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1. INTRODUCCION

El aumento de la demanda de automaoviles, especialmente en los paises en vias de desarrollo
es una de las principales causas del aumento de la contaminacion atmosférica a lo largo de los
ultimos afios (Kahn-Ribeiro y cols., 2007). Sin embargo, la mayor concienciacion de la
sociedad en torno a la problemética ambiental derivada (Garcia y Varela, 1966), junto con las
mayores restricciones impuestas en el control de las emisiones, esta conllevando la necesidad
de desarrollo de sistemas mas eficientes tanto en el uso del combustible, como en la
eliminacién de los contaminantes originados.

En la actualidad, el control de las emisiones se centra en la reduccién o eliminacion de
hidrocarburos parcialmente quemados (HC) y monoxido de carbono (CO) provenientes de la
combustion incompleta, 6xidos de nitrdgeno (NOy) formados a partir del nitrégeno
atmosférico durante la reaccion de combustion y la materia particulada (MP), especialmente
la materia carbonosa formada en los motores diésel. En los Ultimos afios se ha afiadido a este
grupo, el control de la formacién de didxido de carbono (CO,) proveniente de los
combustibles fésiles y causante del calentamiento global (European Enviromental Agency,
2007), si bien aun su regulacion en motores no ha sido estandarizada en las correspondientes
normas legislativas.

Para el control de estas emisiones provenientes de motores de gasolina, se han venido
desarrollando diversos sistemas basados en tecnologia catalitica. Los paises pioneros en
implantar los sistemas cataliticos para motores de gasolina fueron: en primer lugar Estados
Unidos y Japon (1975-1976). Posteriormente, Europa comenzd con su implementacion a
partir de 1986, tras observar los efectos positivos derivados de su utilizacion. En la actualidad,
estas tecnologias estan totalmente consolidadas en todos los paises desarrollados. Sin
embargo, en Europa a lo largo de los ultimos afios se estd tendiendo a la sustitucion de los
motores de gasolina con mezcla estequiométrica empleados hasta la fecha, por motores diésel
0 bien de gasolina de mezcla pobre. La principal diferencia reside en las relaciones de
aire/combustible (A/C) empleadas. En este sentido, los motores de mezcla pobre o diésel
operan con relaciones A/C superiores (A/C—20:1-65:1) con respecto a los de gasolina que
utilizan la relacion estequiométrica (A/C—14,6). El tipo de mezcla empleada supone un
menor consumo de combustible y una reduccién de las emisiones de CO,. Sin embargo, la
operacion en condiciones netamente oxidantes hace que los catalizadores de tres vias
(TWC's), ampliamente consolidados en los motores de gasolina, no resulten eficientes para la
reduccion de los NOy. Este hecho, junto a las normativas cada vez mas restrictivas impuestas
por el control de los contaminantes, conlleva la necesidad de desarrollo de nuevas alternativas
tecnoldgicas.

Las alternativas tecnoldgicas méas prometedoras desarrolladas, implican una reduccién
selectiva con un agente reductor como puede ser: CO, H,, HC o NHs;. La tecnologia de
almacenamiento y reduccion de NOy, también conocida como NSR (NOy Storage Reduction),
y la reduccion catalitica selectiva o proceso SCR (Selective Catalytic Reduction) son las mas
desarrolladas hasta la fecha.

1.1. FUENTES, EFECTOS Y LEGISLACION PARA EL CONTROL DE LAS
EMISIONES DE NOy

La contaminacion atmosférica ha sido un gran problema para la humanidad a lo largo de la
historia debido a sus efectos adversos sobre la salud y los ecosistemas. Tal como se ha
comentado anteriormente, los principales contaminantes generados del uso de los automoviles



son CO, NOx e hidrocarburos. En los vehiculos propulsados por combustion de mezcla pobre
o combustible diésel, la eliminacién de los NOy continua siendo un desafio tecnologico.

NOx es un término genérico para los Oxidos con un atomo de nitrogeno, NO y NOz,
producidos durante procesos de combustion a elevadas temperaturas. En este apartado, se
detallan las principales fuentes de emision de NOy, los efectos sobre el medio ambiente y la
salud humana, y la evolucidn de la legislacién para su control.

1.1.1. Fuentes de NOy

La mayor parte de los 6xidos de nitrégeno proviene de la combustién de combustibles fosiles,
p.ej. motores de vehiculos de transporte, o carbon proveniente de las plantas de energia
termoeléctrica. De este modo se clasifica el origen del NOy en fuentes mdéviles o estacionarias.

El oxigeno y el nitrdgeno no reaccionan entre si a temperatura ambiente, sin embargo, durante
los procesos de combustion a elevadas temperaturas, conducen a reacciones entre ellos
produciendo NOy. Bosch y Janssen (1988) diferencian tres mecanismos de formacion de NOy
en los gases de escape durante el proceso de combustion, basicamente compuestos por un
95% de NO y un 5% de NO,. El primer mecanismo, conocido como formacion térmica de
NOy, ocurre por la oxidacion de N a elevadas temperaturas segun la reaccion:

N, + 0, 2NO  AH3y4 = 180,6k]/mol (1)

Esta reaccion ocurre por encima de 1300 K y sigue el mecanismo propuesto por Zeldovich, a
través del cual ocurren dos reacciones en cadena, implicando la participacion de los atomos
N y O activados:

0, ¢ 20" )
N, + 0* > NO + N* ?)
N* 4+ 0, - NO + O (4)

La velocidad de formacion de NO esta fundamentalmente controlada por la Ecuacion (3) y
aumenta exponencialmente con la temperatura. Cabe destacar que el mecanismo de
Zeldovich domina la formacion de NO en casi todas las condiciones de operacion y que las
emisiones de NO se pueden controlar bajando la temperatura de combustién u operando con
exceso de aire, aunque estas medidas no son muy efectivas.

El segundo mecanismo es conocido como formacion inmediata de NOy, en el mismo los
oxidos de nitrégeno se forman cuando las moléculas de nitrogeno (N,) en el aire reaccionan
con radicales libres de hidrocarburos (Grassian, 2005). En este caso, los NO se originan en
las regiones ricas en combustible, donde los radicales libres se encuentran con mayor
facilidad. Este NOy puede ser reducido operando a temperaturas mas bajas y en condiciones
de combustion oxidantes. En cualquier caso, se puede afirmar que se forma mucho mas NO
por fijacion térmica que por formacion inmediata.

El tercer mecanismo surge de la presencia de compuestos nitrogenados N-H o N-C en el
combustible. Entre ellos se pueden distinguir compuestos tipo piridinas, quinoleinas y aminas.
Durante los procesos de combustion, estos compuestos nitrogenados se descomponen a
compuestos més pequefios como HCN, NHs; y radicales libres NH" y CN que acaban
formando NOy. EI NOy proveniente de combustibles es independiente de la temperatura de



Ilama en condiciones de combustion normales y de la naturaleza del compuesto nitrogenado.
La cantidad de NO formada, dependera entonces de la fraccion de compuestos nitrogenados
contenidos en el combustible original. El gaséleo contiene un 0,1-0,5% de nitrégeno, mientras
que el carbdn contiene mas del 1,6%.

El NOy originario de combustibles, comprende entre el 20-50% de las emisiones totales del
NOy a la atmosfera, dependiendo de las condiciones de combustidn. Sus emisiones pueden ser
limitadas, bien disminuyendo la concentracion de compuestos nitrogenados en el combustible
0 bien operando en el quemador con una alimentacion mas rica en combustible.

1.1.2. Efectos de los NOy sobre la salud y el medio ambiente

En el &ambito de la contaminacién atmosférica se emplea la denominacion 6xidos de nitrégeno
(NOy), concepto que engloba diferentes compuestos.

- Monodxido de dinitrégeno, N,O. Es un gas incoloro, no téxico y no interviene en
procesos fotoquimicos troposféricos.

- Monoxido de nitrégeno, NO. Es un gas incoloro, toxico e interviene en procesos
fotoquimicos troposféericos, a través de los cuales se produce un equilibrio de
interconversion entre NO y NO..

- Dioxido de nitrégeno, NO; (en equilibrio con el dimero N,O,). Es un gas pardo-rojizo,
toxico y que interviene en procesos fotoquimicos troposféricos. Es el causante de las
boinas de contaminacion anaranjadas en las grandes urbes, contribuye sustancialmente
a la formacion de smog fotoquimico, reduciendo sensiblemente la visibilidad.

Principalmente se conocen cuatro consecuencias directas derivadas de las emisiones de NOy:
efectos negativos sobre la salud humana, generacién de lluvia acida, reduccion de la capa de
ozono estratosférico y disminucion de la visibilidad.

En relacion a la salud humana, en los dltimos afios ha crecido de manera importante la
preocupacion por las consecuencias derivadas del aumento de la concentracion de los 6xidos
de nitrogeno. Chauhan y cols. (1998) descubrieron que los NOy aumentaban la probabilidad
de desarrollar infecciones respiratorias. Chaloulakou y cols. (2008) demostraron que las
personas aquejadas de enfermedades de las vias respiratorias eran susceptibles a
empeoramiento con altas concentraciones de NO,. Clark y cols. (2010) encontraron un fuerte
vinculo entre el NO ambiental y los ataques de asma infantiles. De forma aun maés
preocupante, Nafstad y cols. (2004) relacionaron la exposicion a NOy con el desarrollo de
tumores pulmonares.

Por otra parte, los NOy son los precursores de nitratos en materia particulada, la cual de la
misma forma que otros contaminantes, puede causar muerte prematura a través de diversas
enfermedades e incluso cancer.

Otro mecanismo en el que participan los NOy, concretamente el NO, es la destruccion de la
capa de ozono estratosférico. Los 6xidos de nitrégeno producidos por el hombre, estan
compuestos principalmente de NO y estas especies son facilmente oxidables a NO,,
promoviendo la destruccién de la capa de ozono, segun las reacciones:

NO + 0; - NO, + 0, (5)

NO, + 0* - NO + 0, (6)



Ademas, es causante de la lluvia acida (Mazarella y cols., 2007) cuando el NO, reacciona con
radicales de hidroxido para formar acido nitrico, que al ser soluble en agua, condensa y
contribuye a la acidificacion, segun la reaccion:

2NO, + OH* - HNO, ©)

La lluvia &cida es responsable de la perturbacion de los ecosistemas causando la muerte
bioldgica de lagos y rios. En menor medida, el NOy y los compuestos organicos volatiles
reaccionan fotoquimicamente en las capas atmosféricas mas bajas y producen nitrato de
peroxiacetilo (PAN), nitrato de peroxibenzolilo (PBN) y otros agentes oxidantes que facilitan
la formacion de smog fotoquimico o niebla contaminante. El NO, contribuye a este fenGmeno
absorbiendo la franja azul-verde del espectro visible de la radiacion solar. Como consecuencia
de esta absorcion, la atmosfera de las grandes ciudades adquiere una coloracion amarilla-
parduzca.

1.1.3. Legislacion internacional para el control de NOy atmosférico

Como consecuencia del mayor conocimiento de los efectos negativos de los distintos
compuestos de emision de los motores de los vehiculos, se han ido introduciendo una serie de
legislaciones para controlar y limitar estas emisiones, con el objetivo de mitigar los efectos
sobre la salud y el medio ambiente.

El primer protocolo de regulacion se fijo en 1999 en Gotemburgo, en el que se establecieron
los niveles maximos de emision de los cuatro contaminantes principales (CO, HC, NOy, MP)

Tabla 1. Limites maximos de emision de contaminantes para turismos en la Union
Europea y su evolucion con las diferentes legislaciones Euro, g km™.

Norma Fecha (6{0) HC HC+NOy NOx MP
Limite de emisiones para turismos con motores gasolina
Euro 1 1 jul de 1992 2,72 - 0,97 - 0,14
Euro 2 1 ene de 1996 1,00 - 0,70 - 0,08
Euro 3 1 ene de 2000 0,64 - 0,56 0,50 0,05
Euro 4 1 ene de 2005 0,50 - 0,30 0,25 0,025
Euro 5 1 sep de 2009 0,50 - 0,23 0,18 0,005
Euro 6 1 sep de 2014 0,50 - 0,17 0,08 0,005
Limite de emisiones para turismos con motores diésel

Euro 1 1 jul de 1992 2,72 - 0,97 - -
Euro 2 1 ene de 1996 2,20 - 0,50 - -
Euro 3 1 ene de 2000 2,30 0,20 - 0,15 -
Euro 4 1 ene de 2005 1,00 0,10 - 0,08 -
Euro 5 1 sep de 2009 1,00 0,10 - 0,06 0,005
Euro 6 1 sep de 2014 1,00 0,10 - 0,06 0,005




para reducir la acidificacion, eutrofizacion y el efecto del ozono. Hasta esta fecha, habian
transcurrido unas décadas con una gran variacién en los tipos y niveles de emision permitidos
de unos paises a otros. Este protocolo fue firmado por 29 paises europeos con la posterior
incorporacion de Canada y EEUU en la actualizacion llevada a cabo el 10/05/2012, donde se
reconocio el vinculo de la contaminacion atmosfeérica y el cambio climatico.

En la Tabla 1 se muestran los limites de emisién mas importantes propuestos en las diferentes
legislaciones fijadas hasta la fecha en Europa para vehiculos de pasajeros equipados con
motores gasolina y diésel (Estandares Europeos de las emisiones de vehiculos de gasolina y
diésel) denominadas como: Euro 1 (1992), Euro 2 (1996), Euro 3 (2000), Euro 4 (2005), Euro
5(2009) y Euro 6 (2014) para NOy, CO, HC y MP.

Cabe destacar, que hasta la década de los 90 la legislacion Europea estaba retrasada con
respecto a la implementada en EEUU y Japdn. Por otro lado, hasta la aparicion de la norma
Euro 1 en 1992, los vehiculos no requirieron la aplicacion de sistemas cataliticos. A partir de
esa fecha, estos sistemas han sufrido un desarrollo continuo, analizandose diferentes
alternativas para el control de los contaminantes.

1.2. TECNOLOGIAS PARA EL CONTROL DE NOx PROVENIENTES DE LOS
GASES DE ESCAPE DE MOTORES DIESEL

Para controlar las emisiones de NOx en las fuentes moviles se han desarrollado numerosas
alternativas. En el caso de los motores de mezcla rica los cuales operan con relaciones aire
combustible proximas a la estequiométrica (A/C=14,63 en peso), la tecnologia TWC (Three
Way Catalyst) tiene un gran grado de desarrollo y esta totalmente consolidada.

Sin embargo, en el caso de los motores de mezcla pobre la operacion con relaciones
aire/combustible superiores a la estequiométrica (A/C=20-60), conlleva que la eliminacion de
los NOy siga siendo un reto tecnoldgico. Por ello, en los ultimos afios el desarrollo de
alternativas para el control de estos contaminantes ha centrado el interés del mercado
automovilistico. De las diferentes alternativas desarrolladas hasta la fecha, las tecnologias
NSR y SCR son las mas prometedoras. Ambos sistemas estan basados en la reduccion de NO
mediante agentes reductores.

1.2.1. Reduccion catalitica selectiva de NOy (SCR)

En la tecnologia SCR se reduce las emisiones de NOx en un entorno rico en oxigeno
inyectando un agente reductor selectivo como el amoniaco, hidrocarburos, hidrégeno o
monoxido de carbono. Esta alternativa ha sido preferentemente seleccionada en los Gltimos
diez afios para la eliminacién de NOx en los motores diésel de los vehiculos pesados. Ademas,
ha sido propuesta como una posible estrategia futura en vehiculos diésel ligeros para la
eliminacién de NOy, debido al amplio abanico de agentes reductores disponibles, tales como
hidrocarburos, urea, hidrogeno, etanol o amoniaco (Forzatti y cols., 2010).

En esta tecnologia, los agentes reductores reaccionan selectivamente con los Oxidos de
nitrégeno en lugar de con el exceso de oxigeno de los gases de escape provenientes de los
motores de combustion pobre (Can y cols., 2012). En funcién del agente reductor empleado,
ocurren una serie de reacciones diferentes. En el caso del amoniaco, el cual es el agente
reductor mas empleado, las principales reacciones aceptadas son las siguientes:

4NH; + 4NO + 0, — 4N, + 6H,0 (8)



4NH; + 2NO + 2NO, — 4N, + 6H,0 9)
4NH; + 4NO + 30, — 4N,0 + 6H,0 (10)

La ventaja de elegir amoniaco como agente reductor, es su elevada selectividad hacia N, en la
reduccion preferencial con NO y NO,, aunque también pueda obtenerse N,O como
subproducto no deseado. Normalmente, los vehiculos con motores diésel pesados llevan un
tanque de urea debido a su despreciable toxicidad y por su facil descomposicion en agua, por
el siguiente mecanismo de hidrolizacion:

NH, — CO — NH, —» NH; + HNCO (11)
HNCO + H,0 — NH; + CO, (12)

Sin embargo, la necesidad de un tanque de almacenamiento con un sistema de inyeccion
requiere de un gran espacio, lo que supone una gran limitacion para la implantacion de la
tecnologia SCR en los vehiculos ligeros. Otras limitaciones son la necesidad periddica de
llenado del depésito y la posibilidad de congelacion de la urea a bajas temperaturas (Kim y
cols., 2010).

Los catalizadores necesarios para esta tecnologia, deben poder absorber y almacenar NH3 a
bajas temperaturas (T<200°C) para desorberlo posteriormente a mas altas temperaturas
(200<T<800°C). EIl catalizador m&s comunmente empleado para instalaciones industriales
estacionarias es el monolito de composicion 2%V,0s/7%WO3/TiO,, el cual opera con
relaciones molares de NH3/NO de 0,85 (Koebel y cols., 1996).

Otra alternativa menos extendida pero foco de una gran investigacion en la actualidad, se basa
en zeolitas intercambiadas con metales de transicién (normalmente Cr, Fe, Cu, Ce, Pry Tb o
sus mezclas) en los que se favorece la oxidacion, de forma que el gas de escape contenga 30-
70% de NO; antes de su contacto con el catalizador SCR (Pereda-Ayo y cols., 2014). Junto
con este sistema, suele ser comun la colocacion de un catalizador de oxidacion diésel antes
del convertidor SCR que oxide el NO a NO,. De esta forma la reduccion de la mezcla NO +
NO; (NOy) se puede dar a temperaturas mas bajas.

1.2.2. Almacenamiento y reducciéon de NOy (NSR)

Esta tecnologia es la mas prometedora de las estudiadas para la eliminacion de los NOx en los
motores diésel o de mezcla pobre. A su vez, es en la que se van a centran los estudios llevados
a cabo a lo largo del presente trabajo de fin de grado (TFG).

La tecnologia NSR fue propuesta por la empresa automovilistica Toyota en la década de los
90 (Takahashi y cols., 1996) y ha sido sometida a diversas mejoras desde su introduccion. Los
catalizadores NSR trabajan de forma ciclica entre mezclas pobres (oxidantes) y ricas
(reductoras) de combustible en aire. Durante el funcionamiento real en carretera deben
emplearse condiciones pobres y ricas de forma alternativa (Epling y cols., 2009). Bajo
condiciones pobres, con relaciones A/C elevadas, los NOy se adsorben en forma de nitratos
y/o nitritos sobre el catalizador, mientras que cuando las condiciones se tornan ricas
(A/C<14,63) se liberan y reducen los NOy previamente almacenados, mediante reaccién con
el agente reductor inyectado ciclicamente sobre los centros activos.

Los centros para la adsorcién y el almacenamiento de los NOy suelen ser habitualmente
metales alcalinos o alcalino-térreos como Ba, Ca, Sr, Na, K o0 Mg y la oxidacion/reduccion



sucede en presencia de metales nobles como Pt, Rh y Pd con contenidos entre 1-2%. La
capacidad de almacenamiento viene determinada por la basicidad del metal, de tal forma que
decrece en el siguiente orden a 350 °C, K>Ba>Sr>Na>Ca>Li>Mg (Epling y cols., 2004).

Tanto los compuestos para la adsorcion como los metales para la oxidacion/reduccién, deben
estar dispersos sobre materiales porosos de elevada area superficial (Al,O3, ZrO,, CeO,,
MgO) depositado todo sobre una estructura de tipo monolito. El catalizador propuesto como
optimo hasta la fecha, contiene 1,5% Pt y 15% de BaO soportados sobre alimina y a su vez
depositados sobre un monolito de cordierita (Pereda-Ayo y cols., 2010).

Actualmente, se asume que el mecanismo NSR se ajusta a las 5 etapas enumeradas a
continuacion (Roy y Baiker, 2009):
a) Oxidacion de NO a NO; (en atmdsfera oxidante, periodo pobre).

b) Adsorcién de NOy como nitritos o nitratos sobre los centros de almacenamiento (en
atmosfera oxidante, periodo pobre).

c) Inyeccion y evolucion de los agentes reductores utilizados.

d) Liberacion de los oxidos de nitrogeno almacenados en la superficie a la corriente
(atmdsfera reductora, periodo rico).

e) Reduccion de NOy a N, (atmdsfera reductora, periodo rico).

En la Figura 1, se muestra un esquema representativo de las etapas correspondientes al
mecanismo del proceso descrito anteriormente para el catalizador base adoptado hasta la
fecha (Pt-Ba/Al,03). Cabe destacar, que el rendimiento del proceso NSR es proporcional a la
concentracion del NO; en la corriente de los gases de escape, puesto que el almacenamiento
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de NO, es mas eficiente que el de NO. Sin embargo, es habitual que la cantidad de NO, de los
gases de escape en motores diésel represente tan solo el 5-10% de los NOy totales, lo que
sugiere la necesidad de una fase activa con elevada capacidad oxidante de NO a NO, como
etapa critica previa en el proceso NSR. Esto requiere habitualmente altas cargas de metal
noble. Los mas empleados son el platino, rodio y paladio con contenidos entre el 1-2%
(Epling y cols., 2004). Sin embargo, los catalizadores basados en Pt tienen como gran
desventaja para su implementacion, el alto coste derivado de las elevadas cargas de metal
noble necesarias, sus escasas reservas y baja estabilidad térmica (3,5 g de platino por litro de
catalizador monolitico).

Estos motivos son los que han impulsado la busqueda de nuevas formulaciones cataliticas
alternativas a lo largo de los ultimos afios. Recientemente, se han propuesto los 0xidos tipo
perovskita como una alternativa a los metales nobles en nimeros procesos de la catalisis
heterogénea; por su sencilla sintesis, bajo coste, alta movilidad de oxigeno y elevada
estabilidad térmica. En este sentido, en el presente estudio se han analizado diferentes
formulaciones peorvskiticas como alternativa a los catalizadores basados en Pt, propuesto
hasta la fecha para el proceso NSR, con el objetivo de conseguir la adopcion definitiva y
generalizada de esta tecnologia en el creciente mercado de los automdviles diésel.

1.3. PEROVSKITAS

Las pervoskitas son materiales ceramicos que por lo general forman estructuras cubicas
ordenadas. La alteracion de la estructura ideal de las pervoskitas, da lugar a la posibilidad de
encontrar nuevas propiedades eléctricas y magnéticas. Adicionalmente, presentan propiedades
interesantes como superconductividad a alta temperatura, ferroelectricidad, ferromagnetismo,
termoelectricidad, alta conductividad térmica y resistencia térmica a altas temperaturas, por lo
gue son considerados como materiales prometedores en los campos de la fisica de
superconductores, semiconductores, dispositivos electronicos y electromecanicos, desarrollo
de nuevos sensores, detectores de gases, etc. Su uso industrial esta en constante crecimiento y
pueden llegar a suponer la sustitucion de los metales nobles en numerosos procesos de la
catélisis heterogénea.

1.3.1. Caracteristicas generales de las perovskitas

Las perovskitas son minerales abundantes en la tierra con formula general ABO3, donde A se
refiere a un cation metalico alcalino, alcalinotérreo o de tierras raras, bismuto o plomo y B un
cation de los elementos de transicion que presentan un radio pequefio en relacion con el del
cation A. El término perovskita fue empleado por primera vez para el mineral con estructura
ortorrémbica CaTiO3z. A partir de entonces, este nombre ha sido empleado para todos los
compuestos con este tipo de estructura cristalina (Del Toro y cols., 2013).

La unidad basica de las pervoskitas se puede representar por un catién B, que esta en el centro
de una estructura cubica, los cationes A ocupando los vértices y los oxigenos localizados en el
centro de cada una de las caras. Esta estructura cubica si bien es la representacién mas comun,
no es la Unica geometria posible para las perovskitas, ya que pueden cristalizar en diversas
geometrias, siendo precisamente la cubica la menos habitual.

En general los 6xidos con estructura ABOj cristalizan con estructura perovskita si el valor del
factor de tolerancia t estd comprendido entre 0.75-1 (Zhu y cols., 2014). Este pardmetro
define la simetria del sistema y afecta significativamente a las propiedades dieléctricas,



ademas de determinar la estabilidad del sistema. Una perovskita ideal por tanto, presentara un
factor de tolerancia muy proximo a la unidad con todos los nucleos de la estructura ocupados.

El factor t viene determinado por la Ecuacion 13, en la que Ra, Rg Y Ro representan los radios
ionicos del cation A, B y del oxigeno respectivamente.

Rr+R,

2R 1Ry

(13)

Sin embargo, en la mayoria de los casos aparecen diferentes distorsiones de la estructura
perovskita que conllevan una desviacion de la idealidad. Las distorsiones méas habituales se
asocian con simetrias ortorrombicas, romboeédricas, tetragonales, monoclinicas y triclinicas.

Una fuente habitual de no-idealidad en la estructura son los defectos puntuales generados por
vacantes en la estructura, que pueden estar relacionadas tanto con los cationes A y B, como
con el oxigeno. Las vacantes de oxigeno estructurales estan asociadas a las propiedades redox,
las cuales son una de las caracteristicas mas importantes para la reactividad de las perovskitas.
Se pueden distinguir cuatro especies de oxigeno (Zhu y cols., 2014). Por orden creciente de
fuerza de interaccion con la superficie de la perovskita, se tiene: oxigeno fisisorbido sobre la
superficie (O,), el quimisorbido superficialmente (O;), el adsorbido en las vacantes (O") y
oxigeno estructural (0%).

Debido a sus propiedades estructurales, las perovskitas pueden acomodar alrededor del 90%
de los metales de la Tabla Periddica en los cationes A y B sin desestabilizar la estructura,
permitiendo su utilizacion en numerosos procesos de la catalisis heterogénea. De manera
general, el cation B juega un papel esencial en la alteracion de la estructura electrénica del
oxido tipo perovskita, por ello, es considerado como el responsable de modificar el
comportamiento en el proceso catalitico. Este efecto esta controlado por la fuerza de enlace
entre las especies B y las oxigenadas. Por otro lado, el cation A es considerado como el
responsable de proporcionar la estabilidad a la estructura cristalina. Ademas, su elevada
estabilidad térmica e hidrotermal les permite participar en reacciones cataliticas en fase gas o
solida a altas temperaturas, o en reacciones liquidas llevadas a cabo a baja temperatura (Zhu y
cols., 2014).

A su vez, los cationes A 'y B se pueden sustituir parcialmente por otros elementos de la Tabla
Periodica. EI amplio abanico de posibles sustituciones catidnicas en la familia de las
perovskitas, genera una gran flexibilidad en cuanto a la estructura, permitiendo ajustarla
adecuadamente al proceso catalitico deseado. Se ha encontrado que la sustitucion parcial del
elemento de transicion (catién B), mejora la actividad catalitica de la perovskita y produce
efectos sinérgicos que conducen a la creacion de una estructura cristalina méas estable,
mientras que la sustitucion del cation A por otros elementos alcalinotérreos, causa
deficiencias de red y valencias anomalas del elemento B, conduciendo a la mejora de la
estabilidad térmica de estos dxidos (Oskoui y cols., 2013).

Actualmente, los 6xidos tipo perovskita mas estudiados son aquellos con el cation A ocupado
por lantano, ya que proporciona estabilidad a la estructura. Este tipo de estructura basada en
lantano, ha demostrado una actividad muy importante en diferentes aplicaciones cataliticas.
(Zhu y cols., 2015). Ademas, son consideradas como materiales prometedores para sensores,
catalizadores, pilas de combustible en estado s6lido y membranas de permeacion de oxigeno
(Oliveiray cols., 2010).
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1.3.2. Metodos de preparacion de perovskitas

El método de preparacién de este tipo de catalizadores es muy importante, pues un método de
sintesis exitoso es un primer paso hacia un buen comportamiento en la aplicacion final. De
esta manera, el buen comportamiento de las perovskitas en la catalisis heterogénea depende
en gran medida de un buen método de preparacion y de la composicion de la misma. Para
aplicaciones con materiales magnéticos, eléctricos u optoeléctricos, son interesantes los
solidos densos, mientras que en catalisis se busca materiales porosos con una estructura
cristalina Unica y con un éarea superficial especifica, tan grande como sea posible.
Adicionalmente, cabe destacar que el método de preparacion debe consumir la minima
energia posible mediante el empleo de menores tiempos de preparacion, menores
temperaturas de calcinacion, poca complejidad de las operaciones, etc.

1.3.2.1. Sintesis de perovskitas masicas

Entre los métodos de preparacion mas comunes cabe citar el método cerdmico, siendo el mas
antiguo que se conoce para la sintesis de materiales ceramicos densos. Este método consiste
en la calcinacion de mezclas homogeneas de precursores deshidratados en fase solida a
temperaturas entre 1000 y 1300 °C. Sin embargo, el método ceramico no es apropiado para
catalisis, ya que el tamafio de particula obtenido es demasiado grande y como consecuencia,
su area especifica es reducida. Ademas, es necesario repetir varias veces el mezclado para
conseguir una fase cristalogréafica tnica (Voorhoeve y cols., 1976).

Otro método es la co-precipitacion, que consiste en la precipitacion cuidadosa de iones
metalicos desde sus disoluciones, con la intencion de formar geles que presentan un mezclado
a nivel casi molecular. Utilizar un medio acuoso, garantiza una mejor homogenizacién de los
precursores, disminuyendo por lo tanto la temperatura de calcinacion, lo que supone un menor
crecimiento de los granos y menor pérdida de &rea especifica (Zhang y cols., 1990). Durante
la calcinacion, alrededor de 600 °C, se eliminan los agentes de precipitacion y se forma la
estructura perovskita. Asi, se consiguen polvos libres de aglomeraciones, con alta pureza,
cristalinidad y estequiometria. Sin embargo, el principal inconveniente del método son las
bajas areas superficiales obtenidas.

En los ultimos afios, el método de citrato (sol-gel) es el mas empleado por su mayor sencillez,
rapidez, economia y productividad. Permite también disminuir considerablemente la
temperatura de calcinacion, lo que conlleva una menor sinterizacion y por lo tanto una mayor
area especifica, un mayor control del tamafio de particula y de su morfologia. Esto conlleva la
disposicion mas dispersa y homogénea de los diferentes compuestos de la estructura
cristalina. Por estos motivos, este método ha sido seleccionado para la sintesis de los
diferentes catalizadores estudiados en el presente TFG.

Para el método de citrato, la estructura perovskita se obtiene, al igual que en el método de la
co-precipitacion, durante la calcinacion mientras se descomponen los complejos de citrato y
se eliminan los iones COs* y NOs™ y agua. En este sentido, es de vital importancia el control
de las condiciones de sintesis con el objetivo de obtener unas perovskitas con unas
propiedades adecuadas para su aplicacion futura.

Sin embargo, las propiedades texturales obtenidas con estos métodos son todavia limitadas
para su aplicacion en los procesos de catalisis heterogéenea. Esto sucede como consecuencia
de las altas temperaturas necesarias para conformar la estructura cristalina. Por ello, en la
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actualidad se estan investigando nuevas alternativas de sintesis, con el objetivo de conseguir
unas mejores propiedades fisicas de la perovskita (Royer y cols., 2014).

1.3.2.2. Sintesis de perovskitas soportadas

El empleo de soportes de elevada superficie especifica (SiO,, CexZr;-xO, MgO o Al,03) para
distribuir el 6xido tipo perovskita, es una de las alternativas mas eficientes para disminuir el
tamafo de particula y dificultar su aglomeracion.

Para llevar a cabo este mecanismo de sintesis, los precursores han de ser sales solubles que
puedan ser disueltos y posteriormente ser impregnados homogéneamente sobre el soporte. De
forma complementaria, la superficie del soporte ha de ser inerte al contacto con los
precursores. Durante la etapa de homogenizacion, puede afiadirse un acomplejante organico
que actle como director de estructura (&cido citrico), que garantice una mejor dispersion de
los iones metélicos, asi como un acabado mas fino de los mismos, facilitando la formacion de
perovskitas con una adecuada superficie especifica.

Como ventaja comun de todos los métodos de impregnacion, la carga de perovskita se puede
controlar satisfactoriamente calculando la masa necesaria de cada uno de los precursores.
Adicionalmente, se reduce la temperatura de formacién de la perovskita y se alteran sus
propiedades fisicoquimicas por la interaccion con el soporte, derivando habitualmente en una
mejor accesibilidad de la fase activa y una promocion de las propiedades cataliticas. Su
principal desventaja, es la limitacion de la introduccion de la fase activa en el interior de los
poros del soporte, lo cual dificulta una adecuada dispersion de la perovskita.
Consecuentemente, la relacion entre fase activa e inactiva puede resultar baja e ineficiente en
catélisis.

El soporte comercial mas empleado es la alimina, debido a su excelente actividad térmica y
su amplio espectro de propiedades fisicas y cataliticas (area especifica entre 0,5 y 600 m® g,
amplia distribucion de poros y diferentes niveles de acidez superficial). La mas utilizada es la
y-alimina, debido a su elevada superficie especifica, 250 m?g™, estabilidad térmica hasta
1173 Ky buena capacidad para formar extruidos mecanicamente estables. Estas propiedades,
junto con su baja reactividad frente a los 6xidos tipo perovskita, la hacen un soporte excelente
para numerosos procesos de la catalisis heterogénea.

1.3.3. Perovskitas como alternativa a los metales nobles para la eliminacion de NOy

Como se ha mencionado en apartados anteriores, la oxidacion de NO a NO; es una etapa
critica previa del proceso NSR, puesto que el almacenamiento de NOy se vera favorecido por
una mayor concentracion de NO,. Los catalizadores NSR modelo, requieren altos contenidos
de Pt para lograr altas conversiones de NO a NO,. Este hecho, limita la total implementacion
de este sistema catalitico por ser un metal noble de alto coste, limitadas reservas y baja
estabilidad térmica. Estos motivos son los que han impulsado la busqueda de nuevas
formulaciones cataliticas, alternativas a las basadas en Pt a lo largo de los Gltimos afios. Una
de las alternativas mas prometedoras son las formulaciones perovskiticas.

Estudios previos realizados por el grupo TQSA, se centraron en analizar y comparar la
influencia de las condiciones de sintesis (pH, relaciéon acido citrico/nitratos, protocolo de
calcinacion, etc) y de la sustitucion parcial del cation A (La) por Sr sobre la actividad en la
oxidacion de NO a NO, de perovskitas de LaCoO3; y LaMnO3 (Onrubia y cols., 2017). Se
observo cémo las condiciones de sintesis tenian gran influencia sobre las propiedades fisico-
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quimicas y la capacidad oxidante de estas formulaciones. En este sentido, se propuso una
relacién de acido citrico/nitratos de 1,1, un pH de 6 para las perovdkitas de Mn y de 8 para la
de Co y unas temperaturas de calcinacion de 600-650 °C en flujo de 5% O,/He.

Adicionalmente, se observd como el dopaje con Sr mejoraba las propiedades texturales y
estructurales de las perovskitas, lo que se traducia en un aumento de la movilidad de oxigeno
y de su intercambio con el medio. Finalmente, esto resultaba en una mejora de la capacidad de
oxidacion y de almacenamiento de NO,. Se propusieron como dopajes 6ptimos los del 10% y
30% para las perovskitas de Mn (LagoSro1MnO3) y Co (Lag7Sro3Co0s3) respectivamente
(Onrubiay cols., 2017).

Sin embargo, tras estos avances se observé que las propiedades texturales de las perovskitas
desarrolladas hasta ese punto aun eran insuficientes para un adecuado almacenamiento de los
NOy durante el ciclo oxidante. Por ello, en un estudio mas reciente se analizaron la
impregnacion sobre Al,O3 y la sintesis de perovskitas mesoporosas por nanocasting con SBA-
15 como alternativas de mejora. En este sentido, se observd como la sintesis de perovskitas
soportadas con una carga Optima del 30% en peso sobre Al,O3;, mejoraba significativamente
la actividad catalitica en el proceso NSR. Por ello, se ha seleccionado este método de
preparacion como punto de partida en este TFG.

Las formulaciones desarrolladas hasta ese punto proporcionan valores de capacidad oxidante
y/o almacenamiento similares o incluso superiores a los obtenidos para la formulacion modelo
1,5% Pt-15% BaO/Al,Os. Sin embargo, poseen una funcién reductora inferior a la mostrada
por los catalizadores basados en Pt. Por ello, en una etapa mas avanzada se propuso la
incorporacion de Pd como una alternativa de mejora de la capacidad reductora.

El Pd (un 70% mas barato que el Pt) habitualmente proporciona una adecuada actividad en la
oxidacion de HC y CO, mejora la capacidad de almacenamiento a bajas temperaturas (Su y
cols., 2007), la resistencia térmica, al envenenamiento con S y al taponamiento de sus centros
con alimentaciones complejas. De este modo, la incorporacion de pequefias cantidades de Pd
en las formulaciones perovskiticas surge como una alternativa prometedora para mejorar la
reduccion de los NOy hacia N, (Li y cols., 2013) y (Say y cols., 2014). En este sentido, dos
son las alternativas de sintesis propuestas para la incorporacion de Pd: i) dopaje con paladio
en sustitucién parcial del cation B (Sartitpi y cols., 2008), ii) impregnacion del metal noble
sobre la propia perovskita previamente soportada sobre la Al,O3 (Dacquin y cols., 2008).

Tras finalizar el estudio, se propuso la impregnacion del Pd como el método de incorporacion
mas adecuado para maximizar la reduccion de los NOy mediante el proceso NSR. Este hecho
fue asignado a una mejor distribucién y accesibilidad de este compuesto, lo que a su vez
posibilita un mayor efecto sinérgico con la formulacion perovskitica. Adicionalmente, se
propuso un contenido del 1-1,5% en Pd como el méas adecuado para el proceso, mostrando la
formulacién final propuesta (1,5% Pd-30% Lag7Sro3C0o03/Al,03) actividades cataliticas
similares al catalizador NSR modelo (1,5% Pt-15% BaO/Al,03).

Sin embargo, hasta la fecha no se ha analizado la influencia del tipo de perovskita sobre el
comportamiento catalitico en el proceso NSR de las formulaciones completas desarrolladas
hasta la fecha, basadas en un 30% de perovskita soportada sobre Al,O3, con un 1,5% en Pd
incorporado por impregnacion sobre estos. Por ello, en el presente estudio se han desarrollado
catalizadores variando el tipo de perovskita, partiendo de las formulaciones que mejores
conversiones de NO a NO, y almacenamiento de NOyx mostraban en estudios previos
(Lao'gSI’ollM nO3 Yy L&ojSl'ongOOg).
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Adicionalmente, tomando como referencia el efecto promotor observado del dopaje con Sr
para ambos cationes (Co 0 Mn) y en base a las adecuadas propiedades del Ba como elemento
dopante en las perovskitas y compuesto de almacenamiento en los catalizadores NSR, se ha
propuesto el dopaje con Ba como una alternativa para la obtencién de formulaciones
perovskiticas con una actividad catalitica similar o superior a las dopadas con Sr.

Para ello, en una primera etapa se han desarrollado formulaciones maésicas con diferentes
dopajes en Ba, con el objetivo de analizar el efecto de la incorporacion de contenidos
crecientes en este compuesto sobre la formulacion més activa (LaCoOs3). Finalmente, a partir
del catalizador propuesto, se desarrollaran formulaciones perovskiticas completas a comparar
con las basadas en Sr propuestas hasta la fecha, para asi poder analizar la influencia del tipo
de perovskita sobre el comportamiento catalitico en el proceso NSR.
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2. OBJETIVOS

La principal problematica derivada de los vehiculos diésel, es el control de las emisiones NOy
debido a las condiciones de operacion netamente oxidantes. Actualmente, una de las
tecnologias mas prometedoras desarrolladas para el control de emisiones de NOy en vehiculos
ligeros, es la conocida como NSR (NOy Storage and Reduction). Sin embargo, uno de los
principales inconvenientes para su total implementacion, son las altas cargas de metales
nobles (habitualmente Pt) necesarias para conseguir una adecuada oxidacion de NO a NO, la
cual es considerada como etapa critica previa para el almacenamiento de NOy. La razon
principal es el elevado coste, limitadas reservas y baja estabilidad térmica de este compuesto.

Una alternativa a estos catalizadores, son las perovskitas (ABO3) por su sencilla sintesis, bajo
coste, alta movilidad de oxigeno, adecuada oxidacion de NO y elevada resistencia térmica. En
estudios previos se establecieron las condiciones de sintesis de y el dopaje en Sr optimo para
perovskitas de Co (Lag 7Sro3C003) 0 Mn (LagoSro1Mn0O3). Posteriormente, se propuso la
impregnacion de un 30% de perovskita sobre Al,O3 como una alternativa para la mejora de
las propiedades texturales y como consecuencia, de la capacidad de almacenamiento de NOsy.
Finalmente, mediante la impregnacion de un 1,5% Pd (1,5% Pd-30% Lag 7Sro 3C003/Al,03) se
obtuvieron actividades cataliticas en la reduccion de NOy a N, similares a las del catalizador
modelo.

Sin embargo, hasta este punto no se ha analizado la influencia del tipo de perovskitica sobre
el comportamiento catalitico en el proceso NSR, para la formulacion completa desarrollada
hasta la fecha. Con los antecedentes y motivaciones anteriormente expresados, surge como
objetivo fundamental de este TFG la preparacion, caracterizacion y evaluacion del
comportamiento NSR de formulaciones basadas en un 30% de diferentes formulaciones
perovskiticas, soportadas sobre alimina, con un 1,5% en Pd.

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

- Estudiar la influencia de la sustitucién parcial de La*® por Ba*? sobre las propiedades
fisico-quimicas y la actividad en la oxidacion de NO a NO,, asi como el
almacenamiento y reduccion de NOy de la perovskita masica de Co (LaCoO3). El
objetivo final, es proponer un dopaje en Ba que proporcione un mejor compromiso
entre las propiedades fisico-quimicas y el comportamiento catalitico.

- A partir de la formulacion optima obtenida en el anterior apartado, se analiza la
influencia del tipo de formulacion perovskitica empleada sobre el comportamiento
catalitico en el proceso NSR, en términos de oxidacion de NO a NO; y posterior
almacenamiento de NOy. Para ello, se ha mantenido la carga de perovskita (30%) y de
Pd (1,5%) en todos los casos, variando la formulacion perovskitica entre la propuesta
en el anterior apartado y las establecidas en estudios previos (Lag7Srp3CoOs3 vy
Laoqgsroqan03).

- Comparar los resultados de actividad obtenidos para la formulacion 6ptima propuesta,
con los observados para el catalizador modelo desarrollado hasta la fecha (1,5% Pt-
15% BaO/Al,03), con el objetivo de analizar la viabilidad de las formulaciones
basadas en perovskita y las posibles areas de mejora del comportamiento catalitico.
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3. MATERIALES, METODOS Y EQUIPOS

A lo largo de este capitulo, se especifican los materiales, métodos y equipos empleados en
este trabajo fin de grado. En primer lugar, se detallan los materiales reactivos utilizados para
la preparacion de los catalizadores. Después, se describen los distintos métodos de
preparacion empleados para los mismos, asi como los equipos utilizados. Una vez sintetizados
los catalizadores, se realiza una descripcion de las técnicas y equipos de caracterizacion
utilizados, para determinar las propiedades fisico-quimicas mas relevantes. Finalmente, se
explica el sistema de reaccion, a través del cual se ha estudiado el comportamiento catalitico
en el proceso NSR.

3.1 MATERIALES Y REACTIVOS
Materiales utilizados para la preparacion de las perovskitas:

- Los precursores utilizados han sido el nitrato de lantano hexahidratado
(La(NOg3)3:6H,0) con una pureza del 99%, el nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NOg3),:6H,0) con una pureza del 98%, nitrato de manganeso tetrahidratado
(Mn(NOs3),-4H,0) con una pureza del 98,5% de la casa Merck, el nitrato de estroncio
(Sr(NOg3),) con una pureza del pureza 99% y el nitrato de bario (Ba(NOs3),) con una
pureza del 99% de la casa Sigma-Aldrich. Como precursor del Pd, nitrato de
tetraminpaladio (1) ((NH3)sPd(NOz3),)) con una pureza del 99,9% de la casa Alfa
Aesar. La eleccion en forma de nitratos es debida a su buen comportamiento como
agentes oxidantes, lo cual es indispensable para la conformacién de la perovskita por
el método del acido citrico y por su alta solubilidad en agua, lo que permite una buena
homogenizacion (Yarbay y cols., 2011).

- Se ha seleccionado como agente acomplejante, combustible y dispersante de los
Oxidos metalicos el acido citrico monohidratado (CgHgO7-H,0) de la casa Panreac
con una pureza del 99,5%. La eleccion se ha realizado en base a su adecuada
estabilidad hacia la auto-oxidacion en presencia de cationes oxidantes, en comparacion
a otros acidos hidroxicarboxilicos cominmente empleados, ademas de proporcionar
una adecuada superficie especifica y homogeneidad de los diferentes compuestos en
superficie.

- La alimina (y-Al,O3) empleada como soporte para la dispersion de la perovskita, ha
sido suministrada por la casa Saint Gabain de nombre comercial SA6173 en forma de
pellets de 3 mm. Segun las especificaciones del proveedor, tiene una superficie BET
de 219 m? g* y un didmetro de poro de 67 A.

- Para ajustar el pH de la disolucion inicial, se emplea una base fuerte (disolucion
amoniacal, 28-30%) de la casa Sigma Aldrich.

- Los gases utilizados a lo largo de la preparacion, técnicas de caracterizacion y ensayos
de reaccion han sido los siguientes:

e Durante la etapa de calcinacién para la preparaciéon de los catalizadores se
utiliza un flujo de O, y He provenientes de botellas calibradas en 5% O,/He de
la casa Praxair.
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e Los gases empleados para las técnicas de caracterizacion han sido H,, N2 y He
del 99,999% vy provenientes de botellas calibradas de 5% O,/He y 5% H,/Ar,
todas ellas suministradas por la casa Praxair.

e Los gases empleados para los ensayos de reaccion, han sido Ar del 99,8% y
una mezcla del 10% de NO en Ar suministrados por Air Liquide e H; del
99,99% y O, del 99,99% de pureza suministrado por Praxair.

3.2. METODO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El método de preparacion de la perovskita, es la fase de mayor importancia y donde mas
precision y cuidado se debe tener para lograr un adecuado comportamiento del catalizador en
polvo. Para la preparacion de las perovskitas como se ha mencionado anteriormente, se ha
optado por el método del acido citrico por su relativa sencillez, rapidez, economia y
productividad por encima de otros métodos. Como agente acomplejante, se emplea el acido
citrico en una relacion molar 1,1 respecto al total de los nitratos metélicos. Esta relacion fue
fijada en estudios anteriores por ser la que proporcionaba una distribucion mas homogénea de
los componentes y una estructura mas porosa.

Como las perovskitas deseadas son estequiométricas, se calcula la cantidad necesaria de los
precursores de los cationes metalicos A, A’, By B’. Para ello, inicialmente se pesa la cantidad
requerida de los precursores de los elementos del éxido de perovskita, conociendo la relacion
molar deseada de La y Ba o Sr como cationes A'y Co o0 Mn como cation B.

Los precursores se disuelven por separado en una pequefa cantidad de agua destilada y se
afiaden a un vaso de precipitados colocado en una placa magnética con fuerte agitacion (300
rpm) durante 30 minutos para garantizar una buena homogenizacion de los mismos. En
primer lugar, se afiade el precursor de La, a continuacion el de Ba o Sr, posteriormente el de
Co 0 Mn, con intervalos de 10 minutos para asegurar una correcta disolucion de las distintas
sales.

A continuacion, 30 minutos después de afadir el ultimo precursor, se pesa la cantidad
necesaria de 4&cido citrico para conseguir la relacién citrato/nitrato que asegura un
acomplejamiento de la estructura con una mayor promocion de las propiedades texturales,
como se ha mencionado anteriormente (CA/N=1,1). De igual manera que con los precursores
metalicos, se disuelve en una pequefia cantidad de agua destilada y se afiade a la disolucion
junto al resto de sales disueltas, enjuagando el vaso para minimizar pérdidas del producto
pesado. Seguidamente, se afiade la cantidad de agua destilada necesaria para ajustar el valor
de la molaridad de la disolucidn, establecido en los célculos estequiométricos. En el caso de
las muestras masicas, el valor de concentracion establecido es 0,475 mol/L y para las
muestras soportadas 0,95 mol/L. Posteriormente, la disolucion resultante se deja otros 30
minutos con fuerte agitacion.

El siguiente paso consiste en ajustar la disolucion hasta un valor de pH 8 en el caso de las
formulaciones de Co y un valor de pH 6 en las de Mn, mediante la adicién, gota a gota y
manteniendo siempre la agitacion de la disolucién, de una disolucion amoniacal al 25%. Una
vez alcanzado el valor de pH deseado, se deja homogeneizar la disolucion durante 1 hora.

Transcurrido el tiempo de homogenizacion de la disolucion, para las muestras masicas
preparadas a partir de sustituciones crecientes de La por Ba se procede con la evaporacion
lenta de la disolucién hasta la obtencion de un gel viscoso. En cambio, para las muestras
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soportadas, se lleva a cabo la impregnacion humeda del soporte mesoporoso y-Al,Os.
Previamente, la y-Al,O3 ha sido sometida a un tratamiento de molienda mecanica y tamizado
hasta tamafios de particula menores a 300 mm y a una calcinacién de a 700 °C (4h) para su
estabilizacion térmica, sin penalizar sus propiedades texturales

Para realizar la impregnacion himeda del soporte se ha seguido el procedimiento que consta
de las siguientes etapas:

- En primer lugar, se pesa el contenido de alimina necesaria para cada preparacion.

- Posteriormente, se comienza con el proceso de impregnacién himeda en un rotavapor
modelo B-480 de la casa Biichi.

- A continuacion, se procede a la evaporacion lenta del agua de la disolucién hasta la
obtencion de un gel viscoso, el cual se seca en estufa a 120 °C durante toda la noche,
para eliminar la humedad residual.

Por otro lado, para obtener la estructura cristalina tipo perovskita y descomponer el agente
acomplejante, los nitratos de los precursores y el amoniaco, hay que someter la mezcla a una
calcinacion a alta temperatura. Para ello, se emplea un horno tubular horizontal con un flujo
de 5% O,/He de 400 mL/min, para mitigar la formacion de impurezas y la agregacion de
particulas (Xian y cols., 2010). La calcinacion se lleva a cabo a una temperatura de 650 °C
durante 4 h (rampa 2,75 °C/min), tanto para las muestras mésicas como para las soportadas.
Destacar, que todas las condiciones de preparacion fueron fijadas en un estudio previo por ser
las que mejor optimizaban las propiedades fisico-quimicas y el comportamiento catalitico de
estas formulaciones.

La muestra obtenida tras el protocolo de calcinacion, es un polvo negro que ha sido
posteriormente molido y tamizado hasta tamafos de grano entre 300 y 500 mm para evitar
grandes pérdidas de carga en el lecho catalitico.

Finalmente, el Pd es incorporado sobre las perovskitas soportadas por impregnacion hdimeda.
Para ello, se coloca en el balén del rotavapor la masa de perovskita/alumina deseada y se le
afiade la cantidad de precursor de Pd deseada. A continuacion, se deja homogenizar la mezcla
durante 30 minutos y se procede a la evaporacion lenta de la disolucién. Por Gltimo, se realiza
una calcinacion en aire estatico a 500 °C durante 4 h (rampa 1°C/min) para obtener el anclaje
adecuado de las particulas de Pd sobre la estructura de la perovskita/alumina.

3.3. TECNICAS Y EQUIPOS DE CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

A lo largo de este apartado se describen las principales técnicas empleadas para la
caracterizacion del catalizador, asi como los equipos empleados para ello. A través de técnicas
como la difraccion de rayos X (DRX), quimisorcion de H,, adsorcion/desorcion de N,
reduccion a temperatura controlada por hidrogeno (TPR-H,) y desorcion de oxigeno a
temperatura controlada (TPD-0,), se obtiene informacion sobre las propiedades fisico-
guimicas mas relevantes de los catalizadores.

3.3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica se emplea para el estudio de la estructura interna de los solidos cristalinos y se
basa en las distintas interacciones que sufren los rayos al atravesar la materia, puesto que la
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energia puede ser transmitida, transformada en calor, re-irradiada o dispersada, siendo la
radiacion dispersada la que es Util para esta técnica y su estudio de la estructura interna de los
solidos cristalinos (Klugg y Alexander, 1977).

La difraccion de Rayos X se usa desde 1912 como una técnica analitica para identificar no
solo cualitativa sino también cuantitativamente, los compuestos constituyentes de una
sustancia. El principio en el que se basa esta técnica, es la propiedad que tienen los rayos de
difractarse por las redes cristalinas (atomos dispuestos de manera ordenada y periddica en el
espacio, que forman planos cristalinos). Cada familia de planos cristalinos difracta con un
angulo de incidencia @ concreto, segun la Ley de Bragg este angulo se puede obtener con la
siguiente expresion:

nA = 2d senf (14)
donde:

A: longitud de onda (nm).

n: multiplo de la longitud de onda.

d: espaciado entre los planos cristalinos de una misma familia.
¢ angulo de incidencia (°).

Para llevar a cabo el analisis, el método mas extendido es el de las muestras en polvo, ya que
la dispersion de las particulas dispuestas al azar permite que todas las posibles orientaciones
gueden representadas en la superficie. La muestra en polvo por tanto va girando, con lo que el
angulo de incidencia también lo hace y a su vez el detector realiza un barrido girando un
angulo 26. Como consecuencia, se crean una serie de maximos correspondientes a los rayos X
difractados, originandose un espectro llamado difractograma.

3.3.1.1. Equipo y procedimiento experimental

El equipo empleado para medir la estructura cristalina del catalizador ha sido el difractémetro
PANalytical Xpert PRO, equipado con un tubo de cobre (ACugmmedia=1,5418 A,
Acuka1=1,54060 A y Acukao=1,5443 A) con una anchura instrumental B;s=0,09°26 (para picos
proximos a 30 ° 20, goniémetro vertical (geometria Bragg-Brentano), rendija programable de
divergencia, intercambiador automatico de muestras, monocromador secundario de grafito y
detector PixCel.

El procedimiento experimental para el tratamiento de las muestras es el siguiente:

- En primer lugar, se debe homogenizar la granulometria de una parte representativa de
la muestra mediante una molienda manual.

- Posteriormente, la muestra ha sido llevada en un portamuestras a la Unidad de
Anélisis de Rocas y Minerales del Servicio General de Rayos X de la Universidad del
Pais Vasco. Las condiciones de operacion a las que se somete la muestra son:

e 40 KV y40mA con un barrido comprendido entre 5y 70° 26.
e Tamafio de paso de 0,02° en 26.

- Finalmente, se recogen los resultados de los difractogramas caracteristicos de los
compuestos presentes en cada una de las muestras.
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Para el analisis del tamafio de cristal de las perovskitas sintetizadas, se emplea la ecuacion de
Scherrer, la cual proporciona la dimensién media del cristal en la direccion perpendicular al
plano de reflexion. Cabe destacar que esta ecuacion se emplea para tamafios de cristal
inferiores a 10000 A.

KA

dc = [ cosé (15)

donde:

dc: tamafio medio del cristal (A)

K: factor de forma

A: longitud de onda de la radiacion X utilizada (1,5418 A en nuestro caso, tubo de cobre)
. ensanchamiento neto del pico de difraccion (radianes)

Para calcular el ensanchamiento neto de pico se puede determinar a partir de:
B? = Bps — Bins (Segtin Warren) (16)

B = Bobs — LBins (Segun Scherrer) a7

donde:

Lobs: @anchura observada experimental (A)
[ins: anchura instrumental (A)

Por ultimo, el valor de la constante del factor de forma (K) depende de la forma que presenten
las particulas, siendo: 0,89 para esferas, 0,83-0,91 para cubos, 0,73-1,03 para tetraedros y
0,82-0,94 para octaedros.

3.3.2.  Adsorcion fisica de gases

La adsorcién fisica de gases conocida también como fisisorcion, es el método mas comun
para la obtencion de las propiedades texturales de los catalizadores. Esta técnica
concretamente, proporciona informacion explicita sobre la superficie especifica del
catalizador o de cualquier solido poroso, asi como el tamafio y volumen especifico de los
poros.

La fisisorcion se basa en el principio de los sélidos que presentan fuerzas a escala molecular
en la superficie exterior, lo cual genera fuerzas de atraccién con respecto a moléculas
gaseosas (adsorbato), formandose fuerzas de Van de Waals entre las mismas. Durante este
proceso, se tiende a formar una monocapa de moléculas de adsorbato sobre la superficie del
solido, que depende de la cantidad de moléculas en la monocapa y del tamafio de la molécula
de adsorbato, siendo el adsorbato mas empleado el N, con un valor medio de seccion
transversal de 0,162 nm?, el cual opera en ensayos isotermos a su temperatura normal de
ebullicion (-196 °C) (De la Torre, 2015).

Para la obtencion del volumen necesario de adsorbato, para el recubrimiento de toda la
superficie del s6lido en forma de monocapa y como consecuencia de la superficie accesible
del catalizador, se realizan las isotermas de adsorcion. Estas isotermas son una representacion
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del volumen de gas adsorbido una vez alcanzado el equilibrio, en funcién de la presion
relativa del gas a adsorber. En funcion de las caracteristicas de dicho solido, Brunauer,
Emmett, y Teller propusieron cinco modelos diferentes de isoterma, a los que posteriormente,
Sing afiadio un ultimo modelo.

Para la caracterizacion de los catalizadores, surgen cuatro modelos tipicos de isotermas, a
partir de las seis mostradas en la Figura 2, las cuales se han clasificado a continuacion segun
el tamarfio de poro de forma decreciente:

Figura2.  Representacion de las 6 isotermas mas comunes segun la IUPAC, donde el eje
X representa la presion relativa (P/Po) y el eje Y la cantidad adsorbida.

- Isoterma tipo Il: es caracteristica de s6lidos macroporosos 0 no porosos con un
tamano de poro > 50 nm, cuyo interés en la catalisis es practicamente despreciable.

- Isoterma tipo IV: corresponde a solidos mesoporosos con tamario de poro entre 2 y 50
nm, estando la alimina empleada a lo largo de este proyecto dentro de este grupo.

- Isoterma tipo I: correspondiente a sélidos microporosos, con tamafio de poro menor a
2 nm.

- Isoterma tipo VI: corresponde a los sélidos ultramicroporosos con tamafio de poro
regular.

Para el célculo del area superficial se emplea el ajuste que representa la ecuacion de BET
(Brunauer y cols., 1938), cuya forma linealizada y simplificada viene representada por la
siguiente ecuacion:

P _ 1 c-1P
Ves (P, =P) V,C V,CC,

(18)

donde:
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Vags: volumen de gas adsorbido por unidad de masa en equilibrio (cm® g™).
Vim: volumen del gas adsorbido en la monocapa (cm® g?)

P: presion (KPa).

Po: presion de saturacion del adsorbato (KPa).

C: parametro funcion de las entalpias de adsorcién y desorcion.

Aplicando esta expresion para la zona de la isoterma entre valores (P/Py) de 0,05 a 0,2 se
pueden obtener valores de V, y C. A partir de estos valores, se puede obtener la superficie
especifica con la siguiente expresion:

VmNA

SBET =107" mv

Ay (19)

mol
donde:

Sger: superficie especifica (m? gb).

Vimo: Volumen molar del adsorbato (cm® mol™).

Vim: volumen del gas adsorbido en la monocapa (cm® g™?).
An: area de la seccion transversal del adsorbato (nm?).
Na: nimero de Avogadro.

m: masa de la muestra (g).

Por otro lado, cuando se produce la adsorcion del gas (isoterma de adsorcion) a una
temperatura y presion relativa especificas, no es la misma que la cantidad desorbida (isoterma
de desorcion) a la misma presion y temperatura. Esto se conoce como el fendmeno de la
histéresis, el cual ofrece una idea de la microporosidad de la muestra del sélido. Cuanto
menor sea la histéresis o lo que es lo mismo, cuanto menor sea el a&rea comprendida entre las
dos curvas, mayor seré la microporosidad.

Para el calculo del volumen de poros, V,, y de la distribucion del tamafio medio de poro para
el caso de los sélidos mesoporosos, uno de los métodos mas utilizados es el propuesto por
Barrer, Joyner y Halenda, conocido como el método BJH y se basa en la siguiente ecuacion:

. 2¥YV,, cos (v)

p
FeTln3
P

0

10° +e (20)

donde:

rp: radio de poro (nm).

T: temperatura (K).

R: constante de los gases ideales (8,314 J mol™*K™).

e: espesor de la capa adsorbida (nm).

¥: la tension superficial del adsorbato (nm).

v: angulo de contacto de la fase condensada y las paredes del sélido.

3.3.2.1. Equipo y protocolo

Para la medicion experimental de la superficie especifica de las muestras de catalizador, se ha
empleado el equipo TriStar Il de la casa Micromeritics. Este equipo mide el volumen de gas
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adsorbido a presiones relativas menores a 1, pero no es muy preciso para presiones relativas
extremadamente bajas. Es capaz de medir superficies entre 20 y 50 m?, por lo que la masa de
muestra adecuada a analizar se debe estimar consultando datos de superficie especifica de la
bibliografia. En el caso de las perovskitas soportadas sobre alumina y siguiendo las
referencias bibliograficas consultadas, se preparan muestras con una masa de 0,3 g. Mientras
que en el caso de las perovskitas masicas debe ser entre 1-1,2 g.

El equipo dispone de un sistema de desgasificacion de las muestras para eliminar las
impurezas y un reactor de cuarzo donde se deposita la muestra a la temperatura de
condensacion del nitrégeno.

Para obtener una medida correcta de la superficie BET y el tamafio de poro de las muestras, es
necesario seguir el protocolo que se muestra a continuacion:

- En primer lugar, se debe limpiar el reactor de cuarzo con abundante acetona en
ultrasonidos y seguidamente secarlo en la estufa. Una vez limpio y seco, se procede al
pesaje de la muestra correspondiente.

- Desgasificacion de la muestra a vacio (<1 Pa) a 300 °C durante 8 horas, con el
objetivo de eliminar la humedad, el aire y las posibles impurezas.

- Una vez desgasificada la muestra, se vuelve a pesar la muestra para medir la pérdida
de masa.

- A continuacion, se coloca el reactor con la muestra desgasificada en el equipo de
fisisorcion y se abren las valvulas correspondientes para generar vacio en el reactor.

- Finalmente, para que el reactor se mantenga a la temperatura deseada, se coloca el
recipiente isotermo con nitrégeno liquido en el elevador y se inicia el programa de
fisisorcion. El equipo mide el valor de volumen de gas adsorbido para una presion
relativa a temperatura constante. Cuando alcanza el estado estacionario, el equipo
anota el valor e introduce nitrégeno aumentando la presién relativa y generando las
curvas de fisisorcion.

3.3.3. Adsorcién quimica de gases

En el presente Trabajo Fin de Grado se ha trabajado con metales soportados sobre 6xidos, con
lo que este procedimiento es de gran utilidad para determinar la relacion entre atomos
superficiales metalicos (Ns) y los totales que hay en el catalizador (Ntot), Ya que solamente
los primeros intervienen en la reaccion. El parametro que nos da la reaccién correspondiente
es la dispersion metalica (D).

Las caracteristicas fundamentales de este procedimiento son la alta interaccion energética
entre gas-metal, la elevada especificidad de la quimisorcion y la dificil reversibilidad del
proceso (Lemaitre, Menon & Delannay, 1984).

El procedimiento consiste en ir afiadiendo un gas que se adsorba de forma selectiva
(pudiéndose llegar a formar incluso una disociacién en atomos del gas adsorbido) sobre la
muestra, de manera que la presion aumente progresivamente de forma isoterma. El proceso



23

finaliza cuando se forma una monocapa de molécula sobre la superficie de la muestra, pero en
las condiciones de analisis no volumétrico ocurre que también hay una adsorcion no selectiva
(fisisorcion), con lo que la isoterma obtenida corresponde al proceso conjunto de
quimisorcion y fisisorcion. Para obtener exclusivamente la cantidad quimisorbida, el proceso
va seguido de una evacuacion a vacio, con lo que se retira lo fisisorbido origindndose su
isoterma correspondiente, siendo la diferencia entre ambas isotermas, exclusivamente lo
quimisorbido.

Para la obtencion de la dispersién metalica se sigue el siguiente procedimiento:

- En primer lugar, se procede a calcular el numero de atomos superficiales del
catalizador (Ns):

VN, X

N v

(21)
mol

Donde:

X: es la relacién del nimero de atomos de gas adsorbidos por &tomo de metal accesible.
Na: es el nimero de Avogadro.

Vm: es el volumen molar de gas (cm® mol™).

Vmot: Volumen molar de gas.

- Posteriormente, con la siguiente expresion se puede determinar la dispersion metélica
y de ahi el nimero de &tomos metalicos totales:
N N
D= == (22)
(GN,)/M, N

Donde:

G: es el contenido metalico del catalizador (Gmeta 7).
Mm: es la masa molecular del metal.
Nror: es el numero de &tomos metalicos por gramo de catalizador.

A la hora de realizar los ensayos de quimisorcion, el gas mas empleado es el hidrdgeno, que
como ventajas presenta su escasa adsorcion sobre el soporte, asi como, la escasa fisisorcion
sobre el metal.

3.3.3.1. Equipo y protocolo

Para la obtencion de la dispersion de la fase metélica (Pd) se ha empleado la técnica de
quimisorcién estatica de hidrogeno, evaluandose el volumen adsorbido del mismo.

El equipo empleado para ello es el modelo ASAP 2020C de la casa Micromeritics, con su
accesorio Chemisorption Controller, que permite realizar la quimisorcion en las condiciones
necesarias, asi como, permite realizar el pretratamiento necesario a la misma. Siendo el
conjunto de etapas por las que pasa el protocolo de actuacién las mostradas a continuacion:

- Desgasificacion de la muestra a vacio (<1 Pa) inicialmente a T2 ambiente,
posteriormente a 110 °C (durante 60 min) y a 300 °C (durante 480 min) para favorecer
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la vibracion de las moléculas no deseadas y asi su desprendimiento. Por ultimo, se
enfria de nuevo a 110 °C (durante 30 min).

- Reduccidn de la muestra por adicion de un flujo de hidrégeno a 110 °C durante 30 min
y finalmente a 350 °C durante 120 min, para que asi el hidrégeno consumido durante
la quimisorcién sea Unicamente debido a este proceso.

- Desgasificacion a vacio, para asi quitar el posible hidrégeno adsorbido a 350 °C
durante 90 min y posteriormente a 110 °C durante 30 min.

- Una vez realizadas todas las etapas de pretratamiento, se realiza un enfriamiento hasta
la temperatura de quimisorcién (30 °C) y una vez alcanzada, se introduce un flujo de
H. de manera isoterma, construyéndose asi la isoterma de quimisorcion + fisisorcion.

- Finalmente, se realiza una evacuacion, realizandose asi la isoterma de fisisorcion
(siendo la diferencia entre ambas lo quimisorbido).

3.3.4. Reduccion a temperatura programada (TPR-H,)

Esta técnica se basa en la deteccion de distintas especies reducibles que pueden originarse tras
el tratamiento de una muestra con un agente reductor. Como consecuencia, tras el tratamiento
de la muestra se obtiene informacion acerca del nimero y naturaleza de especies reducibles
presentes en la misma, tanto cualitativa como cuantitativamente. Ademas, se puede obtener
informacién acerca del estado de oxidacion en el que se encuentran los oOxidos en el
catalizador, lo cual sirve para conocer la actividad de muchos catalizadores, ya que ésta
depende del estado de oxidacion en el que se presenten los 6xidos.

3.3.4.1. Equipo y protocolo

El equipo empleado para evaluar la reducibilidad de las diferentes especies de los Oxidos de
perovskita ha sido el Autochem Il de la casa Micromeritics. Este equipo emplea hidrégeno
como agente reductor, ademas de otros gases para el pretratamiento de la muestra. Dispone de
un reactor de lecho fijo en forma de U donde se deposita la muestra, junto a un detector de la
conductividad térmica.

El protocolo empleado para medir la reducibilidad de las especies de las muestras es el
siguiente:

- El primer paso consta de una etapa de limpieza del catalizador. Durante la misma,
pasa una corriente de 5% O,/He de 30 cm® min™, mientras se introduce una rampa de
calentamiento de 10 °C min™ desde 25 a 500 °C y se mantiene 30 minutos. Tras este
tratamiento, la muestra queda completamente oxidada y libre de posibles impurezas.

- La siguiente etapa consiste en enfriar hasta una temperatura de 50 °C con la misma
corriente de 5% O,/He de 30 cm® min™ y simultaneamente una corriente de 5% H,-Ar
de 30 cm® min™ va directamente al exterior sin pasar por la muestra, con el objetivo de
estabilizar su caudal para la operacion posterior.

- A continuacion, se deja que el sistema se estabilice y se coloca la trampa para el agua,
con el objetivo de que el posible H,O formado no interfiera posteriormente en la
medida. Para ello se prepara lo que se conoce como trampa o papilla, que se trata de
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una mezcla de N, liquido y alcohol isopropilico, hasta que la mezcla alcance una
textura como la del hielo roto.

- Finalmente, se pasa el flujo de 5% H,-Ar por la muestra, a la vez que hay una rampa
de calentamiento de 10 °C/min hasta los 950 °C.

3.3.5. Desorcién de O, a temperatura programada (TPD-O5)

Esta técnica permite determinar las diferentes especies de oxigeno presentes en los
catalizadores, haciendo especial hincapié en la cantidad de vacantes de O, que se generan a
partir de la introduccion del Ba en la estructura de la perovskita, para el caso de las muestras
mésicas. La sustitucion de Ba™ por La™ genera una descompensacién de la carga neta de la
perovskita y por este motivo, el comportamiento de la perovskita para compensar ese deficit
de carga puede ser la generacién de vacantes de O, en la estructura o la oxidacién de algun
elemento de la estructura (Co, Mn). Ambos comportamientos se pueden apreciar mediante un
andlisis TPD-O,.

3.3.5.1. Equipo y protocolo

El equipo empleado para medir las diferentes especies de oxigeno desorbidas, ha sido el
Autochem Il de la casa Micromeritics. El protocolo empleado para medir la generacion de
vacantes de O, de las muestras es el siguiente:

- El primer paso consta de una etapa de limpieza del catalizador. Durante la misma,
pasa una corriente de 5% O,/He de 50 cm® min™, mientras se introduce una rampa de
calentamiento de 10 °C min™ desde 25 a 500 °C y se mantiene 30 minutos. Tras este
tratamiento, la muestra queda completamente oxidada y libre de posibles impurezas.

- La siguiente etapa consiste en enfriar hasta una temperatura de 50 °C con la misma
corriente de 5% O,/He de 30 cm® min™.

- A continuacion, se deja que el sistema se estabilice y se coloca la trampa para el agua,
con el objetivo de que el posible H,O formado no interfiera posteriormente en la
medida. Para ello se prepara lo que se conoce como trampa o papilla, que se trata de
una mezcla de N, liquido y alcohol isopropilico, hasta que la mezcla alcance una
textura como la del hielo roto.

- Finalmente, se pasa el flujo de 50 mL min™ de He por la muestra a la vez que hay una
rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta los 900 °C.

3.3.6. Espectroscopia de emision atémica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
AES)

El anlisis quimico de una muestra comprende la determinacion cuantitativa de los elementos
que la constituyen, tanto si se encuentran a nivel mayoritario, como minoritario o en trazas.
Actualmente, la mayoria de los analisis quimicos para determinar los elementos
constituyentes de una muestra, se abordan por espectroscopia de absorcidén o emision atomica,
fluorescencia de rayos X o técnicas electroquimicas, técnicas cuya sefial es proporcional a la
concentracion atdmica y permiten elaborar las correspondientes curvas de calibracion.
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La espectroscopia de emision atdmica estudia la emision de radiacion por atomos o iones
libres en estado excitado. La longitud de onda de la radiacién emitida es especifica para cada
elemento, lo que permite la identificacion de cada uno de ellos. Por otra parte, la intensidad de
la radiacion a esa longitud de onda caracteristica, es proporcional a la cantidad del elemento
gue se encuentra presente en la muestra.

La técnica de emision atdmica se basa en la generacion de radiacién por parte de los atomos
presentes en un material que es sometido a una serie de procesos consecutivos de disolucion,
nebulizacion y ruptura de enlaces para obtener atomos en estado de excitacion. Cuando un
atomo excitado vuelve de forma espontanea a su estado fundamental, emite una radiacion.
Estas radiaciones pueden cuantificarse y para ello, es necesario disponer del elemento en
forma de atomo en su estado excitado, lo que se consigue efectuando un aporte energético
mediante una llama, un horno de grafito, plasma, etc. El plasma es un estado de la materia
compuesto por una mezcla de particulas neutras (atomos y moléculas) y una fraccion
significativa de particulas cargadas (iones y electrones), siendo estas Ultimas las responsables
de las propiedades particulares del plasma. Un plasma es, por tanto, un gas altamente
ionizado, aunque globalmente neutro, que emite radiacion. El gas empleado generalmente
para formar plasma es argon, por ser un gas monoatdmico que proporciona un espectro de
emisién muy simple, por su escasa reactividad y su elevada energia de ionizacion.

3.3.6.1. Equipo y protocolo

El equipo empleado en los andlisis es el modelo ARL FISONS 3410+, que utiliza Ar para
generar el plasma. De todas las posibles lineas a diferentes longitudes de onda, se seleccionan
aquellas que originan una intensidad relativa con respecto al background de 10 para una
concentracion de 10 ppm.

El resultado del analisis de un material mediante espectroscopia de emision atdmica, depende
considerablemente de la preparacion de la muestra. Las determinaciones sélo seran posibles si
los elementos a medir se encuentran en disolucion o en forma adecuada para ser transportados
al plasma, donde se romperian los enlaces quedando como atomos libres. Por lo tanto, las
diferentes muestras sélidas se han disgregado en un medio acido y con la aplicacion de calor.

El procedimiento de disgregacion ha consistido en afadir el acido, concretamente 6 mL de
HCI al 37% y 2 mL de HNO;3 al 65%, a la cantidad de muestra necesaria en un tubo de teflon
para obtener una concentracion que esté aproximadamente en el centro del intervalo lineal de
absorbancia y concentracion para cada metal. Seguidamente, se colocan los tubos en el
carrusel de microondas MARS 5 VERSION 194A07 y se calientan hasta 120 °C. A
continuacion, se vierte el contenido de los tubos en matraces de teflon y se le afiaden dos
gotas de HF al 48%. Se colocan los matraces que contienen las muestras con &cido sobre una
placa calefactora a una temperatura de 230 °C durante 8 h para su disgregacion total. Una vez
disgregado el sélido, se procede a cuantificar el contenido metalico de la muestra. El analisis
se ha llevado a cabo en los laboratorios del departamento de Quimica Analitica de la Facultad
de Ciencia y Tecnologia.

3.4. SISTEMA DE REACCION

El estudio del comportamiento y la actividad de los catalizadores analizados en el presente
TFG, se ha realizado en la bancada de reaccion de control automatizado de las variables de
proceso, presente en los laboratorios del grupo TQSA (Departamento de Ingenieria Quimica,
UPV-EHU, Leioa).
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El equipo, que ha sido disefiado y constituido por el propio grupo de investigacion, puede
tratar un caudal méximo de 6000 mL min™ y consta de 3 elementos principales:

- Sistema de alimentacion.
- Sistema de reaccion.
- Sistema de analisis.

3.4.1. Sistema de alimentacién

Este sistema posibilita realizar una simulacién de los gases de escape que entran a los
convertidores cataliticos de un vehiculo diésel.

El sistema de alimentacion consta de 11 lineas, por las cuales se pueden introducir al sistema
de reaccidn los siguientes gases: N, Ar, CO, CO,, SO,, C3Hg, NO, O, y H,. La alimentacion
del CsHs y el CO esta dividida en dos lineas, una para caudales elevados (150 L min™) y otra
para bajos (4 L min™).

La alimentacion antes de ir al reactor o a venteo mediante bypass, pasa por los siguientes
elementos:

- Filtro: su funcion es evitar la entrada de impurezas al sistema.

- Electrovalvulas de dos vias (marca Parker Lucifer): permite la entrada del gas al
sistema.

- Controladores de flujo mésico (marca Brooks, modelo MCF 5850 TR): para el control
del caudal de los gases alimentados al reactor.

- Transductor de presion (Nuova Firma Bravo): mide la presion de la linea.

- Electrovélvulas de 3 vias (marca Parker Lucifer): dirige el flujo del reactor o a venteo
segun se opere en periodos ricos o pobres.

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

Se dispone de un PLC Siemens que permite la accion de las valvulas mencionadas
previamente y del controlador de flujo masico. Ademas, el control de supervision y
adquisicion de datos es llevado a cabo por el programa SCADA, mientras que el control de las
variables del proceso es llevado a cabo de forma automatica mediante un software
especializado.

Es este trabajo fin de grado, la alimentacion empleada en los ensayos de reaccion NSR es de
NO, O, y Ar para simular los periodos pobres y ricos que sucederian en el modelo real.

3.4.2. Sistema de reaccion

El sistema de reaccidn consiste en un reactor tubular de acero inoxidable con flujo de gases en
sentido descendente. Los componentes principales del sistema son los siguientes:

- Un horno de geometria cilindrica (Dex=35 c¢cm, Din=9 cm, L =43 cm) con 3
resistencias espaciadas de forma diferente a 7,5, 12,5 y 26 cm de la base y recubiertas
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por un material aislante de 13 cm de espesor, para el establecimiento de la temperatura
de reaccion deseada mediante el sistema de control SCADA.

- Tubo externo (Diyw=35 mm, L=54 cm) alojado concéntricamente en el interior del
horno y en el cual se introduce posteriormente el tubo de reaccion.

- Tubo de reaccion (Dex=17,5 mm, Diy=15 mm, L =130 mm). Este tubo de acero
inoxidable se fija por la parte inferior del sistema de reaccion posibilitando el cierre
hermético del sistema mediante el empleo de una serie de juntas y bridas.

- Dos termopares que proporcionan en todo momento la temperatura del catalizador y la
temperatura del horno en cada resistencia.

3.4.3. Sistema de analisis

Es un sistema en serie FTIR-QMS montado en un armario modelo Tempered de la casa
RETEX. El sistema de andlisis consta de tres partes diferenciadas.

a) Sistema de toma de muestra para el analizador FTIR:

La funcidn de esta zona es adecuar la temperatura de la muestra, pero también es util para el
control del caudal de la muestra e introduccion de gases de purga. Para la obtencion de la
temperatura adecuada en la celda de analisis (190 °C), la muestra circula por una linea
calefactora equipada con una resistencia para su calentamiento y un termopar tipo K que
informa cuando la muestra esta lista para el analisis. Durante este proceso, no es requerida
ninguna bomba, ya que los elevados caudales son suficientes para una buena circulacién. El
sistema presenta tres valvulas principales:

- La véalvula de tres vias (V5), que permite la entrada de la muestra al analizador y es
actuada por la electrovalvula de tres vias V1.

- Las electrovalvulas V2 y V3 que permiten la entrada del gas de purga (N>).
b) Analizador FTIR:

La medida de los gases se lleva a cabo con el analizador FTIR Multigas Analyzer 2030 de la
casa MKS. Este espectrometro emplea un intervalo de nimero de onda A = 400 -500 cm™y
utiliza las transformada de Fourier para el tratamiento de los datos. La fuente de radiacion
infrarroja es continua en un amplio intervalo y con una intensidad poco variable, siendo en
este caso una fuente de tipo Globar (una varilla cilindrica de carburo de silicio con electrodos
de aluminio en los extremos y con una temperatura de trabajo de 1200 °C). Ademas, existe un
detector fotoconductor refrigerado de telurio de mercurio y cadmio (LN2-cooled MCT).

Para determinar la absorbancia con un espectrometro FTIR, se debe obtener inicialmente la
medida del fondo. Para ello, se introduce en el equipo una corriente de N eliminando el agua
y CO, que podrian interferir en el ruido. Por ultimo, se hace la medida de la muestra y con su
relacion con el fondo, se obtiene la transmitancia a distintas frecuencias.
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Figura 3. Diagrama de flujo del sistema de reaccion.

¢) Analizador QMS:

La técnica de espectrometria de masas que emplea este analizador (QMS, Qudruple Mass
Spectrometry) situado aguas abajo del FTIR, se basa en la separacion de nucleos atdmicos de
elementos quimicos de la relacion masa/carga. Esta técnica es Util para la deteccién del Oy, H,
y N2 que no pueden ser detectados por el FTIR. Consta de un sistema de toma de muestra, una
fuente de iones, analizador de masas y detector.

Para que el analizador QMS proporcione datos precisos, debe generarse vacio con ayuda de
bombas turbomoleculares. El objetivo es que el i6n formado en la fuente de iones, no
colisione en su trayecto al detector. Finalmente, estos iones son separados segin su relacion
carga/masa Yy registrados en el detector con un tiempo de barrido de 2 segundos.

35. CONDICIONES OPERACIONALES PARA LA EVALUACION DEL
COMPORTAMIENTO DE LOS CATALIZADORES

Los experimentos para el estudio del comportamiento catalitico se han llevado a cabo en un
reactor de acero inoxidable de flujo descendente, tal como se ha mencionado en el apartado
anterior. La temperatura de operacion se ha medido a través del termopar situado dentro del
lecho catalitico. La temperatura de reaccion se ha variado de 150 °C a 450 °C y se han tomado
datos cada 50 °C.

Se han realizado dos tipos de experimentos: ensayos de oxidacion de NO y ciclos NSR,
alternando entre los periodos pobre (oxidante) y rico (reductor). De esta forma, es posible
estudiar tanto la oxidacién de NO como el almacenamiento de NOy. La composicion de los
gases de entrada en el ciclo de almacenamiento ha sido de 500 ppm de NO, un 6% de O, y
3% de Hp, utilizando Ar como gas de arrastre, mientras que en los ensayos de oxidacion se
opera con una alimentacion continua de 500 ppm de NO, un 6% de O, y Ar como gas
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portador. El caudal total se ha establecido en 1750 mL min™ Este caudal corresponde a una
velocidad espacial de 120.000 h™* para los catalizadores soportados, similar a las condiciones
de operacion reales. En el caso de las perovskitas masicas, como consecuencia de su mayor
densidad, la velocidad espacial corresponde a un valor de 360.000 h™. Los gases han sido
alimentados al reactor por controladores masicos y los perfiles de concentracion detectados en
el analizador infrarrojo a la salida, han sido registrados de forma continua.

En cada temperatura se ha dejado evolucionar al sistema hasta alcanzar el estado estacionario,
hecho identificado por una repeticion de dos ciclos sucesivos de almacenamiento y reduccion
en los ensayos NSR y por la sefial constante de NO y NO; a la salida en los de oxidacion.

Para evaluar la capacidad oxidante de las pervoskitas de alta superficie preparadas, se ha
determinado la conversion de NO a NO, mediante la siguiente ecuacion:

Noent _ Nosal
X NO->NO, (%) = WX].OO (23)

La cantidad total de NOy almacenada (NO,&™) durante el ciclo pobre se define como:
NO;™ (umoINO) = (NO*™) | — (NO;™), (24)

Los parametros de las Ecuaciones 23 y 24 se calculan mediante la integracion de las
expresiones correspondientes de sus funciones con el tiempo:

(NO*™ )p = F,jgttp (25)
tp

(NOS™), = [Fea ()t (26)
0
tP

(NO5™), = [ R, (tat (27)
0

La conversion de NO total durante los dos ciclos por lo tanto se define como:

tp ent sal ent tp+lg sal
[J, [F& -Fia1®dt+ RSt ]- [ 7 RS Ot

X o (%) =
o FE Gy 1)

x100 (28)

Siendo t, y tr los tiempos de los periodos pobre y rico respectivamente.

Por ultimo, se definen las productividades de los compuestos nitrogenados formados durante
las dos etapas: NO,, N,O, NH3 y N,. La productividad de cada compuesto se define como la
cantidad total de cada uno de ellos detectada a la salida del reactor, con respecto a la cantidad
de NO alimentada, excepto para el N, que se realiza por balance.

tetlr — qal
[7 " Faa ()t

0 x
Flo (e +1g)

Yoo, (%) = 100 (29)
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4. RESULTADOS

Este apartado se divide en dos bloques principales. En un primer bloque, se estudia la
influencia de la sustitucién parcial de La*® por Ba*? en la perovskita LaCoOs. Para ello, se han
preparado catalizadores con contenidos crecientes en bario (obteniéndose formulaciones del
tipo La;xBaxCo0s3). A continuacion, se han analizado las diferencias observadas de las
propiedades fisico-quimicas y la oxidaciéon de NO a NO, y almacenamiento de NOy. El
objetivo es proponer un dopaje en Ba que promueva la actividad catalitica en el proceso NSR.

En un segundo bloque, el estudio se ha centrado en analizar la influencia del tipo de
formulacién perovskitica sobre la actividad catalitica en el almacenamiento y reduccion de
NOy. Para ello, partiendo de los resultados obtenidos en anteriores estudios en los que se
establecio la impregnacion de un 30% de perovskita del tipo Lag 7Sro3C0o03 sobre Al O3y la
incorporacion de un 1,5% en Pd por impregnacion, como alternativas de mejora del
comportamiento catalitico, se han comparado las formulaciones perovskiticas propuestas en el
primer bloque, con los dopajes éptimos en Sr propuestos en estudios previos (Lag 7Srp3C003 y
Lag 9Sro1Mn0Os3) (Onrubia y cols., 2017). El objetivo de este bloque es proponer una
formulacién basada en perovskita, que maximice la eliminacion de NO, mediante la
tecnologia de almacenamiento y reduccion de NOy (NSR).

Finalmente, se han comparado las formulaciones perovskiticas desarrolladas, con el
catalizador NSR modelo (1,5% Pt-15% Ba/Al,03), con el objetivo de analizar la viabilidad de
las mismas como alternativa econdémica al catalizador base propuesto hasta la fecha.

4.1. INFLUENCIA DEL DOPAJE CON Ba EN PEROVSKITAS DEL TIPO Las.
xBayCoO; SOBRE LA OXIDACION DE NO Y ALMACENAMIENTO DE
NOX-

Para llevar a cabo el estudio de la influencia de la incorporacién de diferentes cargas de Ba*
en sustitucion parcial del La*®, se han preparado 6 catalizadores mésicos por el método del
acido citrico, descrito en el apartado 3.2. De este modo, se han obtenido formulaciones del
tipo La;«BaxCoOs (con x=0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4y 0,5).

A continuacion, se ha realizado la caracterizacion de los catalizadores preparados mediante
las diferentes técnicas descritas en la apartado 3.3, con el objetivo de observar las posibles
diferencias en sus propiedades fisico-quimicas, derivadas del acomodamiento de contenidos
crecientes en bario, en sustitucion del lantano en la estructura cristalina tipo perovskita.

Finalmente, se ha llevado a cabo el estudio de la actividad catalitica de los catalizadores en
forma granulada (d,=0,3-0,5 mm) en el sistema de reaccion descrito en el apartado 3.4, con el
fin de establecer la carga de Ba que proporcione la mayor conversion de NO a NO; y
almacenamiento y reduccion de NO4. A su vez, los resultados extraidos de los ensayos
cataliticos, se relacionan con las diferencias observadas en las principales propiedades fisico-
quimicas tras el proceso de caracterizacion.

4.1.1. Caracterizacion de los catalizadores preparados
4.1.1.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

La primera técnica indispensable para la caracterizacion de las formulaciones perovskiticas
sintetizadas es la difraccion de Rayos X. Esta técnica, permite identificar la presencia de la
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estructura cristalina deseada, su grado de cristalinidad, asi como, la presencia de otras fases
adicionales en forma de impurezas o segregaciones no deseadas.

En este sentido, La Figura 4 muestra los difractogramas correspondientes a las 5
formulaciones con cargas crecientes en Ba, junto con el obtenido para la muestra de partida
(sin dopar). En el caso de la perovskita sin Ba (LaCoOs3), se aprecian picos intensos y
estrechos identificados con circulos huecos (o) y situados en torno a 23,1°, 32,7°, 40,7°, 47,0°
y 58,9° 260. Estos maximos de difraccidn, son caracteristicos de una estructura cristalina tipo
perovskita (LaCoQOgz) con estructura romboeédrica, de alto ordenamiento y baja porosidad. Para
las muestras dopadas con cargas crecientes en Ba, se vuelven a identificar estos maximos de
difraccién con una disminucion progresiva de la intensidad. Este fendmeno se asigna a la
disminucion de la cristalinidad de la estructura, como consecuencia del acomodamiento del
Ba*? en el interior de la misma, lo que se traduce en una distorsion de la estructura de partida
y por tanto una disminucién de su ordenamiento (Bhavani y cols., 2013). Estas afirmaciones
se ven soportadas por el progresivo ensanchamiento y desplazamiento hacia menores angulos
26 del pico més intenso situado en torno a 32,7° 20 (Figura 5) (Nagabhushana y cols., 2005).

Sin embargo, para dopajes superiores al 10% se identifican picos adicionales, lo que indica la
presencia de segregaciones no deseadas. Estas impurezas aparecen en forma de BaCoO; g3
(ortorréombico) con maximos de difraccion en torno a 26,11° 31,75° y 41,5° 26 identificados
con triangulos huecos (A) y/o BaCO3 (ortorrombico) con maximos de difraccion en torno a
23,90° y 24,29° 260 identificados con cuadrados rellenos (m). La intensidad de los picos
caracteristicos correspondientes a estas segregaciones aumenta con el dopaje en Ba, lo que se
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Figura4.  Difractogramas de rayos X para perovskitas masicas del tipo La;xBaxCoOj3
(con x=0-0,5). Representando los triangulos huecos (A) los picos
correspondientes a las impurezas de BaCoO; g3 (ortorrombico), los cuadrados
rellenos (m) los picos correspondientes a las impurezas de BaCOs;
(ortorrombico) y los circulos huecos (o) los correspondientes a la perovskita
masica (LaCoOs3).
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Figura5.  Aumento de la zona especifica desde 31,5° a 34,5° 20 de la Figura 4, para las
muestras masicas del tipo La;xBayCoO3 (con x=0, 0,2 y 0,4).

asigna a un incremento en la proporcion de estas especies, debido a que el Ba a partir de un
cierto grado de sustitucion no es capaz de acomodarse en el interior de la estructura,
segregandose en la superficie.

4.1.1.2. Propiedades texturales

En este apartado se comparan las propiedades fisicas de las muestras con contenidos
crecientes en Ba, para asi identificar el dopaje que proporciona una mayor mejora de las
propiedades texturales (Sget, volumen medio de poro y tamafio de cristal).

La figura S1 recoge a modo ilustrativo las isotermas de adsorcion y desorcion de N, a -196 °C
para la perovskita dopada con un 30% en Ba. La forma caracteristica es similar a la de la
isoterma del tipo IV, segun la clasificacion de la IUPAC, lo que indica que se corresponden
con sélidos mesoporosos. Ademas, la presencia para presiones relativas altas, de un ciclo de
histéresis tipo H1, indica que los poros son regulares en forma y tamafio (Chagas y cols.,
2012). El tipo de isoterma y la histéresis es el mismo para el resto de formulaciones,
independientemente del dopaje en Ba empleado en cada caso.

Posteriormente, a partir de las isotermas obtenidas para cada caso mediante el correspondiente
tratamiento de los resultados descrito en la seccion 3.3.2, se han obtenido los valores
numéricos de superficie especifica (Sger) Y volumen de poros (Vp) correspondientes. En la
Tabla 2, se observan las propiedades texturales obtenidas a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion de N, y el tamafio medio de cristal estimado a partir de la aplicacién de
la ecuacion de Scherrer sobre el pico méas intenso de los difractogramas mostrados en la
Figura 4 para cada uno de los dopajes en Ba preparados.

En relacidn a los valores de superficie especifica obtenidos a partir de las correspondientes
isotermas de adsorcion-desorcion de Ny, inicialmente se observa un aumento progresivo desde



35

Tabla 2. Superficie BET, volumen y tamafio de poros y tamafio de cristal para la
perovskita del tipo La; «BaxCoOs3 (con x=0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4y 0,5).
Muestra Sger, Mg Vp, cm® g™ de, NM
LaCoOs 12,6 0,08 58
LagoBap1C00; 17,1 0,10 28
Lap gBag ,Co0; 17,7 0,10 23
Lay 7Bag 3C003 20,3 0,10 21
Lap Bag 4C00; 16,3 0,09 16
LagsBag sC003 16,1 0,09 13

un valor de 12,6 m* g™* para la muestra sin dopar (LaCoOs), a 20,3 m” g™* para la muestra con
un dopaje del 30% (Lag;Bap3C003). Este aumento es proporcional al incremento de volumen
de poro y a la disminucién del tamafio medio de cristal, lo que se asigna a una disminucion de
la cristalinidad, derivada del acomodamiento del Ba dentro de la estructura, tal como fue
revelado por DRX (Nagabhushana y cols., 2005). Este comportamiento, confirma la funcion
de este compuesto como promotor textural. Sin embargo, para mayores contenidos en Ba,
tanto la superficie especifica, como el volumen de poros disminuyen hasta valores de 16,1 m?
g™ty 0,09 cm® g™ para la muestra de LagsBaysC00s, a pesar de que el tamafio medio de cristal
sigue disminuyendo. Esta tendencia se asigna al taponamiento progresivo de los poros,
derivado del incremento de las segregaciones de bario.

4.1.1.3. Desorcién de O, a temperatura programada.

Mediante esta técnica, se pretende determinar la cantidad de vacantes de oxigeno generadas
por la incorporacion de contenidos crecientes de bario en sustitucion del lantano. Estas
vacantes se generan para compensar el deficit de carga derivado de la sustitucion parcial del
La* por Ba*. Estudios previos han mostrado (Onrubia y cols., 2017) que este mecanismo es
mas favorable que el cambio del estado de oxidacion del cation B (Co). Adicionalmente, se ha
observado como la proporcion de vacantes de oxigeno superficiales, es un factor clave en la
reaccion de oxidacion de NO a NO,. Por lo tanto, una mayor actividad estara relacionada
probablemente con una mayor proporcién de estas especies.

En la figura 6, se pueden distinguir 2 regiones principales en los perfiles de desorcion de
oxigeno, las cuales son asignadas a diferentes especies de O,, denominados como: oxigeno o
(<550 °C) y oxigeno B (>550 °C). El primero, se asigna a las especies de oxigeno débilmente
enlazadas en la superficie y oxigeno estructural proveniente de dislocaciones o fronteras de
grano. Mientras que la segunda, corresponde al proveniente de la estructura, inicialmente méas
proxima a la superficie y de capas mas internas y por tanto con mayores fuerzas de enlace
(Bhavani y cols., 2013). Adicionalmente, esta especie engloba el oxigeno proveniente de la
descomposicion de carbonatos de Ba generados. En general, se observa como para dopajes
crecientes en Ba los picos correspondientes a ambas especies se desplazan a menores
temperaturas y aumentan en proporcién, lo cual indica un incremento de las especies
correspondientes y una menor estabilidad de las mismas. Este fendmeno se asigna a un efecto
conjunto de la descompensacion de carga generada tras la insercion del Ba dentro de la
estructura y a la formacion de contenidos crecientes de segregaciones.
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Figura 6. Perfiles de O,-TPD para perovskitas masicas del tipo La;.xBaxCoO3 (con x=0-
0,5).

Por otro lado, en la Figura 7 se muestra la evolucién con el dopaje en Ba (x) de la proporcion
de cada una de las especies de oxigeno identificadas. Los valores numéricos se han obtenido
tras la deconvolucion e integracion de las contribuciones correspondientes. En primer lugar,
se observa cdmo la cantidad del O, quimisorbido superficial (O,-a) alcanza un maximo para
un dopaje en Ba del 30% (Lao7Bao3C003), lo que se asigna a una mayor proporcion de
vacantes de oxigeno superficiales o defectos estructurales promovidos por el defecto de carga
positiva y el aumento de la superficie especifica, generados por el acomodamiento del Ba*? en
la estructura. Sin embargo, mayores contenidos de Ba disminuyen la proporcion de esta
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Figura7.  Evolucion del oxigeno a, B y total desorbido con el grado de sustitucion de La
por Ba (x) para las perovskitas del tipo La; xBayCoO:s.
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especie por el taponamiento parcial de la superficie externa, derivada del incremento de
segregaciones de Ba (Petkovic y cols., 2011). El incremento del O,-B, es continuo con el
contenido en Ba, por un efecto conjunto de una mayor capacidad de intercambio de oxigeno
estructural derivada del acomodamiento del Ba™ dentro de la estructura y una mayor
proporcién de carbonatos de Ba (BaCO3) en forma de segregacion. Este ultimo punto, explica
el incremento significativo de la sefial TCD por encima de 600 °C para altos contenidos en
Ba, puesto que como se observo por DRX, la estructura no es capaz de acomodar contenidos
en Ba por encima del 20-30%.

En conclusion, el incremento y el desplazamiento de ambas especies derivadas del
acomodamiento del bario dentro de la estructura, se asignan al comportamiento de éste como
compuesto promotor estructural.

4.1.2. Actividad catalitica en el proceso NSR en los catalizadores dopados con Ba

Para el estudio de la actividad catalitica de estas formulaciones, se han realizado dos tipos de
experimentos en la bancada de reaccion descrita en el apartado 3.4. Por un lado, se han
realizado ensayos de oxidacion de NO a NO,, y por otro lado, ciclos de almacenamiento y
reduccion de NOy (NSR), con las condiciones operacionales descritas en el apartado 3.5. De
esta forma, se podra determinar la influencia del dopaje con cargas crecientes en Ba sobre el
comportamiento catalitico, para asi poder definir una formulacién 6ptima para la eliminacion
de NOy mediante el proceso NSR.

4.1.2.1. Actividad para la oxidacion de NO a NO,

La oxidacion de NO a NO, es una etapa critica previa indispensable en el proceso NSR,
puesto que el almacenamiento de NOy es proporcional a la concentracion de NO; en el medio
de reaccion. Como se ha observado anteriormente, el Ba actla como promotor textural y
estructural en las perovskitas de LaCoOs. Por lo tanto, es de esperar que la actividad en la
oxidacion de NO a NO; se vea promovida mediante el dopaje con Ba.

La Figura 8a muestra la evolucion de la conversion de NO a NO, con la temperatura para
todas las formulaciones preparadas. El patron de curva obtenido es similar en todos los casos.
Inicialmente, la conversién aumenta progresivamente hasta alcanzar un méaximo en torno a
350 °C (etapa controlada por la cinética), para posteriormente a mayores temperaturas,
disminuir siguiendo la conversion de equilibrio (etapa controlada por la termodinamica). Esta
evolucion coincide con lo observado en estudios anteriores para otras formulaciones
perovskiticas (Wang y cols., 2010).

Comparando los valores obtenidos para cada una de las formulaciones desarrolladas, se puede
observar una mejora significativa de la capacidad oxidante, con el dopaje en contenidos
crecientes en Ba, con respecto a la obtenida para la muestra de partida (LaCoO3). En este
sentido, se pasa de valores de conversion del 57% a la temperatura Optima de operacion
(350 °C) para la muestra sin dopar, a valores superiores al 65% para sustituciones del 20% y
30% de La™ por Ba™ (LapgBap,C00s; 0 Lag7Bag3C003). La mejora observada para los
distintos dopajes, se asigna al comportamiento del Ba acomodado como promotor estructural
y textural, lo cual se traduce en un aumento de las vacantes de oxigeno superficiales y de la
superficie especifica, respectivamente. Estudios previos revelaron que la variable que mayor
relevancia tenia sobre la oxidacion de NO a NO; era la promocion de vacantes de oxigeno
superficiales, puesto que sirven como centros de adsorcion y activacion de oxigeno del medio
para la posterior oxidacion del NO a NO,. Por lo tanto, las mejores capacidades oxidantes se
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asocian con una mayor movilidad del oxigeno y capacidad de intercambio entre el oxigeno
estructural y el de la corriente de alimentacion, lo cual concuerda con la evolucion del O,-a
observada en los perfiles de O,-TPD. Sin embargo, dopajes en Ba por encima del 30% tienen
un efecto negativo sobre la oxidacion de NO a NO,, lo que se asigna a la saturacion
estructural en Ba, limitando asi su acomodamiento. Finalmente, esto conlleva la formacion de
mayores proporciones de segregaciones superficiales poco activas para la oxidacion de NO a
NO..

4.1.2.2. Capacidad de almacenamiento de NOy

En la Figura 8b se puede observar la evolucién de la capacidad de almacenamiento de NOy
(NSC) con la temperatura durante el ciclo pobre, para las distintas formulaciones preparadas.
En todos los casos se observa un aumento de la adsorcién de NOy hasta temperaturas en torno
a 350°C-400 °C. Sin embargo, a mayores temperaturas los patrones de curvas varian
ligeramente en funcién del dopaje empleado en cada caso, lo que indica que el mecanismo de
almacenamiento difiere en funcién de la formulacién. Para sustituciones de La*™ por Ba*? al
20%, se observa una disminucion de la adsorcion de NOy durante el ciclo pobre por encima
de esta temperatura, mientras que para contenidos superiores, ésta se mantiene practicamente
constante para posteriormente volver a aumentar a mayores temperaturas. Estudios previos
sugieren que los NOy son almacenados en forma de nitritos y/o nitratos sobre la superficie de
la perovskita, siendo la formacion de los nitritos mayoritaria a menores temperaturas de
operacion, mientras que a mayores temperaturas se favorece la ruta de los nitratos, la cual es
considerada como la més eficiente de las dos (Mahzoul y cols., 1999, Constantinou y cols.,
2013). Cabe destacar que mientras que los nitritos se almacenan directamente sobre los
centros de adsorcion de la perovskita, la formacion de los nitratos requiere la oxidacion previa
de NO a NO.. Por ello, con el objetivo de aumentar el almacenamiento de NOy, es necesario
maximizar la capacidad de oxidacién de NO a NO, para finalmente promover la ruta de los
nitratos (Forzatti y cols., 2006).
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Figura 8. Evolucion con la temperatura de: a) capacidad de oxidacién de NO a NO, y b)
capacidad de almacenamiento, para las muestras dopadas con distintas cargas
de Ba (x=0, 0,1, 0,2, 0,3,0,4 y 0,5).
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En este sentido, el descenso experimentado a temperaturas superiores a 350 °C para bajos
dopajes en Ba se atribuye a un efecto conjunto de la disminucién de la capacidad de oxidacion
de NO a NO, por efecto del equilibrio termodinamico, junto con la desestabilizacion de los
nitratos almacenados. Sin embargo, para altos contenidos en Ba el incremento de la capacidad
de almacenamiento observado a altas temperaturas, se asigna a la migracion progresiva del Ba
hacia la superficie con la temperatura, lo que origina un enriquecimiento de compuestos de Ba
(BaCO3) que compensa el descenso de la capacidad oxidante de NO a NO,.

Finalmente, comparando las capacidades de almacenamiento de NO, (NSC) obtenidas para
cada una de las muestras, se observa de nuevo como el dopaje con Ba promueve la adsorcion
de NOy. En este sentido, todas las formulaciones con Ba muestran una clara mejora de la
adsorcion de NOy con respecto al catalizador sin dopar (LaCoOs3), obteniéndose los mayores
valores de NSC para la muestra con una sustitucion de La por Ba del 30% (Lag7Bao3C003).
En este caso, el valor de NSC a la temperatura 6ptima de operacion (400 °C) se sitda proximo
al 60%, muy por encima del mostrado para la muestra sin dopar (22,6%).

Las diferencias observadas, se explican en base a los posibles mecanismos de
almacenamiento sobre los Oxidos de tipo perovskita. En este sentido, los NOyx pueden
almacenarse por tres rutas principales: sobre las vacantes de oxigeno superficiales, como
iones nitrato libre en los centros de bario estructurales cercanos a la superficie o en sustitucién
del CO; quimisorbido en forma de carbonatos de Ba segregados en la superficie (Figura 9) (Li
y cols., 2013).

Por lo tanto, un mejor almacenamiento de NOx (NSC) se asigna a un mejor compromiso entre
oxidacion de NO a NO; y una mayor proporcion de centros de almacenamiento superficiales
(vacantes de oxigeno, Ba estructural y en forma de segregacion) (Ueda y cols., 2009). En base
a estos resultados, se propone la perovskita (Lag7Bag3C003) como formulacion adicional a
comparar en el siguiente bloque de resultados. Adicionalmente, a pesar de no mostrar el mejor
comportamiento catalitico en la oxidacion de NO y el almacenamiento de NOy, se va a
comparar la formulacion con el maximo contenido en Ba (LagsBagsC003), por ser la que
mayor proporcion de centros de almacenamiento superficiales proporciona, los cules como
se ha comentado anteriormente, tendran una gran importancia en el comportamiento catalitico
del proceso NSR global.

NO + O,
Ba(N03)2

Oz No2
BaCO3 .

red red

Vacantes de
oxigeno

La, . Ba,CoO;

Figura 9. Rutas posibles de almacenamiento de NO sobre las perovskitas del tipo La;«
BaxCoOs3
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4.2. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA FORMULACION PEROVSKITICA
SOBRE EL ALMACENAMIENTO Y REDUCCION DE NOy

En este apartado, se analiza la influencia del tipo de formulacion perovskitica sobre las
propiedades fisico-quimicas y la actividad catalitica en el almacenamiento y reduccion de
NOy. Para ello, se han comparado catalizadores con el mismo contenido en perovskita (30%)
y en Pd (1,5%), variando de una muestra a otra la composicién del éxido tipo perovskita. Para
ello, se ha empleado la formulacion propuesta como &ptima en el anterior bloque
(Lap7Bap3C003), la que mayor proporcion de centros de almacenamiento superficiales
mostraba (LagsBagsC003) y los dopajes en Sr optimos propuestos en un estudio previo para
perovskitas de Co (Lag 7Srp3C003) y Mn (Lag 9Srp1MnOs).

Por lo tanto, se han preparado 4 catalizadores por impregnacion secuencial de un contenido
nominal del 30% en perovskita sobre alimina (Al,O3) y de un 1,5% de paladio (Pd) sobre
ambos. De este modo, se han obtenido las siguientes 4 formulaciones finales: 1,5% Pd-30%
Lao,7Bao,3C003/A|203, 1,5% Pd-30% Lao,5Bao,5C003/A|203, 1,5% Pd-30%
Lag 7Srp3C003/Al,03 y 1,5% Pd-30% Lag ¢Sro1MnO3z/Al,O3. Como el contenido tedrico en Pd
y perovskita se ha mantenido constante y con el objetivo de facilitar el seguimiento del
estudio y simplificar la nomenclatura, los catalizadores han sido denominados como: Pd-
LBCO (0,5)/Al,03, Pd-LBCO (0,3)/Al,03, Pd-LSCO (0,3)/Al,03 y Pd-LSMO (0,1)/Al,0s3,
respectivamente. En primer lugar, se ha realizado la caracterizacion de los catalizadores
preparados mediante las diferentes técnicas descritas en la seccion 3.3, con el objetivo de
observar las posibles diferencias en las principales propiedades fisico-quimicas.

A continuacion, se ha llevado a cabo el estudio de la actividad catalitica de los catalizadores
en forma granulada en el sistema de reaccion descrito en el apartado 3.4, con el fin de
establecer la formulacién perovskitica que proporcione un mejor comportamiento en el
almacenamiento y reduccion de NO4. A su vez, los resultados extraidos de los ensayos
cataliticos se relacionan con las principales diferencias observadas en las propiedades fisico-
quimicas tras el proceso de caracterizacion.

4.2.1. Caracterizacion del catalizador

En este apartado se muestran los resultados obtenidos tras la caracterizacion de los diferentes
catalizadores. El objetivo de la misma, es determinar las principales propiedades fisico-
quimicas de cada una de las formulaciones desarrolladas, tales como la composicion quimica,
la estructura cristalina, las propiedades texturales y las propiedades redox.

4.2.1.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

La Figura 10 muestra los difractogramas correspondientes al soporte Al,O3, a la formulacién
perovskitica correspondiente soportada sobre la alimina y a la misma tras la incorporacion
secuencial del 1,5% en Pd. Adicionalmente, se muestra la perovskita masica correspondiente
a cada muestra (Lag7Bag 3C003, LagsBagsC00s3, Lag 9Sro1MnO3 y Lag 7Srp3C003) a modo de
referencia.

En la Figura 10a se muestra el difractograma correspondiente a las diferentes etapas de
preparacion de la perovskita 1,5% Pd-30% Lag7Sro3C003/Al, 03 (Pd-LSCO (0,3)/Al,03).
Inicialmente, para el soporte alumina (Al,O3) se observan tres mé&ximos de difraccion
principales, anchos y poco intensos en torno a 37,6° 45,9° y 67° 20. Estos picos son
caracteristicos de una alimina cubica de baja cristalinidad, lo que coincide con lo que cabria
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esperar para este compuesto y su uso como soporte catalitico poroso. Los maximos de
difraccién principales identificados para la alimina, se mantienen para el resto de las muestras
soportadas y han sido identificados mediante un tridngulo relleno (A).

Por otro lado, para la muestra correspondiente a la perovskita soportada LSCO (0,3)/Al,0O3 se
observan picos adicionales a los de la alimina, en torno a 23,1° 32,7°, 40,7°, 47° 58,9° y
69,2° 20. Estos m&ximos de difraccion son estrechos e intensos y coinciden en posicidn con
los observados para la perovskita masica de referencia (LSCO (0,3)), por lo cual se pueden
asignar a la misma estructura cristalina tipo perovskita LaCoO3z romboédrica. Cabe destacar,
que con respecto a la muestra mésica de referencia, estos picos han disminuido en intensidad
y se han ensanchado significativamente, lo que se atribuye a una inhibiciéon de la
aglomeracion de las particulas de perovskita durante la calcinacion por su distribucion sobre
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Figura 10. Difractograma de rayos X para las siguientes formulaciones a lo largo de las
distintas etapas de preparacion: a) 1,5% Pd-30% Lag7Sro3C003/Al,03, b)
1,5% Pd-30% Lao,gsro,an03/AI203 C) 1,5% Pd-30% Lao,7Bao,3C003/A|203 Yy
d) 1,5% Pd-30% LagsBagsC003./Al,03. Representando los tridangulos rellenos
(A) los picos correspondientes a la alimina (Al,O3), los tridngulos huecos (A)
los correspondientes a la perovskita del tipo (BaCoO,g43) y los cuadrados
huecos (o) y los rellenos (m) los correspondientes a impurezas de carbonato
de estroncio (SrCO3) y de bario (BaCOj3 ortorrombico), respectivamente.
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el soporte mesoporoso. Adicionalmente, se puede observar otro pico adicional de menor
intensidad en torno a 26,0° 260, identificado mediante un cuadrado hueco (o), caracteristico de
una estructura mas amorfa, asignada a segregaciones de carbonato de estroncio (SrCOsg).
Finalmente, para la muestra tras la incorporacion de 1,5% Pd no se observan picos
adicionales, lo que se asigna a una elevada dispersion del Pd sobre la superficie de la
perovskita soportada sobre alimina.

En la Figura 10b se muestra el difractograma correspondiente a las diferentes etapas de
preparacion de la perovskita 1,5% Pd-30% LagoSro1MnOs/Al,O3 (Pd-LSMO (0,1)/AlL03).
Para esta formulacion, se vuelve a observar a lo largo de las sucesivas etapas de preparacion,
los picos correspondientes al soporte de alimina descritos anteriormente. En cuanto a los
picos correspondientes a la perovskita masica sin soportar (LSMO (0,1)), se aprecian de
nuevo picos estrechos e intensos, situados en este caso en torno a 23,3° 33°, 40,6° 47,5°,
59,2° y 68° 20, caracteristicos de nuevo de una estructura muy ordenada y cristalina, con baja
porosidad, correspondientes en este caso a la perovskita LagoeSro1MnO3z romboédrica. Al
contrario que para la muestra de Co, no hay presencia de picos adicionales correspondientes a
impurezas 0 segregaciones, lo que se asigna a un efecto conjunto de un mayor
acomodamiento de Sr, junto con el menor dopaje en este compuesto (Onrubia y cols., 2017).
La intensidad de estos picos vuelve a bajar para la muestra soportada (LSMO (0,1)/Al,03)
como consecuencia de la inhibicion de la aglomeracion de la perovskita, derivada de la
distribucion de esta fase sobre el soporte. Por ultimo, la ausencia de picos del Pd indica de
nuevo una elevada dispersion de este compuesto.

Finalmente, en las Figura 10c y 10d se muestran los difractogramas correspondientes a las
diferentes etapas de preparacion de las perovskitas dopadas con Ba propuestas en el anterior
apartado. En primer lugar, se vuelven a identificar en ambos casos los picos correspondientes
de la alimina de baja cristalinidad, observados para el resto de las formulaciones. En relacion
a los picos de las perovskitas masicas sin soportar (LBCO), se aprecian picos intensos y
estrechos, caracteristicos de una estructura muy ordenada y cristalina, con baja porosidad, del
tipo Lap7Bap3Co0; y LagsBagsCo0s, respectivamente, Estos méximos se encuentran
ligeramente desplazados a menores angulos 26 con respecto a los identificados anteriormente
para la perovskita de LaCoOs. Adicionalmente, como fue descrito en el anterior apartado, se
aprecian picos caracteristicos correspondientes a segregaciones de BaCOj3 (ortorrémbico) en
torno a 23,90° y 24,29° 260 indicados con un cuadrado relleno (m) y de perovskita del tipo
BaCoO, 3 (ortorrombica) identificados con un tridngulo hueco (A), situados en este caso en
torno a 26,11° 31,75° y 41,5° 260, cuya intensidad aumenta con el dopaje en Ba, como
consecuencia de una promocion de la formacion de segregaciones.

Al igual que para los anteriores casos, la intensidad de los picos asignados tanto a la
perovskita como a las segregaciones, disminuyen para las muestras soportadas sobre Al,O3
como consecuencia de una inhibicion de la aglomeracion de estas especies. A su vez, si
comparamos las muestras de Co con el mismo grado de sustitucion en Sr (Lag7Sro3C003) y
en Ba (Lap7Bap3C003), se observa como la generacion de segregaciones es mayor para el
bario, lo que se asigna a un menor grado de acomodamiento de este compuesto en la
estructura. Finalmente, la ausencia en ambos casos de picos de difraccion caracteristicos del
Pd, vuelve a indicar un alto grado de dispersion de este compuesto.

4.2.1.2. Propiedades texturales, contenido metalico y dispersion del Pd

La Tabla 3 muestra las principales propiedades texturales obtenidas a partir de las
correspondientes isotermas de adsorcion-desorcion de N, a -196°C para cada una de las
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formulaciones desarrolladas a lo largo de las diferentes etapas de preparacion, junto con las
obtenidas para el soporte alimina. En la figura S1 se muestran a modo ilustrativo, las
isotermas de adsorcidn-desorcion de N, correspondientes al soporte Al,O3, el mismo tras la
incorporacion secuencial de un 30% de la perovskita Lag7Bag3CoO3 y un 1,5% en Pd por
impregnacion. A su vez, también se muestran las obtenidas para la perovskita masica, a modo
de referencia. En primer lugar, se observa como las isotermas de adsorcion-desorcion,
mostradas en la Figura S1, tienen una forma caracteristica similar a la de la isoterma del tipo
IV segun la clasificacién de la IUPAC, lo que indica que se corresponden con soélidos
mesoporosos. Ademas, la presencia para presiones relativas altas de un ciclo de histéresis tipo
H1, indica que los poros son regulares en forma y tamafio (Chagas y cols., 2012). Sin
embargo, el volumen de N, adsorbido en cada caso y la distribucién de tamarfio de poro indica
una variacion de las propiedades texturales por efecto de la impregnacion sucesiva de un 30%
en perovskita y un 1,5% en Pd sobre la alimina.

La tabla 3 muestra los valores de superficie especifica obtenidos tras la incorporacion de un
30% en perovskita sobre la alumina. Se observa como en todos los casos, la Sger disminuye
desde valores de 186,4 m* g™, a valores entre 124,5-116,7 m* g™ para las muestras soportadas.
Esto se asigna al solapamiento parcial o total de los poros del soporte por la incorporacion de
la perovskita sobre la superficie de la alimina, lo que conlleva una disminucién proporcional
del volumen de poros desde un valor de 0,63 cm® g™, a valores entre 0,40-0,35 cm® g™. Cabe
destacar que en cualquier caso, los valores obtenidos son muy superiores a los obtenidos para
las muestras masicas (35-16,1 m? g%), no mostrados en este apartado. Esta tendencia, indica
un elevado grado de dispersion tanto de la perovskita, como del Pd sobre la superficie de la
alimina.

Adicionalmente, se observa cémo la incorporacion de un contenido nominal de un 1,5% en Pd
no tiene influencia significativa sobre las propiedades texturales, observandose variaciones de
la superficie especifica de 1-4 m? g™ con respecto a las muestras sin Pd (situadas entre
paréntesis en la Tabla 3). Esto se asigna a un efecto conjunto de las bajas cargas en Pd
incorporadas y una adecuada distribucion del mismo, sobre la superficie.

Analizando las propiedades texturales en funcion de la formulacion perovskitica, se aprecia
que el catalizador de Pd-LSMO (0,1)/Al,03 es el que mayor superficie especifica muestra
(124,1 m* g™%). Este comportamiento se asigna a un mejor acomodamiento del Sr con respecto
al Ba, como se observo mediante DRX, junto con una mayor capacidad del Sr acomodado a
actuar como promotor textural, en comparacion a las perovskitas basadas en Co.

Por otro lado, la Tabla 3 también muestra los contenidos metalicos reales en Pd obtenidos
mediante ICP para cada una de las formulaciones sintetizadas. Para la determinacion
cuantitativa de cada compuesto inorganico, se ha tenido en cuenta su estado de oxidacion
tedrico y se ha contabilizado el oxigeno contenido en su composicion. Como se puede
observar, todos los catalizadores muestran un contenido en Pd entre el 1,9-2,0%, ligeramente
superior al valor nominal (1,5%), lo que se puede asignar a un error experimental durante la
preparacion. En cualquier caso los valores obtenidos son similares entre si, por lo que esto no
influye significativamente a la hora de analizar la influencia del tipo de formulacion
perovskitica sobre el comportamiento catalitico en el proceso NSR.
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Tabla 3. Superficie BET, volumen de poros y dispersion metalica del Pd para las
diferentes formulaciones propuestas (LSMO, LSCO y LBCO) y la alumina.

Muestra Sger, m* g™ Vp, cm® gt Pd, % Pd disp, %

Al,O3 186,4 0,63 --- —
Pd-LSCO (0,3)/ALO;  116,7 (119.4) 0,36 (0,36) 1,9 24,9
Pd-LBCO (0,3)/ALO;  121,0 (122,5) 0,39 (0,40) 1,9 28,0
Pd-LBCO (05)/ALO;  119,8 (116,1) 0,37 (0,35) 2,0 26,9
Pd-LSMO (0,1)/ALO; 1241 (1245) 0,39 (0,40) 13 33,1

Finalmente, la Tabla 3 muestra los valores de dispersiones metélicas obtenidos a partir de
isotermas de adsorcién de hidrogeno a 70 °C, para las muestras con diferentes formulaciones
perovskiticas. En este sentido, la dispersion metalica se obtiene de H, (quimisorbido) de
manera irreversible. En primer lugar, se observa cdmo todos los valores de dispersion se
encuentran entre 24,9-33,1%. Estos valores indican un adecuado grado de distribucion del Pd
sobre la superficie de la perovskita y la alumina, lo que coincide con la ausencia de picos de
difraccion caracteristicos del paladio en la Figura 10 y las elevadas superficies especificas de
estas formulaciones. En este sentido, se observa como el catalizador basado en la perovskita
de Mn (Pd-LSMO (0,1)/Al,03) muestra mayores dispersiones metalicas (33,1%) que los
basados en Co, lo que se asigna al efecto conjunto de las mejores propiedades texturales de
esta formulacion y a la ausencia de segregaciones. Estas propiedades posibilitan una
distribucion mas homogénea de este compuesto sobre la superficie (Kaneeda y cols., 2009).

4.2.1.3. Reduccion a temperatura programada (TPR-Hy)

La reduccion a temperatura programada con H, como agente reductor, se ha realizado para
analizar las propiedades redox de las diferentes especies reducibles presentes en cada una de
las formulaciones. Ademas, se obtiene informacion de la influencia de la impregnacion de Pd
sobre la reducibilidad del cation B (Co o Mn), asi como de las posibles interacciones entre
ambos metales.

Los perfiles de reduccion con hidrégeno a temperatura programada (TPR-H;) obtenidos para
las cuatro formulaciones preparadas (Pd-(LSMO (0,1), LSCO (0,3), LBCO (0,3) o LBCO
(0,5))/Al,03), tanto previamente, como posteriormente a la impregnacion de una carga del
1,5% en Pd, se muestran en la Figura 11.

En estudios anteriores (Onrubia y cols., 2017), se observé que para las perovskitas masicas de
Co con dopajes crecientes en Sr, aparecen dos consumos de H, principales. El primero,
centrado a 325 °C, ha sido relacionado con el oxigeno quimisorbido en vacantes superficiales,
dislocaciones de red y fronteras de grano y a la reduccién del catién metalico Co* a Co*,
inicialmente mas superficial y posteriormente de capas mas internas (Ecuacién 33). El
segundo consumo, centrado a 500 °C ha sido atribuido a la reduccién progresiva de Co** a
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Co’, con la correspondiente destruccién de la perovskita (Ecuacién 34). Las reacciones
representativas del proceso son las siguientes:

La;_4A’xCo0O; + 0,5H, = La; _4A’4CoO5; + 0,5H,0 (33)
La;_yA’xCo0, 5 + H; - La,03 + xA’0 + Co® + H,0 (34)
donde A" es Sr o Ba en funcién de la formulacion analizada en cada caso.

Sin embargo, como se puede observar en la Figura 11a, los perfiles de reduccién con H; de
las muestras soportadas sobre Al,Os, difieren significativamente con respecto a los
observados para las muestras masicas. La incorporacion sobre el soporte conlleva en todos los
casos, un ensanchamiento y un desplazamiento a mayores temperaturas de las contribuciones
correspondientes a cada especie. Este comportamiento indica un alto grado de interaccion
entre el Co de la perovskita y la alimina (Ding y cols., 2013). Adicionalmente, se observan
consumos de hidrogeno adicionales a los identificados para la muestra masica, lo que se
asigna a la generacién de nuevas especies reducibles por efecto del soporte.

En este sentido, el primer consumo centrado a 150 °C, se atribuye a la reduccion de oxigeno
quimisorbido superficialmente. En relacion a la perovskita masica, esta contribucion esta
desplazada a menores temperaturas, 1o que esta relacionado con una mayor promocion y
accesibilidad de los defectos estructurales superficiales, derivada del alto grado de dispersion
de la perovskita sobre la alumina. El segundo consumo centrado a 300-350 °C, se asigna a la
reduccion de Co*® a Co*? superficial, mientras que el tercer pico, centrado entre 500 y 650 °C
se asigna a la reduccion de Co™ a Co*™?, en mayor contacto con la alimina. En este sentido,
ambos picos se encuentran desplazados a mayores temperaturas con respecto a la muestra
masica. Por ultimo, se aprecia que por encima de 900 °C aparece el inicio de un consumo de
H, inacabado, el cual se atribuye al inicio de reduccién de Co*™® a Co°. La posicién del pico de
reduccidn, indica que parte del Co de la perovskita se difunde sobre la matriz de la alimina
formando un aluminato con estructura espinela (CoAl,O,4), la cual es muy estable en
ambientes reductores y por lo tanto poco reducible (Ammendola y cols., 2009).

En el caso de la perovskita méasica de Mn, en estudios previos (Onrubia y cols., 2017) se han
observado dos consumos de H, principales con sus correspondientes hombros. EI primer
consumo (por debajo de 550 °C) se puede deconvolucionar en 3 contribuciones, centradas a
175, 300 y 425 °C, las cuales han sido asignadas al oxigeno no estequiomeétrico en exceso
acomodado en la estructura, a la reduccion de Mn™ a Mn*? y del Mn** a Mn*? por orden
creciente de temperatura.

En cuanto al segundo consumo, centrado a mayor temperatura (800 °C), se asigna a la
reduccion total de Mn*® a Mn*? situado en capas més internas de la estructura (Najjar y cols.,
2011) con la correspondiente destruccion de la misma. En este caso, las diferentes etapas de
reduccion vienen representadas por:

La;_SrxMni3,Mnys ;05 + 8H, = La; _SryMni3,Mnf*0; + 8H,0 (35)
La;_,SryMni3 Mn}*0; + %XH2 - La;_,SryMn*30;_y , + %XHZO (36)

Lay_xSrMn*305_y/ + > H; > = (1 — x)La;05 + MnO + xSr0 + > H,0 (37)
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Sin embargo, en este caso para la muestra soportada de Mn (LSMO (0,1)/Al,O3) los cambios
sufridos por los perfiles de reduccion con H,, son muy diferentes a los observados para las
muestras de Co. En este caso, no hay aparicion de contribuciones adicionales con respecto a
las identificadas para las muestras mésicas. En este sentido, los Unicos cambios significativos
son, por un lado el notable desplazamiento a menores temperaturas de ambos picos de
reduccion y por otro lado, la promocion significativa de las especies reducidas a menor
temperatura. Este ultimo punto, se asigna a la elevada dispersion de la perovskita sobre la
alimina, junto con una menor interaccién de las especies reducibles (Mn** o Mn*3) con el
soporte, en comparacion con lo observado para el Co.

Por otro lado, analizando la influencia de la impregnacién del Pd sobre la superficie del
catalizador, se aprecia un desplazamiento de los picos a menores temperaturas,
independientemente de la formulacidn perovskitica, o que se asigna al favorecimiento de la
reduccion del Co o Mn de la perovskita (Zhou y cols., 2002) por su interaccién con el Pd. Sin
embargo, como consecuencia de las diferencias observadas en la interaccion de la perovskita
con el soporte, la variacion de perfiles de consumo de hidrégeno para las formulaciones
basadas en Co o Mn como cation B es distinta en cada caso.

En el caso de las muestras de Co dopadas con Sr o Ba, se observa inicialmente como los picos
que aparecen a 300 °C y 600 °C en la Figura 11a, se desplazan a temperaturas en torno a
150 °C y 300 °C respectivamente, tras la incorporacion de Pd (Figura 11b). Esto indica una
mejora de las propiedades redox como consecuencia de la presencia del Pd. Adicionalmente,
se observa un incremento significativo del primer pico con sus correspondientes hombros,
como consecuencia de una reduccién conjunta del PdO a Pd metalico y la reduccion del Co*?
adyacente al Pd, por el fendmeno spillover. Este fendmeno consiste en la disociacion del H,
sobre la superficie del Pd y la posterior migracion hacia el Co de la perovskita, conllevando
su reduccion. Mediante este mecanismo, la reduccion del Co se ve favorecida, consiguiendo
reducir el Co™ a Co*? a menores temperaturas. El desplazamiento del segundo pico asignado
a la reduccion total de Co*® a Co*™, se asigna de nuevo al efecto sinérgico Pd-Co de la
perovskita.

Por ultimo, se observa que el consumo de H; inacabado mostrado en la Figura 11a por encima
de 900 °C asignado a la reduccién del Co*? a Co®, se desplaza a menores temperaturas. En
este sentido, para la formulacion con Pd se obtiene una reduccion practicamente total del Co,
con la correspondiente destruccion de la perovskita. En ese sentido, es evidente que la
presencia del Pd promueve las propiedades redox de la perovskita. Por lo tanto, la interaccion
Pd-perovskita puede tener gran importancia en el comportamiento catalitico en el proceso
NSR.

Ademas, la ausencia del pico de desorcion de H, a temperatura en torno a 40 °C, asignado a la
descomposicion del Pd-B-hidruro (Batista y cols., 2001), indica una alta interaccion entre el
Pd y el Co de la perovskita, derivada de la alta dispersion del primero (Tou y cols., 2013).

Por otro lado, en el caso de la formulacion de Mn (1,5 % Pd-LSMO (0,1)/Al,03) se observa
una mayor influencia de la incorporacién del Pd sobre la reducibilidad de la muestra. En este
sentido, se observa una reduccion casi completa por debajo de 300 °C de la muestra, mientras
que en el caso de las muestras de Co (1,5% Pd-30% LBCO (0,5) o LBCO (0,3)/Al, 03y 1,5 %
Pd-LSCO (0,3)/Al,03), se observaban dos regiones de reduccion diferenciadas. Este
comportamiento se asigna de nuevo a la menor interaccion del Mn con la alumina, en
comparacion con las perovskitas de Co, lo que facilita la interaccion Pd-Mn como
consecuencia de una mejor distribucion del manganeso.
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Figura11. Perfiles de reduccion a temperatura programada con H, para: a) las
perovskitas soportadas sobre alumina 30% (LSMO (0,1), LBCO (0,3), LBCO
(0,5 y LSCO (0,3))/Al,03 y b) las formulaciones soportadas tras la
incorporacion de un 1,5% en Pd.

4.2.2. Actividad en el proceso NSR

Para el estudio de la actividad catalitica de las formulaciones basadas en perovskitas, se han
realizado dos tipos de experimentos en la bancada de reaccion descrita en el apartado 3.4. Por
un lado, se han realizado ensayos de oxidacion de NO a NO,, y por otro lado, ciclos de
almacenamiento y reduccién de NOy (NSR), con las condiciones operacionales descritas en el
apartado 3.5. La motivacion principal de estos experimentos es analizar y comparar la
influencia del tipo de formulacion perovskitica sobre el comportamiento catalitico en el
proceso NSR, con el objetivo final de proponer una formulacién perovskitica éptima para la
eliminacion de NOy en motores diésel, como alternativa al catalizador NSR modelo. En este
sentido, la Figura 12 muestra la evolucion con la temperatura de los diferentes parametros de
andlisis del comportamiento catalitico para las 4 formulaciones perovskiticas desarrolladas,
junto con el catalizador NSR modelo (1,5% Pt-15% BaO/Al,03) como referencia.

En primer lugar, en la Figura 12a se muestra la evolucion con la temperatura de la oxidacion
de NO a NO,. Todas las formulaciones muestran patrones de curvas de conversion similares,
en los cuales la conversion inicialmente aumenta progresivamente con la temperatura hasta
alcanzar un maximo alrededor de 350°C (etapa controlada por la cinética), para
posteriormente, a mayores temperaturas disminuir siguiendo la conversion de equilibrio
(etapa controlada por la termodinamica) (Wang y cols., 2010). Estos patrones de curva,
coinciden a su vez con los observados anteriormente para las perovskitas méasicas dopadas
con Ba en el anterior apartado y para los catalizadores basados en Pt (Liu y cols., 2013).
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Comparando las conversiones de NO a NO, de las distintas muestras entre si, se aprecia como
el tipo de formulacion perovskitica no afecta significativamente a la capacidad oxidante de
estas formulaciones. Sin embargo, de manera general se observa como la actividad de las
formulaciones basadas en la perovskita de Co es ligeramente superior a la mostrada por el
catalizador basado en la perovskita de Mn, lo que se asigna a una mayor actividad intrinseca
de este compuesto. La formulacién dopada con un 30% en Ba (Pd-LBCO (0,3)/Al,053)
muestra unas conversiones ligeramente superiores al resto de catalizadores desarrollados, con
un maximo del 63,9% a 350 °C, lo que se asigna a una mayor proporcion de vacantes de
oxigeno superficiales (Chang Hwan Kim y cols., 2010).

Finalmente, se observa como todas las formulaciones perovskiticas proporcionan una mejora
significativa de la capacidad oxidante con respecto al catalizador modelo (Pt-BaO/Al,03), el
cual muestra una conversion maxima del 37,5% a la temperatura Optima de operacion de
400 °C (Kimy cols., 2010)

Por otro lado, en la Figura 12b se recoge la evolucion con la temperatura de la capacidad de
almacenamiento de NOx (NOy storage capacity, NSC) durante el ciclo pobre. Se observa que
para todas las formulaciones, la tendencia general de las curvas es similar. Inicialmente, la
adsorcion de NOy aumenta con la temperatura hasta alrededor de 350 °C como consecuencia
de la promocion de la ruta de los nitratos, derivada del aumento en la concentracién de NO,
identificada en la Figura 12a. Posteriormente a mayores temperaturas, la capacidad de
adsorcion de los NOy disminuye por un efecto combinado de una menor concentraciéon de
NO; en el medio de reaccion, derivada de la disminucion de la conversién de NO a NO,, y la
desestabilizacion de los nitratos almacenados.

Analizando la influencia del tipo de formulacién perovskitica sobre el NSC, se aprecia que las
muestras dopadas con Ba (Pd-LBCO (0,3)/Al,03; y Pd-LBCO (0,5)/Al,03) muestran valores
de capacidad de almacenamiento superiores al resto de formulaciones perovskiticas
(especialmente por encima de 200 °C), con un maximo por encima del 90% en torno a
350 °C. Como ya se mostro en el anterior apartado (Figura 9), los NOy pueden almacenarse
sobre las perovskitas por tres rutas principales: sobre las vacantes de oxigeno superficiales,
como iones nitrato libre en los centros de bario estructurales cercanos a la superficie o en
sustitucion del CO, quimisorbido en forma de carbonatos de Ba segregados en la superficie.
En este sentido, la mejora de la adsorcién de NOy se asigna a un efecto conjunto de las
mayores capacidades oxidantes en relacion a las muestras dopadas con Sr (Figura 12a) y
especialmente, a una mayor cantidad de segregaciones superficiales en forma de carbonatos
(BaCOs3), derivada del menor grado de acomodamiento de este compuesto con respecto al Sr,
tal y como se observo por difraccion de Rayos X (DRX). Este tltimo fenémeno, conlleva un
aumento de la basicidad superficial de estas formulaciones, la cual es un factor clave en la
promocion del almacenamiento de NOy (Roy y Baiker., 2009). La mejora en la eficiencia de
adsorcion de NOy, se traduce finalmente en una disminucién proporcional en la produccion de
NO; a la salida del reactor (Figura S2).

En el caso de las perovskitas de Co o Mn dopadas con Sr, se observa como las formulaciones
basadas en Co muestran un mayor almacenamiento de NOyx en todo el intervalo de
temperatura, lo que asigna de nuevo a la mayor proporcion de centros de adsorcién
superficiales, por un efecto conjunto de un mayor dopaje en Sr y un menor grado de
acomodamiento del mismo en la estructura (Onrubia y cols., 2017).
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Finalmente, en comparacion con el catalizador NSR modelo, se observa como todas las
formulaciones perovskiticas mejoran significativamente la capacidad de almacenamiento de
NOx entre 200 °C a 350-400 °C en funcion de la formulacion en cada caso. Este
comportamiento se explica en base a un mejor compromiso entre capacidad de oxidacién de
NO a NO; (significativamente mayor para las formulaciones perovskiticas) y disponibilidad
de centros de adsorcion superficiales (Qi y Li., 2012). Cabe destacar, que la caida del
almacenamiento a temperaturas por encima de 350 °C es mayor para las formulaciones
perovskiticas. Este comportamiento se asigna a una menor estabilidad de los nitratos
almacenados en relacion al catalizador NSR modelo, lo que concuerda con el mayor
incremento de la produccion de NO; (Ynoz) observado en la Figura S2.

Por otro lado, la Figuras 12c muestra la evolucion con la temperatura de la conversion global
de NO (Xno) para las distintas formulaciones perovskiticas, junto con el catalizador NSR
modelo, lo cual nos da una idea de qué proporcion del NO alimentado es convertido a los
diferentes productos nitrogenados, por las diferentes reacciones de oxidacion-reduccion
posibles.

En primer lugar, cabe destacar que la evolucion de este pardmetro de anélisis con la
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Figura12. Evolucion con la temperatura de a) conversion de NO a NO; (Xno-a-No2), D)
capacidad de almacenamiento (NSC), c) conversion de NO (Xno) Yy d)
produccion de N, (Ynz) para las diferentes formulaciones perovskiticas
propuestas, en comparacion con el catalizador NSR modelo (1,5% Pt-15%
BaO/AI203)
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temperatura es similar a la observada en la capacidad de almacenamiento de NOy (NSC). Este
fendmeno indica una relacién entre ambos parametros, puesto que, una mayor proporcién de
NOy adsorbidos durante el ciclo pobre, conllevara una mayor concentracion de NOy a ser
eliminado por las diferentes reacciones de reduccion posibles durante el ciclo rico. Por ello, a
bajas temperaturas, como consecuencia de la baja capacidad de almacenamiento de NOy, se
obtienen bajas Xno, las cuales aumentan progresivamente como consecuencia de la
promocion de la adsorcion de NOy, hasta alcanzar un maximo en torno a 350 °C.

En este sentido, los principales mecanismos de produccion de los diferentes compuestos
nitrogenados, por la reaccion del agente reductor con los NOy almacenados sobre los centros
de Ba o Sr vienen representados por:

A(NO3), + 4H, — AO + N, 0 + 4H,0 (38)
A(NOs), + 5H, = AO + 2N, + 5H,0 (39)
A(NO3), + 8H, - AO + 2NH; + 5H,0 (40)
A(NOs), + 10NH; — AO + 8N, + 15H,0 (41)

donde A es Ba o Sr en funcién de la formulacion perovskitica en cada caso.

El mejor comportamiento lo muestran de nuevo las formulaciones basadas en perovskitas
dopadas con Ba (Pd-LBCO (0,3)/Al,0; y Pd-LBCO (0,5)/Al,03), alcanzando un valor
méaximo en torno al 90% a 350 °C. Los valores obtenidos vuelven a ser superiores a los
mostrados por el catalizador NSR modelo a temperaturas entre 200-400 °C. Sin embargo, la
mejora experimentada por las formulaciones perovskiticas, en relacién al catalizador NSR
modelo, es menor que la observada para la capacidad de almacenamiento de NOy, lo que se
asigna a un menor poder reductor del Pd en comparacién con el Pt.

Finalmente, la Figura 12d muestra la evolucion de la produccién de nitr6geno con la
temperatura para las distintas formulaciones preparadas. Como se observa en las reacciones
38-40, son dos las rutas principales de formacién de nitrégeno. La primera de ellas transcurre
mediante la reaccion directa de hidrégeno inyectado como agente reductor con los nitratos
desorbidos (con N,O y NH; como subproductos no deseados). Mientras que la segunda,
activada a mayores temperaturas, transcurre entre el amoniaco formado y los nitratos
desorbidos corriente abajo del frente de reaccion (Lietti y cols., 2008). Por lo tanto, el
aumento de la produccion de nitrégeno con la temperatura hasta 350 °C sera consecuencia de
un efecto conjunto del aumento de la conversion global de NO, derivada de la mejora de la
capacidad de almacenamiento de NOy y la activacion de una ruta adicional de formacién
adicional de nitrégeno, por la reaccion entre el NH; formado y los nitratos desorbidos
corriente abajo del frente (reaccion 41). A su vez, algunos autores (Constantinou y cols.,
2013) proponen otra ruta adicional de formacién de nitrégeno por la reaccion entre el oxigeno
estructural de la propia perovskita y el amoniaco formado corriente arriba del frente de
regeneracion. La promocion de todas estas rutas cataliticas, al final se traducird en una mejora
de la selectividad hacia nitrogeno, con un descenso proporcional por encima de 250 °C en la
de amoniaco por la promocion de la reaccién 41 (Figura S2c).

Por otro lado, comparando las formulaciones perovskiticas entre si se observa cémo por
debajo de 250 °C las producciones de nitrogeno, independientemente del tipo de formulacién,
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son practicamente iguales. Sin embargo, a medida que aumenta la temperatura se van
observando diferencias cada vez mas significativas, mostrando las formulaciones dopadas en
Ba los mayores valores de produccion de N,, con un maximo en torno al 70-75% a la
temperatura 6ptima de operacion (350°C). Estudios previos (Qi y Li., 2012) (Li y cols., 2013),
han mostrado que las reacciones de reduccion se dan preferentemente sobre los centros de Pd,
por lo tanto como los contenidos metalicos en Pd y sus valores de dispersién son del mismo
rango para todas las formulaciones (Tabla 3), las diferencias en la produccion de nitrogeno se
relacionan preferentemente con las observadas en la capacidad de almacenamiento de NOy
(Figura 12b). Esta afirmacion se ve soportada por las diferencias observadas en la produccion
de NO, (Figura S2a), puesto que a medida que la capacidad de almacenamiento disminuye, la
concentracion de este compuesto a la salida es mas significativa, mientras que las
producciones de N,O o NHj3 no se ven influenciadas por el tipo de formulacién analizada en
cada caso (Figura S2b y S2c).

Finalmente, comparando las formulaciones perovskiticas con el catalizador NSR modelo, se
observa como las 3 perovskitas basadas en Co como cation B, muestran unas producciones
superiores al catalizador basado en Pt (produccién maxima del 65,8% a 400°C) a
temperaturas entre 200 °C a 350-400 °C. Esta mejora es especialmente evidente en el caso de
las muestras dopadas en Ba y se asigna principalmente a la mejor capacidad de adsorcion de
NOx de estas formulaciones durante el ciclo pobre. Sin embargo, a mayores temperaturas
estas formulaciones muestran un descenso en la produccién de N, mayor, lo que se asigna a la
mayor desestabilizacion de los nitratos almacenados durante el ciclo oxidante, junto con el
consumo competitivo del H; inyectado como agente reductor con el oxigeno débilmente
enlazado en la estructura.

En base a los resultados obtenidos para las distintas formulaciones propuestas. Se propone la
formulacién perovskitica con un dopaje en Ba del 50% (1,5% Pd-LagsBagsCo03s/Al,03 0 Pd-
LBCO (0,5)/Al,03) como la formulacion 6ptima desde el punto de vista del comportamiento
catalitico en el proceso NSR. Este catalizador se propone como una alternativa viable al
catalizador NSR modelo (1,5% Pt-15% BaO/Al,03), proporcionando capacidades de
almacenamiento de NOy durante el ciclo pobre y producciones de N, (de hasta el 74,91%)
significativamente superiores a las mostradas por el catalizador basado en Pt.
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S. CONCLUSIONES

Después de realizar los correspondientes experimentos y analizar los resultados obtenidos, se
han extraido las siguientes conclusiones generales de cada uno de los bloques:

I. Efecto del dopaje con Ba sobre la perovskita LaCoO3; (La;xBaxCoOs3).

- El bario acomodado dentro de la estructura, actia como promotor estructural y
textural. En este sentido, se pasa de una superficie especifica de 12,6 m* g* para la
muestra sin dopar (LaCoOs), a un valor maximo de 20,3 m? g™ para Lag;Bag3C00s,
mientras que la concentracion del O,-a practicamente se duplica, lo que se traduce en
una mayor proporcion de vacantes de oxigeno superficiales. Sin embargo, el efecto
promotor del Ba para dopajes mayores, queda inhibido por una saturacion de la
estructura.

En cuanto a la actividad catalitica del proceso NSR, se aprecia un efecto promotor del
Ba acomodado en la estructura. EI comportamiento de este compuesto como promotor
textural y estructural, se traduce en un aumento de la conversion de NO a NO; del
57% para la muestra sin dopar, a valores superiores al 65% para dopajes en Ba del 20-
30%, como consecuencia principalmente de la presencia de un mayor nimero de
vacantes de oxigeno superficiales. Asi mismo, el almacenamiento de NOy pasa del
22,6% para la muestra sin dopar a valores préximos al 60% para la sustitucion de un
30% de La*™® por Ba*. La mejora en el almacenamiento de NO,, se asigna a un mejor
compromiso entre oxidacion de NO a NO, y una mayor proporciéon de centros de
almacenamiento superficiales (vacantes de oxigeno, Ba estructural y BaCOg3). En base
a los resultados obtenidos, se propone la perovskita Lag 7Bag 3C003, como formulacion
adicional a comparar en el siguiente bloque. Adicionalmente, se va a comparar la
perovskita con mayor dopaje en Ba, por ser la que mayor proporcion de centros de
almacenamiento superficiales ofrece.

ii. Influencia del tipo de formulacion perovskitica sobre el comportamiento catalitico en el
proceso NSR de formulaciones del tipo: 1,5% Pd-30% ABO3/Al,0; (ABO3=
Laov7Bao,3C003, La0,5Bao,5C003, Lao,78r0,3C003 0 Laoqgsroqan03).

- El tipo de formulacion perovskitica influye preferentemente sobre el grado y el tipo de
segregaciones superficiales, asi como en el tipo de interaccion con el soporte. En este
sentido, se aprecia que para la muestra de Co aparecen un mayor numero de
segregaciones en forma de (SrCQOs3), que en el caso de la muestra de Mn. Ademas,
cémo el grado del acomodamiento del Ba es menor que el de Sr, se observan en estas
formulaciones mayor proporcion de impurezas en forma de BaCO; y BaCoOs. Por
otro lado, las interacciones de las perovskitas de Co con el soporte son superiores a las
de Mn, lo que se traduce en una migracion de este compuesto desde la perovskita a la
alimina. En cuanto a las propiedades texturales y dispersiones metalicas, se aprecia
unas elevadas superficies especificas (124,5-116,7 m? g™) y elevadas dispersiones del
Pd (24,9-33,1%) para todas las formulaciones soportadas. Finalmente, esto se traduce
en unas adecuadas interacciones entre la perovskita y el Pd.

- En relacion al comportamiento catalitico en el proceso NSR de los catalizadores con
diferentes formulaciones perovskiticas, se ha observado que la formulacién dopada
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con un 50% en Ba (1,5% Pd-30% LagsBagsCo03s/Al,0O3), muestra valores de
oxidacion de NO a NO, (63,9% a 350 °C) muy superiores a los obtenidos por el
catalizador modelo Pt-BaO/Al,03; (37,5% a 400 °C), lo que unido a su adecuada
basicidad superficial, derivada de las mayores proporciones de segregaciones en forma
de BaCOs, promueve significativamente el almacenamiento de NOy hasta valores por
encima del 90%, muy superiores a los obtenidos por el catalizador modelo (75%). Por
otro lado, tanto la conversion global de NO, como la produccion de N, alcanzan
valores del 90% y 75% respectivamente. Los valores de produccion de N, obtenidos,
son comparables o superiores al catalizador modelo (65,8%) entre 200-400 °C. Por lo
tanto, se propone la formulacion 1,5% Pd-30% LagsBagsCoO3/Al,O3 como una
alternativa viable al catalizador NSR modelo (1,5% Pt-15% Ba/Al,03).
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6. NOMENCLATURA

7.1. ABREVIATURAS Y ACRONIMOS
- BET: Brunauer, Emmetty y Teller.

- CA: Citric Acid (Acido citrico).

- DRX: Difraccion de Rayos X.

- EEUU: Estados Unidos.

- FTIR: Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier).

- HC: Hidrocarburos.

- ICP-AES: Espectroscopia de emision atdbmica de plasma de acoplamiento inductivo.
- IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry.

- LBCO: Perovskita de LayBa;.xCoOs

- LSCO: Perovskita de Lag 7Srp3C00:s.

- LSMO: Perovskita de LaggSro1MnOs.

- MP: Materia Particulada.

- NO,: Oxidos de nitrogeno (NO+NO,).

- NSR: NOy Storage and Reduction (Almacenamiento y Reduccion de NOy).
- PAN: Nitrato de peroxiacetileno.

- PBN: Nitrato de peroxibenzonilo.

- PLC: Programmable Logic Controller (Controlador Légico Programable).

- QMS: Qudruple Mass Spectrometry (Espectrometro de Masas Cuadripolar).
- SCR: Selective Catalytic Reduction (Reduccién Catalitica Selectiva).

- TCD: Thermal Conductivity Detector (Detector de Conductividad Térmica).
- TFG: Trabajo de Fin de Grado.

- TPR-H2: H, Temperature Programmed Reduction (Reduccion a Temperatura Programada
con Hy).

- TQSA: Tecnologias quimicas para la sostenibilidad ambiental.

- TWC: Three Way Catalyst (Catalizador de Tres Vias).



7.2. VARIABLES Y CONSTANTES FISICAS

A/C: Relacion aire/combustible.

An: Area de la seccion transversal del adsorbato (nm?).
C: Parametro funcion de las entalpias de adsorcion y desorcion.
CAJ/N: Relacion Acido Citrico/Nitratos.

Dext: Diametro exterior del reactor (cm).

Dint: Diametro interior del reactor (cm).

d: Espaciado entre planos de una misma familia.

dc: Diametro medio de cristal (nm).

dp: Didmetro medio de poro (A).

e: espesor de la capa adsorbida (nm).

FA*™: Flujo del componente A a la entrada (mL min™)
FA%: Flujo del componente A a la salida (mL min™)
K: Factor de forma.

L: Longitud del reactor (cm).

m: Masa (g).

n: Multiplo de la longitud de onda.

Na: NUmero de Avogadro: 6,022-10% 4&tomos mol™.

NSC: NOy Storage Capacity (Capacidad de almacenamiento de NOy) (%).

P: Presion (KPa).

Po: Presion de saturacion del adsorbato (KPa).
Ra: Radio ionico del cation A (m).

Rg: Radio ionico del cation B (m).

Ro: Radio ionico del oxigeno (m).

R: constante de los gases ideales (J mol™ K™).
Ip: radio de poro (nm)

Sger: Superficie especifica BET (m? g™).
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T: Temperatura (°C-K).

Tca: Temperatura de calcinacion (°C-K).
t: Factor de tolerancia.

tp: Tiempo del periodo pobre (s).

tr: Tiempo del periodo rico (5).

Vags: Volumen de N, adsorbido (cm® g™).
Vim: Volumen de gas adsorbido en la monocapa (cm® g™).
Vmol: Volumen molar del gas (cm3 mol'l).
V,: Volumen de poro (cm® g™).

x: dopaje en Ba sobre la perovskita.
Xno_Noz: Conversion de NO a NO; (%).
Yno2: Produccion de NO, (%).

Yneo: Produccion de N,O (%).

Ynna: Produccion de NH; (%).

Yn2: Produccion de N (%).

7.3. SIMBOLOS GRIEGOS

Pobs: Ensanchamiento neto del pico de difraccion observada (radianes).

- fins: Ensanchamiento neto del pico de difraccion instrumental (radianes).

v: Angulo de contacto entre la fase condensada y las paredes del sélido (A).

@ Angulo de incidencia de la radiacion (°).
A: Longitud de onda de la radiacion utilizada (A).

¥: tension superficial del adsorbato (nm).
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Figura S1. Isotermas de adsorcion y desorcion de N, a -196 °C junto con la distribucién de
tamafio de poro (recuadros interiores) para muestras de (a) y-Al,Os, (b) LBCO
(0,3)/Al,03, (c) Pd-LBCO (0,3)/Al,03 y (d) LBCO (0,3)
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Figura S2. Evolucion con la temperatura de a) produccion de NO; (Ynoz), b) produccion
de N2O (Yn2o) Y €) produccion de NHjz (Ynus) para las diferentes
formulaciones perovskiticas propuestas, en comparacién con el catalizador
NSR modelo (1,5% Pt-15% BaO/Al,03).
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