantes en torno a valores del 10-12% para
los catalizadores frescos y del 8-11% para los catalizadores envejecidos, mientras que, las
relaciones de Pt/Pd siguen la tendencia esperada entre ambos. Asimismo, cabe destacar que
en todos los casos los valores reales obtenidos se encuentran por debajo de los valores
nominales prefijados, consecuencia de la incorporacion incompleta de los diferentes
compuestos a partir de los correspondientes precursores en la preparacion de los catalizadores.

En la Gltima columna de la Tabla 4, se muestran los valores de dispersion metalica de los
diferentes catalizadores frescos y envejecidos. Todos los catalizadores frescos analizados
presentan dispersiones entre 23 y 33%. Sin embargo, tras someter a los catalizadores al
tratamiento hidrotérmico, se puede observar como su dispersion metélica sufre un descenso
acusado debido fundamentalmente al proceso de sinterizacion que sufren las particulas
metalicas distribuidas a lo largo de la superficie de catalizador. La fase metélica, debido a las
altas temperaturas a las que son sometidas durante el proceso de envejecimiento, tienden a
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aglomerarse en particulas metalicas de mayor tamafo, afectando negativamente a su posterior
actividad catalitica. Asimismo, puede observarse como el catalizador monometélico de Pd
tiene una dispersion metalica méas elevada para sus muestras frescas en comparacion con el
catalizador monometélico de Pt. No obstante, este sufre un descenso més acusado para sus
muestras envejecidas, mostrando asi una peor resistencia hidrotérmica.

Tabla 4.- Contenidos metalicos de los catalizadores preparados medidos por ICP-AES y su
dispersion metalica medida por quimisorcion.

Muestra Catalizador Estado Pt Pd BaO Disp. Metalica

%) %) (%) *)
0,97 0 10,96 28,87

1 1,5Pt-BaO/Al,O3

E 0,74 0 8,61 5,17

F 0,67 0,22 10,67 31,24
2 1,2Pt-0,3Pd-BaO/Al,O3

E 0,65 0,24 11,78 -

F 0,53 0,44 11,92 32,89
3 0,9Pt-0,6Pd-BaO/Al,O3

E 0,51 0,49 9,64 9,86

F 0,37 0,67 12,12 23,37
4 0,6Pt-0,9Pd-BaO/Al,O4

E 0,34 0,63 10,92 -

F 0,2 0,96 11,33 30,40
5 0,3Pt-1,2Pd-BaO/Al,03

E 0,03 0,78 8,30 -

F 0 1,18 12,40 30,50
6 1,5Pd-Ba0O/Al,O3

E 0 0,96 11,67 3,66

Por otro lado, para conocer las propiedades texturales de los catalizadores, tanto frescos como
envejecidos, se ha realizado una adsorcion fisica y una adsorcion quimica de gases. La
fisisorcion se ha realizado con N, a 77 K con el propésito de determinar la superficie
especifica y las caracteristicas estructurales de los poros de los diferentes catalizadores
sintetizados. En la Figura 10 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion obtenidas para
cada uno de ellos. Segun la clasificacion llevada a cabo por la IUPAC existen varios tipos de
isotermas en funcién de la estructura porosa del soporte definidas por su forma caracteristica,
gue en este caso se corresponde con la isoterma tipo IV, correspondiente a sélidos
mesoporosos, caracteristico de la alimina.

Asimismo, en la Figura 10 se puede observar como a presiones relativas bajas, el proceso
predominante es la formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas sobre la superficie
del sélido. Y a presiones relativas superiores, el llenado de los mesoporos se da por un
proceso de adsorcion en multicapa que se traduce en un aumento significativo de volumen
adsorbido, mientras que a presiones relativas cercanas a la unidad se da el fenbmeno de
condensacion del adsorbato en los poros del solido.

Por otro lado, se puede observar como la rama de adsorcion difiere de la rama de desorcién
debido a los procesos de condensacion capilar que tienen lugar en el interior de los poros que
dificultan la retirada del gas adsorbido en los poros de menor tamarfio. En este caso, el ciclo de
histéresis se corresponde al ciclo H1, caracteristico de poros cilindricos uniformes.
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Figura 10.- Isotermas de adsorcién-desorcion de N, para los catalizadores preparados en sus
formas frescas y envejecidas.

En la Tabla 5 se recogen los valores de las distintas propiedades obtenidos tras llevar a cabo
el analisis de las diferentes isotermas. En ella se puede observar el impacto negativo que
sufren las propiedades texturales de los diferentes catalizadores como consecuencia del
envejecimiento térmico. Para cada una de las muestras envejecidas, con respecto a las frescas,
se puede ver como la superficie especifica y el volumen de poro disminuyen y el tamafio de
poro aumenta, todo ello debido a los procesos de sinterizacion de las particulas metélicas y
taponamiento de poros. EI aumento del tamafio de poro se da por que los poros de menor
tamafo quedan ocluidos por las particulas sinterizadas o aglomeradas de Pt y/o Pd, quedando
libre Gnicamente los poros de mayor tamafio (Bellebuono y cols., 2017). El descenso del
volumen de poro es debido al taponamiento de los poros por parte de las particulas de Pt y/o
Pd sinterizadas tras el proceso de envejecimiento, disminuyendo asi el nimero de poros, y por
ende el volumen de poro. Asimismo, la disminucion de la superficie especifica se atribuye a
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que debido a la obstruccién de los poros por las particulas metalicas sinterizadas, se produce
una disminucion de la superficie disponible del catalizador. Este hecho también se puede
observar en la Figura 10, donde las isotermas de las muestras envejecidas quedan siempre por
debajo de las isotermas de las muestras frescas indicando que un menor volumen de gas ha
sido adsorbido como consecuencia de la disminucién de la superficie disponible del
catalizador.

Tabla 5.- Propiedades texturales de los catalizadores preparados.

1 F 143,2 458 128 5,80
E 1138 388 136 4,45
) F 1417 458 129 6,03
E 133,8 460 138 2,35
3 F 157,5 496 126 7,18
E 126,7 430 136 4,81
4 F 139,3 454 130 5,75
E 125,2 435 139 4,85
5 F 139,0 462 133 5,65
E 118,5 419 141 4,17
6 F 144,6 475 131 4,68
E 130,9 451 138 4,05

“F: Fresco; E: Envejecido

4.1.3. Reducibilidad de los catalizadores

La Figura 11 muestra los perfiles de consumo de hidrogeno para temperaturas crecientes
correspondientes a cada uno de los catalizadores sintetizados, tanto para sus muestras frescas
como para las envejecidas. Esta representacion permite conocer, en funcion de la temperatura
a la que se han obtenido los diferentes picos de reduccion, la forma en la que las fases
metélicas se encuentran sobre los catalizadores.

En lo que a las muestras frescas se refiere, para el catalizador monometéalico de platino, se
puede observar la presencia de dos picos principales de consumo de H,, teniendo un méaximo
local a 260 °C y un valor maximo a 440 °C. Dado que ni la alimina ni el bario presentan
consumos de hidrégeno en este rango de temperaturas, estos dos picos de reduccién han sido
asignados a la reduccién de los éxidos de platino (PtO, o PtO) hasta platino elemental o
metalico Pt°. El pico de consumo de H, situado a temperaturas mas bajas puede ser atribuido
a la reduccion a las particulas de platino menos dispersas (mayor tamafio de particula); en
cambio, el pico de consumo situado a mayores temperaturas puede ser asignado a la
reduccion de las particulas de platino mas dispersas, es decir, de menor tamafio de particula
(Pereda-Ayo y cols., 2015). Ademas, el hecho de que el madximo méas ancho y pronunciado se
dé a altas temperaturas implica que una mayor cantidad del platino se encuentra bien disperso
sobre el soporte del catalizador, dificultando asi la posibilidad de ser reducido.

Por otro lado, para la muestra del catalizador monometalico de Pd, se puede observar también
la presencia de dos picos de consumo de hidrégeno a 90 °C y 400 °C, como consecuencia de
la reduccion del 6xido de paladio (PdO) a paladio metalico Pd°. El primero de ellos es
asignado a la presencia de Pd superficial dispuesto en grandes particulas lo cual posibilita su
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reduccion a temperaturas mas bajas, y el segundo corresponde al Pd mas disperso con fuerte
interaccion con la alumina lo cual dificulta su reduccion y explica que se dé a una mayor
temperatura (Babu y cols., 2007). Asimismo, cabe destacar que la extension del pico a alta
temperatura es mayor que el correspondiente al paladio de particulas de mayor tamafio, lo
cual indica una predominancia en la incorporacién del paladio de forma dispersa.

a) Frescos b) Envejecidos

1,5Pd-BaO/ALO,
———0,3Pt-1,2Pd-Ba0/Al0,
——— 0,6Pt-0,9Pd-BaO/ALO,
—— 0,9Pt-0,6Pd-BaO/AlO,
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Figura 11.- Reducibilidad de los catalizadores preparados: a) frescos y b) envejecidos

En cuanto a los diferentes perfiles de consumo de hidrogeno de las muestras de los
catalizadores bimetalicos (Pt y Pd), aunque poseen diferentes concentraciones de Pt y Pd, se
puede ver que todos ellos siguen un mismo patrén. En cada uno de ellos puede observarse el
pico de consumo de hidrdégeno a bajas temperaturas (unos 80 °C), correspondiente a la
reduccion del éxido de paladio (PdO), correspondiente al paladio menos disperso, y un
segundo pico en el que se produce una reduccién conjunta del Pt y Pd en torno a los 400 °C,
como consecuencia de la interaccion producida entre ambos (Navarro y cols., 2000).

Por ultimo, en los perfiles de consumo de hidrégeno de cada una de las muestras frescas
puede observarse la existencia de un pico de reduccién a elevadas temperaturas, en torno a los
650 °C. Este pico de consumo de hidrégeno es asignado a la reduccion del oxido de bario
(BaO) presente en la superficie (Luo y cols., 2008).

Por otro lado, para los perfiles de consumo de hidrogeno de las muestras envejecidas, en
comparacion con las muestras frescas, se puede apreciar como en cada una de ellas el
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consumo global de hidrogeno disminuye notablemente. Esto es debido a que tras el
tratamiento hidrotérmico se da la reduccién de la mayor parte de las fases oxidadas de los
diferentes catalizadores. Sin embargo, se puede observar como en las muestras con un mayor
contenido en Pd se sigue dando el pico de reduccion a bajas temperaturas correspondiente a la
reduccion del éxido de paladio (PdO) menos disperso (Zheng y cols., 2015). Al tratarse de
particulas de PdO mas aglomeradas, puede ser que la reduccién durante el proceso de
envejecimiento se haya dado Unicamente en su parte externa quedando en su interior parte del
oOxido sin reducir. Ademas, se puede observar como, para cada una de las muestras, el pico de
reduccidon correspondiente al 6xido de bario ya no es apreciable. Esto es debido, también, a la
reduccion del mismo tras el proceso de envejecimiento y a la formacion de la fase inactiva
aluminato de bario (BaAl,0,), acorde con lo predicho en los difractogramas de XRD.

Ademaés, para las muestras con mayor contenido en Pd (especialmente la de 1,5%) se puede
observar como inicialmente se produce una desorcién de hidrégeno a temperaturas en torno a
los 40 °C. La causa de esta desorcion es que el Pd en condiciones atmosféricas se reduce
facilmente debido a la descomposicién del Pd-B-hidruro (Benedetti y cols., 1991). Este
hidruro fue formado durante el proceso de purga con H, previo al TPR donde el H; es
absorbido por particulas cristalizadas metaestables de Pd a temperatura ambiente (Zheng y
cols., 2015).

4.1.4. TPD-NO

Mediante esta técnica se pretende determinar la capacidad y la fuerza del almacenamiento de
los NO en forma de nitritos que se da en los centros de adsorcion de Ba durante el periodo
pobre. A partir de la temperatura a la que se produce la desorcion de los diferentes nitritos
almacenados se puede conocer la estabilidad de los mismos y asociarlo a una mejor o peor
capacidad de almacenamiento. Asimismo, se pretende estudiar el efecto que el proceso de
envejecimiento tiene sobre la estabilidad de los nitritos formados y la cantidad de NO
adsorbida, asi como llevar a cabo una comparacion entre catalizadores con diferentes cargas
metalicas asociandolo con su capacidad de almacenamiento.

En la Figura 12 se puede ver en el perfil del catalizador monometalico de Pt que se produce
un Unico pico de desorcion de NO con un mé&ximo en torno a los 410 °C. Este pico de
desorcion esta asociado a la descomposicion de los nitritos formados sobre centros de elevada
basicidad, como son los del BaCO3; o del BaO. A este pico también pudo contribuir la
descomposicion de los nitritos formados sobre la superficie de la alimina (Pereda-Ayo,
2012). Por otro lado, al analizar el perfil de desorcion del catalizador envejecido, se puede ver
que aparecen dos picos de desorcion, a diferencia del Unico pico que se daba en el catalizador
fresco. En los catalizadores envejecidos aparece la fase BaAl,O4, cuya presencia ha sido
ratificada por los difractogramas de XRD, formada de la interaccion del Ba con la alimina a
las condiciones de operacién del proceso de envejecimiento. De modo que el primer pico esta
asociado a la desorcion de los nitritos superficiales de baja estabilidad formados sobre la
superficie de esta fase (Szanyi y cols., 2013). El segundo de los picos, corresponde al BaCO3;
remanente en el catalizador envejecido, donde los nitritos formados poseen una mayor
estabilidad, comprobado por su mayor temperatura de desorcion.

Asimismo, también se puede apreciar que la cantidad de NO desorbida en el catalizador
envejecido es notablemente mas baja que para el catalizador fresco. Esta disminucion viene
dada por: 1) La sustitucién de parte del BaCO3 presente en el catalizador por la fase BaAl,O,,
la cual posee una actividad de almacenamiento de NO considerablemente menor; y 2) tras el
proceso de envejecimiento se produce el fendbmeno de la sinterizacion de la fase metélica del
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catalizador. De esta forma, la interaccion con el BaO y/o BaCO3; disminuye reduciéndose la
tasa de derramamiento de NOy vy, por lo tanto, disminuyendo la cantidad de NO almacenada.
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Figura 12.- Desorcion de NO en los catalizadores frescos y envejecidos a) Pt-BaO/Al,O3 y b)
0,9Pt-0,6Pd-BaO/Al,0s.

En cuanto al catalizador fresco de 0,9% Pt-0,6% Pd, a diferencia de lo que ocurria en el
catalizador monometalico de Pt, se puede apreciar que posee dos picos de desorcion de NO,
uno situado a bajas temperaturas (200 °C) y otro a temperaturas mas elevadas (550 °C). Tras
la inclusion de Pd surgen una serie de interacciones a nivel electrénico con el Pt, las cuales
producen un cambio positivo en la energia de enlace del Pd, asociado a las permutas en la
energia electronica de relajacion del Pd como consecuencia de la transferencia de electrones
desde el Pd al Pt (Navarro y cols., 2000). Esto provoca la aparicion del pico de desorcion a
bajas temperaturas, debido a la formacion de nitritos menos estables que los que se formaban
en el catalizador monometélico. Asimismo, se puede observar como la cantidad de NO
desorbida en el catalizador bimetalico (1,19 ml/min) es notablemente inferior a la cantidad
desorbida por el catalizador monometélico (2,80 ml/min), debido principalmente al efecto
negativo de las interacciones producidas entre los metales.

Por otro lado, en el catalizador bimetalico envejecido se produce también una disminucion de
la temperatura de desorcion de los diferentes picos principalmente como consecuencia de la
formacion de los nitritos superficiales de menor estabilidad sobre el BaAl,O4, como se ha
comentado anteriormente. Ademas, también se produce una caida de la cantidad de NO
desorbida en comparacién con el catalizador fresco, debida al descenso de la tasa de derrame
de NO desde la fase metélica al BaO y a la menor cantidad de NO adsorbido sobre el
BaAl,Oy,

4.2. RESULTADOS REACCION

En este aparatado se muestran los resultados obtenidos tras los diferentes ensayos de reaccion
realizados con cada uno de los catalizadores NSR y NSR-SCR combinados, tanto frescos
como envejecidos.
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4.2.1. Ensayos NSR

Los diferentes ensayos de almacenamiento y reduccion (reaccion NSR) se llevaron a cabo en
un reactor vertical de acero inoxidable con flujo de gas descendente. El catalizador monolitico
se posiciond en la parte inferior del reactor y el conjunto se introdujo en un horno con tres
resistencias, donde la temperatura fue registrada en todo momento tanto a la entrada como a la
salida del catalizador.

Los ensayos para cada catalizador se han llevado a cabo a temperaturas de reaccion
comprendidas entre 140 y 380 °C, tomando datos cada 40 °C. Para cada temperatura se ha
dejado evolucionar al sistema hasta que este alcance el estado estacionario, es decir, cuando
se da la repeticion de al menos tres ciclos consecutivos iguales de almacenamiento y
reduccion. Asimismo, para cada temperatura, se han realizado las reacciones con dos
concentraciones diferentes de H, (1,1% y 4%), con el objeto de estudiar el comportamiento
del catalizador empleando una cantidad de H; que ha mostrado buenos resultados en cuanto a
eficiencia NSR (1,1%) y una cantidad de agente reductor en exceso (4%) para favorecer la
formacion de NHs. En la Tabla 6 se resumen las condiciones de operacion empleadas en los
diferentes experimentos de reaccion.

Tabla 6.- Condiciones experimentales en los ensayos NSR.

Parametros de Operacion Valores
Temperatura 140-380 °C
Caudal (ml/min) 2.900
Velocidad espacial (h™) 27.693
Tiempo periodo pobre (s) 120
Tiempo periodo rico (s) 20
Composicion gases periodo pobre 950 ppm NO, 6% O,
Composicion gases periodo rico 950 ppm NO, 1,1 0 4% H,

Los gases se alimentaron a traves de controladores de flujo méasico con un caudal total de
2.900 ml min™ que corresponde con una velocidad espacial de 27.693 h™.

4.2.1.1. Resultados para concentraciéon 1,1% H,

En este apartado se muestran los resultados obtenidos por los diferentes catalizadores NSR,
tanto frescos como envejecidos, empleando 1,1% como concentracion de agente reductor. El
objetivo es analizar el comportamiento, a diferentes temperaturas, de los catalizadores con
una concentracion en la que en trabajos previos ha mostrado una mayor eficiencia NSR para
la etapa reduccion de los NOy. La Figura 12 muestra la conversién total de NOy y las
producciones de los compuestos nitrogenados en funcion de la temperatura para los 6
catalizadores NSR preparados, tanto frescos como envejecidos.

En lo referente a la conversion de NOy, se puede ver como en cada uno de los catalizadores
esta crece a medida que aumenta la temperatura hasta alcanzar un valor maximo en torno a los
220 °C vy, posteriormente, para valores superiores de temperatura tiende a disminuir
adquiriendo asi la forma de tipo volcan caracteristica de los sistemas NSR (Epling y cols.,
2004). La causa principal de esta tendencia es la evolucion de la capacidad de
almacenamiento con la temperatura. Los catalizadores NSR son generalmente mas activos en
la adsorcidon de la especie NO; que de la especie NO. Por lo tanto, el aumento de la capacidad
de almacenamiento se debe a la activacion de la reaccion de oxidacion de NO a NO,, que
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posibilita la promocién de la ruta de almacenamiento en forma de nitratos en detrimento de la
ruta de los nitritos:

3NO, + BaO —» Ba(NO,), + NO (4.1)

BaO, + 2NO — Ba(NO,), (4.2)

Sin embargo, para temperaturas superiores a 300 °C la capacidad de almacenamiento se ve
disminuida. Este descenso estd relacionado, por un lado, con una disminucion de la
estabilidad de los nitratos almacenados consecuencia de las elevadas temperaturas, y por otro

lado, con una menor extension de la reaccion de oxidacion de NO a NO, debhido a
limitaciones termodinamicas.
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Asimismo, realizando una comparativa de la conversion de NO de los catalizadores frescos y
los catalizadores envejecidos, se puede ver como estos Ultimos tienen un peor
comportamiento para cualquier temperatura de operacion. Esta caida de rendimiento se debe a
la degradacion de las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores tras el envejecimiento
que afecta principalmente a la capacidad de almacenamiento de estos. Tras el tratamiento
hidrotérmico, se produce la disminucion de la dispersion metéalica como consecuencia de la
aglomeracion de la fase metalica del catalizador, que se traduce en una menor superficie de
contacto con el BaO. Este hecho da como resultado una actividad mas baja para la oxidacion
de NO, debida en parte a una reduccion de la tasa de derrame de NO, desde el metal noble a
los centros de adsorcion de Ba vecinos, lo que a su vez reduce la actividad de almacenamiento
de NOy (Clayton y cols., 2009). Ademas, como se ha podido comprobar en la técnica XRD,
tras el proceso de envejecimiento se da la formacion de la fase inactiva aluminato de bario
(BaAl,0,). Esto provoca la disminucion los centros de Ba disponibles para llevar a cabo la
adsorcion de los NOy, reduciéndose asi su capacidad de almacenamiento.

Por otro lado, se puede ver como catalizadores envejecidos no siguen la evolucion de tipo
volcan esperada en los catalizadores NSR, sufriendo una disminucién de su conversion a 220-
260 °C. Como se pudo observar en los perfiles de desorcion de NO, para los dos catalizadores
envejecidos estudiados se daba un primer pico de desorcion a baja temperatura asociado a la
adsorcion de NO en forma de nitritos superficiales sobre la superficie del BaAl,O,4. Sin
embargo, la baja temperatura a la que se produce su desorcion indica que la estabilidad de
dichos nitritos es débil. Por lo tanto, a temperaturas superiores a 200 °C los nitritos que
podrian almacenarse sobre el aluminato se descomponen y no quedan adsorbidos. Esto, junto
con la poca extension de la reaccion de oxidacion de NO a NO, a estas temperaturas,
provocan esa caida de conversion de NOy caracteristica de los catalizadores envejecidos a
temperaturas de operacion comprendidas entre 220 y 260 °C. No obstante, a medida que
aumenta la temperatura de operacién, se promociona la reaccion de oxidacion permitiendo
una mayor adsorcion de NOy sobre los centros de BaO remantes del catalizador envejecido.
De esta forma, se consigue contrarrestar el efecto negativo del aluminato y aumentar la
conversion total de NOy para temperaturas altas.

Por otra parte, los compuestos nitrogenados son originados durante el periodo de alimentacion
rico como consecuencia de la reaccion de reduccion de los nitratos o nitritos almacenados en
los centros de Ba durante el periodo pobre. Debido a la descomposicion térmica de los
nitratos, estos se desorben del bario y reaccionan con el agente reductor (H;) sobre la fase
metélica (Pt y/o Pd) pudiendo ocurrir las siguientes reacciones:

Ba(NO,), + 5H, > N,+ BaO + 5H,0 (4.3)
Ba(NO,), + 8H, > 2NH_+ BaO + 5H,0 (4.4)
Ba(NO,), + 4H, -» 2N,0 + BaO + 4H,0 (4.5)

3Ba(NO,), + 10NH, —» 8N, + 3BaO + 15H,0 (4.6)

En la Figura 13 se puede ver como la produccién de amoniaco tiene una subida inicial hasta
los 180 °C vy, posteriormente, con el aumento de temperatura su produccion disminuye. Esta
tendencia se debe a la diferencia de velocidades entre la reaccion de los nitratos y nitritos con
el hidrogeno para formar amoniaco (Reaccion 4.4) y la reaccion entre el NH; formado y los
nitratos y nitritos para formar nitrogeno (Reaccién 4.6). De modo que a temperaturas por



41

debajo de los 180 °C, la primera de las reacciones (Reaccion 4.4) es mas rapida que la
segunda (Reaccion 4.6), aumentando asi la produccion de NH; durante estas condiciones de
operacion. Sin embargo, a mayores temperaturas se promociona la Reaccion 4.6,
produciéndose asi una disminucion progresiva en la produccion final de NH3 (Lietti y cols.,
2008).

Realizando una comparativa entre los catalizadores frescos y envejecidos, se puede observar
como en estos ultimos el descenso de la produccion de NH3; no es tan acusado como en el
caso de los frescos, siendo mayor su produccién para temperaturas superiores a 260 °C
(Massner, 2009). Tal y como se ha comentado anteriormente, la capacidad de almacenamiento
disminuye tras el proceso de envejecimiento. De modo que al ser menor la cantidad de
nitratos almacenados, y teniendo en cuenta que el NH3 tiene una mayor tendencia a reaccionar
con los nitratos que con el NO o NO;, la extension de la Reaccion 6 se ve reducida. Por ello,
el descenso en la produccion de amoniaco para los catalizadores envejecidos es menos
pronunciado (Seo y cols., 2011).

En cuanto la produccion de Ny, su evolucion sigue la misma tendencia con la temperatura que
la evolucion de la produccién de NH;z pero de forma opuesta. Como se ha comentado
anteriormente, a bajas temperaturas la velocidad de la reaccion de formacién del NHj3 es
superior a la reaccién entre el NH; formado y los nitratos almacenados, viéndose
desfavorecida la produccion N,. Sin embargo, a mayor temperatura la tendencia de las
velocidades de las reacciones cambia viéndose favorecida la produccion de N.

Asimismo, se puede ver como la produccion de N3 en los catalizadores envejecidos es menor
que en los catalizadores frescos. Esto es debido fundamentalmente al descenso menos
acusado de la produccion de NH3; como consecuencia de la menor promocién de la Reaccion
6, por la disminucion de la cantidad de nitratos almacenados, comentado anteriormente.

En lo referente a la produccion de N,O, sigue una tendencia decreciente con la temperatura y
es practicamente nula para temperaturas superiores a 300 °C. Sin embargo, se puede ver como
a temperaturas bajas su valor de produccion es relativamente alto, lo que es debido a que en
esta franja de temperaturas las especies NHy, resultantes de la reduccion de los nitratos y
nitritos, quedan retenidas en la superficie de la alimina y, posteriormente, con el inicio del
periodo pobre el oxigeno alimentado favorece la reaccion de oxidacion del NH3 formando
N.O y N,. Posteriormente, con el aumento de la temperatura se promueve la Reaccién 6, en la
que el NH;3 formado se consume en la reduccion de los nitratos reduciéndose asi la cantidad
de N,O producida (Pereda-Ayo y cols., 2010). Asimismo, no existe practicamente diferencia
entre los catalizadores frescos y los catalizadores envejecidos en cuanto a la produccion de
N,O se refiere. Sin embargo, cabe destacar la elevada produccion de N,O por parte de los
catalizadores bimetalicos, especialmente para bajas temperaturas, lo cual se da
fundamentalmente por las diferentes interacciones electrénicas que se producen entre el Pt y
Pd cuando la carga metélica de ambos es cercana al 50%. Estas interacciones provocan que
las producciones de N, disminuyan, aumentando asi la formacion de productos indeseados
como es el N2O.

Finalmente, realizando una comparativa de los resultados obtenidos por los diferentes
catalizadores frescos, se puede observar como aquellos con mayor contenido en Pd, en
especial 1,2% y 1,5%, tienen los mejores resultados para todo el rango de temperaturas de
operacion. Esto es fundamentalmente debido a una mejor de capacidad de almacenamiento de
NOy por parte del catalizador de Pd para este rango de temperaturas y a su mayor dispersion
metalica (Salasc y cols., 2002). Asimismo, esta misma tendencia se repite en los resultados de
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produccién de Ny, en la cual los catalizadores con mayores contenidos en Pd son los que
mejores resultados han ofrecido. Por otro lado, comparando los resultados de los catalizadores
tras el tratamiento hidrotérmico, los resultados no ofrecen tantas diferencias como ocurria con
los frescos, pudiéndose apreciar que el catalizador 0,3%Pt-1,2% Pd es el que tiene los mejores
resultados para bajas temperaturas y el catalizador 0,6% Pd-0,9% Pt para altas temperaturas.
Por lo tanto, el catalizador 6ptimo para estas condiciones de operacion, seria un catalizador
monometalico de Pd o bimetalico pero con una baja incorporacion de Pt, visto los malos
resultados ofrecido por los catalizadores bimetalicos con cargas similares de ambos metales,
debidas a las enormes y contraproducentes interacciones electrénicas producidas entre ambos
metales.

4.2.1.2. Resultados para concentracion 4% H

En este apartado se muestran los resultados obtenidos por los diferentes catalizadores NSR,
tanto frescos como envejecidos, empleando un 4% como concentracion de agente reductor. El
objetivo es analizar el comportamiento, a diferentes temperaturas, de los catalizadores con
una concentracion en exceso de agente reductor y poder comparar los resultados con los
obtenidos para una concentracion de 1,1% H,. La Figura 14 muestra la conversion total de
NOy, y producciones hacia los compuestos nitrogenados en funcion de la temperatura para los
6 catalizadores preparados, tanto frescos como envejecidos.

En relacion a la conversion de NOy, se observa como todos los catalizadores tienen un
progresivo aumento de la misma a medida que aumenta la temperatura. Esto se debe a la
promocion de la reaccién de oxidacion de NO a NOg, el cual posee una mayor capacidad para
ser almacenado por el catalizador NSR mediante la ruta nitrato, al igual que ocurria para 1,1%
H,. Sin embargo, no se aprecia esa disminucion de la conversion a altas temperaturas como
asi ocurria en el caso anterior. Al disponer de agente reductor en exceso, se consigue una
regeneracion completa del catalizador, dando lugar asi a un mayor nimero de centros de
adsorcion disponibles para acometer el almacenamiento de los NOy para el siguiente ciclo. De
esta forma se consigue contrarrestar el efecto negativo de la desestabilizacion térmica de los
nitratos, logrando evitar la caida de conversion a altas temperaturas.

Asimismo, realizando una comparativa de la conversion de NOy de los catalizadores frescos y
los catalizadores envejecidos, se puede ver como estos ultimos tienen un peor
comportamiento que los primeros para cualquier temperatura de operacion. Esto se debe
principalmente a la perdida de la dispersion de la fase metélica fruto del proceso de
sinterizacidn y a la formacion de fases inactivas (BaAl,Q,) tras el proceso de envejecimiento.
Por un lado, la primera provoca una menor extension de la reaccion de oxidacion de NO y de
la reaccion de reduccion, y por otro lado, la segunda provoca la disminucién del nimero de
centros de Ba disponibles para el almacenamiento de NO,, como se ha comentado
anteriormente.

Por otro lado, se puede apreciar como el catalizador monometalico de Pd tiene una amplia
ventana de conversion (rango de temperaturas con conversiones superiores a 70%) durante un
mayor rango de temperaturas, especialmente para bajas temperaturas, mientras que el Pt llega
a alcanzar los mismos valores de conversion pero en una ventana mas estrecha. Esto se debe
fundamentalmente a una mejor capacidad de almacenamiento de NOy para este rango de
temperaturas por parte del catalizador de Pd (Salasc y cols., 2002). Asimismo, como se puede
ver en los resultados obtenidos de la quimisorcién, la mayor dispersion metalica que posee el
catalizador fresco de Pd le otorga una mayor superficie de contacto con el BaO, aumentando
asi su capacidad de almacenamiento debido a la mayor tasa de “spillover” de NO..
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Figura 14.- Evolucion de la conversion de NOy, produccion de N2, NHs y NoO durante los
ensayos de reaccion de los catalizadores NSR a) frescos y b) envejecidos para las diferentes
temperaturas con una concentracion de 4% de H; durante el periodo rico.

En cuanto a la produccion de NHs, se puede observar como esta aumenta con la temperatura
hasta alcanzar un maximo en torno a los 220-260 °C y posteriormente tiende a disminuir a
medida que aumenta la temperatura. A bajas temperaturas, la reaccion de formacion de NHs
se ve mas favorecida; sin embargo, al aumentar la temperatura se produce la activacion de la
reaccion entre el NH3 formado y los nitratos almacenados, disminuyendo asi la produccion de
amoniaco. Este hecho también favorece la produccion de nitrogeno, el cual aumenta con la
temperatura.

Asimismo, en el caso de los catalizadores envejecidos, se produce un cambio de tendencia. La
produccion de NH3 aumenta con la temperatura, en detrimento de una menor produccion de
nitrégeno, tal y como se ha observado en otros estudios (Massner, 2009), lo que se debe al
descenso de la capacidad de almacenamiento tras el proceso de envejecimiento. De modo que
se disponen de un menor nimero de nitratos para reaccionar con el NH3, aumentando asi su
produccion.
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Analizando las Figuras 13 y 14, se puede observar como la produccion de NH3 es mayor para
una concentracion de 4% H,, y por lo tanto, su produccién de N, es menor. Al disponer de
una mayor cantidad de H, la mayor parte de los nitratos/nitritos almacenados son reducidos
principalmente por el H,, de modo que el NH; formado reacciona en menor medida con
dichos nitratos, favoreciendo asi la produccion de NH3z y minimizando la produccion de No.
Es decir, cuando la regeneracion del catalizador se Ileva a cabo con defecto de hidrégeno la
produccién de N, se ve favorecida, mientras que cuando la regeneracion se lleva a cabo con
exceso de H; la produccion de N, disminuye en favor de la formacién de NHs.

En cuanto a la produccion de N,O, al igual que ocurria para concentraciones de H, del 1,1%,
esta disminuye con el aumento de temperatura, siendo despreciable para temperaturas
superiores a los 220 °C, excepto para los catalizadores bimetalicos, dado que a mayores
temperaturas la reaccion de oxidacion del NH; retenido en la alimina que se da durante el
periodo pobre no se ve favorecida, traduciéndose en una menor produccion de N-O.
Asimismo, no se aprecian diferencias resefiables entre los catalizadores frescos y los
catalizadores envejecidos en lo que a la produccion de N,O se refiere.

Por otro lado, realizando una comparativa entre los diferentes catalizadores empleados en su
forma fresca, se puede apreciar que los catalizadores con mayor contenido en Pd son los que
muestran los mejores resultados para todo el rango de temperaturas de operacion. Esta misma
situacion se repite para los resultados de produccion de N,. Sin embargo, para los
catalizadores envejecidos, los resultados obtenidos cambian ostensiblemente debido al
desplome del rendimiento ofrecido por los catalizadores con mayor contenido en Pd, dada la
menor resistencia hidrotérmica del Pd, produciéndose un descenso mas acusado de su
dispersion metalica, como pudo verse en la Seccion 4.1.2. Aun asi, al igual que para una
concentracion de 1,1% H,, el catalizador 6ptimo seria un catalizador monometélico de Pd o
bimetalico pero con una baja incorporacion de Pt.

Finalmente, a tenor de los resultados obtenidos por los catalizadores NSR para las diferentes
concentraciones de H, empleadas, se ha podido comprobar lo siguiente:

Empleando un 1,1% como concentracion de H, se ha observado que la reduccion de NOy
durante la fase de regeneracién no ha sido completa, indicando que la cantidad de agente
reductor alimentado se encontraba en defecto. De esta forma el frente de hidrégeno que
avanza a través del monolito regenerando los centros de almacenamiento es totalmente
consumido antes de alcanzar la parte final del catalizador. Asi, una parte del monolito no es
regenerada y sus centros de Ba no se encuentran disponibles para llevar a cabo el
almacenamiento del siguiente ciclo, traduciéndose en una conversion de NOy relativamente
baja. Asimismo, la presencia de los nitratos y nitritos sin reducir durante la fase de
regeneracion hacen que el NH3; generado se consuma en un mayor grado por la reaccién de
los nitritos y nitratos, formandose selectivamente No.

Para una concentracion de 4% H,, se ha podido observar que la regeneracion del catalizador
durante la fase de reduccion se daba de forma completa. Esto hace que se disponga de un
mayor numero de centros de adsorcion de nitratos y nitritos, resultando en una mayor
conversion de los NOy durante el ciclo completo. Ademas, como la mayor parte de los
nitratos y nitritos son reducidos por el Hy, la reaccion de estos con el NH3; formado disminuye,
aumentando la produccién de NHg.

Asimismo, la tecnologia NSR busca la eliminacién de NOy en forma de N, limitando al
méaximo la produccion de NH3 y N,O. Por lo tanto, aunque la conversion obtenida empleando
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un 4% de H, sea mayor, la concentracion de 1,1% de H, es la mas adecuada desde el punto de
vista de la eficiencia NSR debido a su enorme selectividad hacia la produccién de N,. No
obstante, la mayor conversion y sobre todo la elevada produccién de NH3 con 4% Hy, puede
ser muy interesante para su acoplamiento en un sistema NSR-SCR combinado, como se
estudiara a continuacion.

4.2.2. Ensayos NSR-SCR

Actualmente, el sistema NSR-SCR es una de las tecnologias mas prometedoras y eficaces
para el cumplimiento de la normativa europea en materia de eliminacion de NOy de vehiculos
diésel o de mezcla pobre. Este sistema se fundamenta en la sinergia ofrecida por un
catalizador NSR y un catalizador SCR, disponiendo asi de dos rutas para la eliminacion de
NOy:

e  Almacenamiento y reduccion en el catalizador NSR.

e Reaccion de los NOx que no han sido eliminados por el catalizador NSR con el NH3
adsorbido en el catalizador SCR.

En este sistema, es de suma importancia disponer de NHj3 suficiente para llevar a cabo la
reaccion con los NOy (reaccion SCR), con el objetivo de aumentar la conversién global. Por
lo tanto, debido a la escasa produccion de NH;3 y a la baja capacidad de almacenamiento
mostrada por los catalizadores NSR con una concentracion de 1,1% H,, todos los ensayos
NSR-SCR se llevaron a cabo con una concentracion de 4% de H, durante la fase de
reduccion.

Los ensayos NSR-SCR se han llevado a cabo con los monolitos de 1,5% Pt y 1,5% Pd
empleados para los ensayos NSR y como catalizador SCR se empleado un monolito de
Cu/CHA con un 4% de cobre. Las reacciones se realizaron con los catalizadores tanto en su
forma fresca como envejecida.

Al igual que la tecnologia NSR, la tecnologia NSR-SCR también trabaja en condiciones de
operacion ciclicas, alimentando una corriente de 950 ppm NO y 6% O, durante el periodo
pobre (120 s) y 950 ppm y 4% H, durante el periodo rico (20 s) utilizando Ar como gas
conductor. Ademas, los ensayos se han realizado en una rango de temperaturas de 140-
380 °C, tomando datos de reaccion cada 40 °C. En la Figura 15 se ha representado la
evolucidn la temperatura de los siguientes parametros: conversion de NOy, produccién de N,
produccién de NH3 y produccion de N2O.

Analizando la evolucion de la conversion con la temperatura representada en la Figura 15, se
observa como esta aumenta a medida que la temperatura es mayor, hasta alcanzar un maximo
en torno a los 220-300 °C, y como para valores altos de temperatura comienza a descender.
Como se vio en el apartado anterior, la mayor produccion de amoniaco durante la fase de
reduccion del catalizador NSR se da a bajas temperaturas. De modo que esta mayor cantidad
de NH3 queda adsorbida en el catalizador SCR, y por lo tanto, se dispone de suficiente NH3
para reaccionar con los NOy no almacenados en el catalizador NSR durante el periodo pobre,
alcanzando asi los valores maximos de conversion. Sin embargo, a medida que aumenta la
temperatura la produccion de NH; en el catalizador NSR disminuye, y con esta la cantidad de
NHj3 adsorbido en el catalizador SCR. Esto hace que no se disponga del suficiente NH3 para
que se dé la reaccion SCR de forma completa, y por lo tanto, que la conversion disminuya.
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Figura 15.- Evolucion con la temperatura de la conversion de NOy, produccion de N2, NH3 y
N,O durante los ensayos de reaccion de los catalizadores NSR-SCR frescos y envejecidos con
una concentracion 4% de H,. Linea continua: fresco. Linea discontinua: envejecido

Asimismo, se puede ver como, al igual que ocurria con los catalizadores NSR, los
catalizadores envejecidos tienen una menor conversién que los catalizadores frescos para todo
el rango de temperaturas. Esto es debido, principalmente, a la degradacion de las propiedades
fisico-quimicas del catalizador NSR. Como se ha comentado anteriormente, el catalizador
NSR sufre la disminucion de la dispersion metélica traduciéndose en una menor interaccion
de la fase metélica con el BaO y la formacién de fases inactivas (BaAl,O,), efectos que
suponen un descenso en la capacidad de almacenamiento del catalizador. Esta menor
capacidad de almacenamiento se traduce en una mayor cantidad de NO, que llegan al
catalizador SCR, y como la produccion de NH3 no es suficiente, la extension de la reaccion
SCR es menor. Por su parte, el catalizador SCR no sufre una degradacion tan aparente de su
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rendimiento tras el proceso de envejecimiento, debido a la buena resistencia hidrotérmica de
la zeolita con estructura chabazita (De La Torre, 2015).

En cuanto a la producciéon de NHs, se puede observar como practicamente es despreciable
para cualquier valor de temperatura. Esto es debido a que para temperaturas bajas, cuando la
capacidad de produccion de NH3 del catalizador NSR es alta, el catalizador SCR es capaz de
adsorber todo el NH; generado y no reaccionado con los NOy, mientras que a altas
temperaturas, cuando la capacidad de produccion de NH3 disminuye, se produce el consumo
total del NH; en la reaccion con los NOy no almacenados en el catalizador SCR. De esta
forma se consigue solventar el problema de la emision de NH3 por parte del catalizador NSR,
el cual se habia convertido en una de sus principales desventajas por su no cumplimiento con
la normativa europea.

En relacion a la produccion de N,, puede observarse como aumenta a medida que la
temperatura lo hace hasta alcanzar un valor maximo, y posteriormente comienza a caer para
valores altos de temperatura. A temperaturas bajas la produccion de amoniaco se ve
favorecida; sin embargo, a estas temperaturas la reaccion SCR no se ve favorecida en el
convertidor SCR aguas abajo. Y a altas temperaturas la activacion de la reaccion SCR es
elevada pero se ve reducida la disponibilidad de NHs, penalizando en ambos casos la
produccion de N,. Es por esto que la produccion de N, alcanza su valor maximo a valores de
temperatura intermedios de 220-300 °C.

En la Figura 15 se puede apreciar que la produccion de N de los catalizadores envejecidos es
inferior a la de los catalizadores frescos, debido fundamentalmente a la degradacion de las
propiedades del catalizador NSR. La disminucion de la dispersion metélica y el crecimiento
de particula experimentado tras el proceso de envejecimiento provoca que durante la fase de
regeneracion el catalizador NSR pierda actividad para la reduccién de los NOy en forma de N,
y, ademas, no se disponga de suficiente NH3 para eliminar los NOy en forma de N, viéndose
afectada su produccion.

Posteriormente, analizando la produccion de N,O de los catalizadores frescos y envejecidos,
se puede ver que es practicamente despreciable para cualquier rango de temperaturas. De
modo que con esta tecnologia se evita la emision de un potente y perjudicial gas de efecto
invernadero como es el N,O, y se cumple asi con su normativa de emision en vehiculos.

Por otro lado, realizando una comparativa de los resultados obtenidos por los diferentes
catalizadores NSR-SCR, se puede ver que el catalizador de Pd tiene una conversién superior
en todo el rango de temperaturas al catalizador de Pt cuando las muestras son frescas, debido
principalmente a su mayor produccion de NH3 (como se pudo observar en los ensayos NSR).
Asimismo, el catalizador de Pd también tiene mejores resultados de produccién de N,
especialmente a altas temperaturas, aunque puntualmente el catalizador de Pt alcanza el valor
produccion maximo. Sin embargo, con los catalizadores envejecidos, la tendencia cambia y el
catalizador de Pd sufre un mayor descenso en su actividad catalitica, debida
fundamentalmente a la mayor pérdida de dispersion metéalica tras el proceso de
envejecimiento térmico.

Finalmente, una vez obtenidos los resultados de los catalizadores NSR y NSR-SCR
combinados, se ha procedido a mostrar en la Tabla 7 el rendimiento de eliminacion de NOy de
los catalizadores NSR y NSR-SCR para una concentracion de 4% H,, permitiendo comparar
el comportamiento de ambos sistemas.
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Tabla 7.- Conversiones de NOy de los sistemas NSR y NSR-SCR frescos y envejecidos en
funcion de la temperatura.

1,5Pt-BaO/Al;,04 1,5Pd-BaO/Al,O3

Frescos Envejecidos Frescos Envejecidos
T(°C) NSR  NSR-SCR NSR  NSR-SCR| NSR NSR-SCR NSR  NSR-SCR

140 39,83 62,25 35,86 55,85 70,84 57,39 36,51 44,00
180 66,86 76,00 40,02 70,57 73,38 89,00 48,86 58,92
220 68,64 97,80 37,79 61,32 72,71 95,11 38,6 51,09
260 70,28 90,57 45,40 69,96 71,49 96,37 31,67 52,19
300 70,86 73,21 46,48 69,67 70,04 96,57 38,57 65,71
340 71,83 73,47 47,03 66,96 72,61 86,51 43,31 70,15
380 72,36 73,20 46,32 60,64 72,57 80,48 44,49 64,27

La Tabla 7 revela que en todos los casos, tanto para los catalizadores frescos como
envejecidos de Pt o Pd, los valores de conversion de NOx obtenidos en el sistema combinado
son muy superiores, llegando a alcanzar conversiones del 98%. Esta enorme diferencia es
debida a la incorporacién de una nueva ruta de reduccion de NOy a N, mediante la reaccion de
estos con el NH3 adsorbido sobre el catalizador SCR. Esto permite la eliminacion de NOy no
solo durante la fase de regeneracién si no que también durante la fase de almacenamiento.
Ademas, estos resultados de conversidén se obtienen con una formacién de productos no
deseados, NH3; y N,O, préacticamente nula, es decir, presentando una selectividad
practicamente total hacia N,. Operando con el sistema NSR-SCR la produccion de NH; se
mantiene practicamente inapreciable durante todos los ensayos. Esto confirma que el NH3 se
almacena en el catalizador Cu/CHA situado aguas abajo del catalizador NSR, promoviendo la
reaccion NH3-SCR. Asimismo, esto provoca un aumento de la produccion de N, con respecto
al catalizador NSR individual. De esta forma, la produccion de N, no solo se da durante la
fase de regeneracion si no que también en la fase de almacenamiento, en la cual los NOx no
almacenados en el catalizador NSR reaccionan con el NH3 adsorbido en el catalizador SCR.
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5. RESUMEN Y CONCLUSIONES
5.1. RESUMEN

Durante el presente Trabajo de Fin de Grado se han sintetizado una serie de catalizadores
NSR empleando Ba como componente del almacenamiento y la incorporacion diferentes
cargas de Pt y Pd soportados sobre alumina y recubriendo una estructura monolitica de
cordierita. Uno de los objetivos es comprobar cémo influye la impregnacion de diferentes
contenidos de ambos metales en la actividad final de los catalizadores, pudiendo seleccionar
el catalizador ideal. Asimismo, cada uno de los catalizadores sintetizados ha sido sometido a
un tratamiento hidrotérmico simulando asi las condiciones del catalizador transcurridos
200.000 km de uso, para estudiar el efecto que provocan las condiciones de operacion que se
dan en un vehiculo extendidas en el tiempo sobre el comportamiento del catalizador. Ademas,
se trata de analizar la resistencia hidrotérmica que posee cada catalizador y ver si los efectos
sinérgicos de incorporar dos metales nobles favorecen dicha resistencia.

Para alcanzar los diversos objetivos se ha realizado la caracterizacién que determinan las
propiedades fisico-quimicas de los catalizadores y predecir asi su posterior comportamiento
durante los ensayos de reaccién, asi como analizar el efecto del tratamiento de envejecimiento
sobre las propiedades texturales de los catalizadores.

Finalmente se realizaron ensayos en bancada de reaccion de los catalizadores NSR, y el
sistema combinado NSR-SCR, tanto para catalizadores frescos como para envejecidos,
estudiando su rendimiento de eliminacion de NOy.

5.2. CONCLUSIONES

Después de realizar los correspondientes experimentos y analizar los resultados obtenidos, se
han extraido una serie de conclusiones generales, entre las que destacan las siguientes:

e Las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores NSR se ven enormemente
perjudicadas tras ser sometidos al tratamiento hidrotérmico. Se produce una disminucion de la
superficie especifica de los catalizadores, un aumento del tamafio de poro y una disminucion
del volumen de poro, entre ellos. No obstante, la dispersion de la fase metalica es una de las
propiedades que mas padecen su efecto, obteniéndose pérdidas cercanas al 80%, debido al
proceso de sinterizacion de la fase metélica. En este caso, se ha comprobado que los
catalizadores con mayor contenido de paladio son los que peor resistencia hidrotérmica han
ofrecido.

e En cuanto a la actividad catalitica NSR empleando diferentes concentraciones de agente
reductor, se ha podido comprobar que con una concentracion en exceso (4% H,) se obtienen
mejores resultados en cuanto a la conversion global de NOy se refiere. Sin embargo, se
alcanzan mejores resultados desde el punto de vista de la eficiencia NSR para concentraciones
de agente reductor més bajas (1,1% Hy), ya que la mayor parte de los NOy transformados lo
hacen hacia N,, aumentando asi su selectividad y disminuyendo la formacion de productos
contaminantes como son el NH3 y el N,O. La utilizacion de concentraciones elevadas de
hidrégeno son especialmente interesante para su uso en sistemas NSR-SCR dada su buena
conversion y elevada produccion de NHs.

e Latemperatura de operacion afecta enormemente a la actividad catalitica del catalizador
NSR. Para 1,1% H; se ha observado una evolucion en forma de volcan tipica del sistema
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NSR. Con el aumento de la temperatura se promociona el almacenamiento a traves de la ruta
nitrato y se da una mayor conversion hasta alcanzar un méximo a 220-260 °C. Posteriormente,
decrece debido a la menor estabilidad de los nitratos y a limitaciones termodindmicas de la
reaccion de oxidacion. En cambio, para 4% H; la tendencia es continuamente creciente hasta
los 380 °C debido a que los efectos negativos que aparecen a altas temperaturas se ven
contrarrestados por un mayor nimero de centros de Ba para el almacenamiento por su mayor
grado de regeneracion durante la etapa de reduccion. Asimismo, a altas temperaturas se
favorece la produccion de N, en detrimento de la produccion de NHs. Por lo tanto, para
1,1% H, se ha comprobado que su temperatura Optima de operacién seria de 220-260 °C,
mientras que para 4% H, seria de 380 °C.

e En cuanto a los resultados obtenidos con los diferentes catalizadores sintetizados, tanto
con 1,1% H, como para 4% H,, se ha observado que los que mejores resultados han aportado
son los catalizadores con mayor contenido en Pd (1,5% Pd y 1,2% Pd-0,3% Pt). Por lo tanto,
el catalizador Optimo seria un catalizador monometalico de Pd o bimetélico con baja
incorporacion de Pt. No obstante, es importante tener cuenta la bajada de rendimiento que
sufren estos catalizadores tras el tratamiento hidrotérmico. Asimismo, es de mencionar los
bajos rendimiento ofrecidos por los catalizadores bimetalicos con cargas similares de ambos
metales, debido fundamentalmente a las fuertes interacciones electronicas que se establecen
entre ambos metales y que perjudican la actividad del catalizador.

e La utilizacion del sistema NSR-SCR permite aumentar el grado de eliminacién de NOx,
teniendo una selectividad practicamente total hacia N,. Con una concentracién de hidrégeno
del 4% se consigue producir la cantidad de NH3 necesaria, que se adsorbe sobre el catalizador
Cu/CHA vy luego reacciona con los NOx que no han sido atrapados en el NSR. Con este
sistema se consiguen alcanzar conversiones de NOy del 98% con elevadas producciones de
N,. Asimismo, este sistema permite controlar las emisiones de N,O y NH3 y que sus valores
sean practicamente nulos.

e En cuanto a los diferentes catalizadores probados en el sistema NSR-SCR, aunque la
mayor conversion de NOy la alcanza el catalizador de 1,5% de Pt (98%), este valor es
Unicamente puntual y su rendimiento tanto a altas como a bajas temperaturas no es el ideal. El
catalizador 6ptimo es el catalizador de 1,5% de Pd debido a que posee una mayor ventana de
conversiones con valores del 93% para casi todo el rango de temperaturas. Sin embargo,
como ocurria en el catalizador de Pd en NSR, este tiene una menor resistencia hidrotérmica y
su rendimiento decae de manera ostensible tras el tratamiento hidrotérmico.

5.3. RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

Una vez llevado a cabo este estudio y tras evaluar los resultados obtenidos, se presentan
algunas sugerencias para la realizacion de trabajos futuros:

e Realizar ensayos de reaccion con una composicion de gases que se asemejen a los gases
de escape de un coche diésel, es decir, introduciendo CO;, y H,0 y analizar como influyen en
la actividad final de los catalizadores.

e Acometer un estudio mas profundo de los mecanismos a través de los cuales se da el
almacenamiento de nitritos y nitratos en los catalizadores NSR envejecidos.
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e Mejorar la resistencia hidrotérmica de los catalizadores NSR a través de la incorporacion
de elementos o de diferentes métodos de incorporacion de las fases que promuevan dicha
resistencia.

e Analizar de forma mas detallada el efecto de las interacciones electrénicas entre el Pt y el
Pd sobre la actividad y el rendimiento de los catalizadores bimetalicos.
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6. NOMENCLATURA

Abreviaturas

BET Brunauer, Emmett y Teller.
BJH Barrett, Joyner y Halenda.
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia de Infrarrojo con

Transformada de Fourier).

HC Hidrocarburos.

ICP-AES Inductive Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (Espectroscopia de
Emision Atomica de Plasma de Acoplamiento Inductivo).

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry.

MP Materia Particulada.

NO Oxidos de nitrogeno (NO+NO).

NSR NO, Storage and Reduction (Almacenamiento y Reduccion de NOy)

SCR Selective Catalytic Reduction (Reduccidon Catalitica Selectiva).

TCD Thermal Conductivity Detector (Detector de Conductividad Térmica).

TPD Temperature Programmed Desorption (Desorcion a Temperatura Programada).

TPR Temperature Programmed Reduction (Reduccién a Temperatura Programada).

TWC Three Way Catalyst (Catalizador de Tres Vias).

UE Unioén Europea.

XRD X-Ray Diffraction (Difraccion de Rayos X).

Variables y constantes fisicas

A/C Relacion aire/combustible.

An Area de la seccién transversal del adsorbato (nm?).

C Parametro funcion de las entalpias de adsorcion y desorcion.
d Espaciado entre planos cristalinos de una misma familia (nm).
D Dispersion metalica (%).

e Espesor de la capa adsorbida (nm).

Fe Caudal molar de NO a la entrada del reactor (mol s™).

NO



sal

Fro, (0

ent
(NO "),
sal
(NO ),
ent
(NO "),

(N O Xsal)R

SeeT

tp

tr

Caudal molar de NO, a la salida del reactor en el momento t (mol s™).

Contenido metalico del catalizador (gmeta/).
Masa de la muestra (g).

Multiplo de la longitud de onda.

Masa molecular del metal (g mol™).
Multiplo de la longitud de onda.

Numero de Avogadro, 6,023x10%* (atomos mol™).

Cantidad de NOy almacenada (mol).

Cantidad total de NO alimentada durante el periodo pobre (mol).
Cantidad total de NOy a la salida del reactor durante el ciclo pobre (mol).
Cantidad total de NO alimentada durante el periodo rico (mol).

Cantidad total de NOy a la salida del reactor durante el periodo rico (mol).

Atomos superficiales metalicos por unidad de masa de catalizador.
NUmero de atomos metalicos totales por unidad de masa de catalizador.
Presion (kPa).

Produccion de N3 (%).
Produccion de amoniaco NH3 (%).
Produccion de N,O (%).

Presion de saturacion del adsorbato (kPa).
Constante de los gases, 8,314 (J mol™ K™).
Radio de poro (hm).

Superficie especifica (m? g ™).
Temperatura (°C o K).

Duracion del periodo pobre (s).

Duracion del periodo rico (s).
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Vads Volumen de gas adsorbido por unidad de masa en el equilibrio (cm®mol™).
Vi Volumen molar del adsorbato (cm® mol™).

Vinol Volumen molar de gas (cm* mol™).

X1 Conversion total de NOy durante el ciclo completo (%).

Simbolos griegos

A Longitud de onda (nm).

0 Angulo de incidencia de la radiacion X (°).

W Tension superficial del adsorbato (N m™).

v Angulo de contacto de la fase condensada y las paredes del sélido.
X Factor estequiométrico de adsorcion del gas sobre el metal.

(Mo, )nsrsce RENdiMiento de la eliminacion de NOy en el sistema combinado NSR-SCR (%)

(Equivale a la capacidad de almacenamiento de NOx en el sistema simple
NSR).

Haim Capacidad de almacenamiento del catalizador (%).
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