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RESUMEN

Las trampas de Pt-Ba/y-Al, O3 han demostrado ser una opcion eficaz para la
remocidn de NOx en gases de escape de vehiculos con motores operando de
manera ciclica entre condiciones oxidantes y reductoras (estequiométricas). En este
trabajo, se desarrollaron materiales con la constitucion bésica de una trampa,
compuesta de Pt y Ba al 2.1% y 8% en peso respectivamente, sobre alimina. Se
detectd por DRX, IR y TGA la presencia de BaCO3 en fase widerita ortorrémbica en
las trampas I-Ba/y-Al,O3 y 1I-Ba/y-Al,Os.

Se identificé por FTIR la formacién de tres especies superficiales al adsorber NO
sobre y-Al,O3, y de seis especies (nitritos monodentado, lineal y N-coordinado y
nitratos monodentado, bidentado y puente) al adsorber NO sobre ambas trampas de
BaO/y-Al,Os. La facil formacion de nitratos a partir de la adsorcion de NO se debe a
la disponibilidad de oxigeno en la superficie de la trampa, ademas de la basicidad de
los sitios. La capacidad de adsorcion de NO se incrementd proporcionalmente a la
concentracion de oxigeno en la alimentacién empleando la trampa |1l-Pt-BaO/y-Al,Os.
En ciclos entre condiciones oxidantes y reductoras se observo que la capacidad de
adsorcion fue proporcional a la concentracion de NO en la alimentacion. La
capacidad de adsorcidn y la selectividad hacia especies adsorbidas fue mayor con la
Trampa B-II-Pt-Ba/y-Al,O3 que con la Trampa A-lI-Pt-Ba/y-Al,O3 para una misma
concentracion de NO en la alimentacion. La maxima conversion global de NOx
obtenida fue de 56% con la Trampa B y se mantuvo constante durante los ciclos.

La capacidad de adsorcion no fue afectada por la incorporacion de H,O en la
alimentacion, asi como tampoco la selectividad hacia las diferentes especies

superficiales.

La capacidad de adsorcion fue inhibida irreversiblemente por el SO, y fue
mayormente afectada a altas concentraciones de SO, (17.12 y 34.25 ppm). La
Selectividad también fue afectada de manera irreversible y proporcionalmente a la

concentracion de SO,. Esto sugiere que el SO, se adsorbié en los sitios de adsorciéon
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formando sulfatos pues éstos requieren de menor energia para su formaciéon y ante

ello la adsorcién de NO se encuentra limitada.

Con respecto a la conversion del C3Hg, esta fue mayor a bajas concentraciones de
NO. Esto sugiere que en exceso de NO la cantidad de HCads no permitié una alta
tasa de reaccion. Este efecto se observd en ambas trampas. Por otro lado, para una
concentracion de NO determinada, fue mayor la conversion del hidrocarburo con la
Trampa B (aproximadamente 100%) que con la Trampa A (cerca del 60%). EI H,O no
afectd la reduccién del C3Hg. EI SO, promovid proporcionalmente la conversion de
CsHs.

De acuerdo a nuestros resultados las trampas Pt-Ba/y-Al,O3 ofrecen una alternativa
en la remocion de NOx para ser empleadas en motores a gasolina. En términos
generales, las trampas fueron resistentes hidrotérmicamente y tolerantes al

envenenamiento por SO..

En base a los resultados la superficie de la trampa juega un papel muy importante en
la adsorcion de NO. La forma del patron de desercion se ve afectado por el

tratamiento previo a la ads
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1. INTRODUCCION

Los NOx son contaminantes del aire y se les atribuye responsabilidad en el efecto
invernadero y el cambio climatico. Se ha reportado que las fuentes moviles
contribuyen sustancialmente con la emision anual de gases de efecto invernadero
tal como se muestra el inventario de emisiones presentado en el Apéndice A.
Estos son producidos por la combustion de los motores a gasolina, en particular,
una parte de los NOx son producidos por la combustién de los compuestos
nitrogenados y otra parte se forma con el nitrégeno presente en el aire y las altas
temperaturas del motor.

Una forma de controlar la emisibn de NOx al ambiente proveniente de los
vehiculos a gasolina, fue incorporar el Convertidor Catalitico de Tres Vias (CCTV),
el cual resultdo ser muy eficiente para los motores que trabajan bajo condiciones
estequiométricas (Aire / Combustible = 14.6) por lo que a partir de 1990 el uso del
CCTV fue obligatorio.

Sin embargo, el avance de la tecnologia automotriz se dirigié hacia el desarrollo
de vehiculos automotores que trabajan bajo condiciones oxidantes, a continuacion
hacemos una descripcion detallada de la operacién del motor y el problema de

eliminacién de NOx bajo estas condiciones.
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2. ANTECEDENTES

2.1 ELIMINACION DE NOx EN CONDICIONES OXIDANTES

Una manera de mejorar el aprovechamiento del combustible en los autos a
gasolina es usar motores que operen en condiciones oxidantes, alejados de la
relacién estequiométrica de aire/combustible (A/C =14.6 ) #*?2 En la Figura 1.1
se observa que cuando el motor opera en atmosfera oxidante se obtiene una
disminucién en el consumo de combustible de hasta un 15%, lo cual repercute
positivamente en la economia del consumidor.

Esto produce un gas de escape rico en oxigeno, lo cual afecta la ventana de
operacion del convertidor de tres vias. En este caso, el Convertidor Catalitico de
Tres Vias (CCTV 6 TWC por sus siglas en inglés) es efectivo para la remocién de
hidrocarburos (HC) y monoxido de carbono (CO), pero desafortunadamente bajo
estas condiciones no lo es para la eliminacién de 6xidos de nitrégeno (NOx)*Y. En

el Apéndice B se explica a detalle el funcionamiento del CCTV.

_Convertidor Catalitico de Tres Vias

TN Consumo de Combustible
\ } 20 %
° NOx a la galida
af el motor
| W
3t
g
% g I NOx despué
Qo de CCTV
Z o
ozl
s8 |
“Or P R — T T =L|'mite permisible
14 16 18 20 22 24 26 de NOx
Razon A/C

Figura 1.1 Motor operando en exceso de aire **!
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En la Figura 1.1 la linea que representa la emision de NOx después de haber
pasado por el CCTV se acerca a la linea que representa la emision de NOXx
saliendo del motor, es decir, a estas condiciones todos los NOx que se producen
en el motor se arrojan directamente a la atmdsfera. Aunque disminuye la emision
de NOx provenientes de la combustién en el motor, su concentracion no cumple

con el limite reglamentado, por lo que es necesario tratarlos posteriormente.

i

-

1 " 1 L | 1 "]

a 20 27 24
Fazon ASC

Figura 1.2 Ventana de operacion

Consecuentemente, se tienen tres alternativas:

1.- La reduccién catalitica selectiva (Selective Catalytic Reduction, SCR) es la
reduccion de NOx mediante su reaccion con un agente reductor tipo HC o
NHg3, para lo que es necesario desarrollar nuevos catalizadores que operen en
condiciones oxidantes.

Entre los catalizadores que se han reportado para la SCR, se encuentra la
zeolita ZSM-5 intercambiada con Cu, Fe, etc, que son catalizadores
potencialmente efectivos en la reduccion selectiva de NO con hidrocarburos!®?.,
Desafortunadamente, la mayoria de estos catalizadores muestran una baja

resistencia hidrotérmica, lo que afecta su actividad catalitica global.

2.- La reduccidén en dos etapas (Dual-phase-NOx Reduction). Los catalizadores de

reduccion en dos etapas son materiales que muestran buena actividad de




Maestria en Ing. Quimica

asa abierta al iempo

reduccion de NOx tanto en condiciones oxidantes como en condiciones
reductoras. Entre ellos se encuentran Rh/Al,Os, Rh/SIiO,, Pt/Al,O3, Pd/Al,O3,
Ir/Al,O3, Ir/TiO2, Ir/SiO; Ir-InfTiO,*®. Durante condiciones oxidantes el metal
es oxidado y requiere hacer una excursion a condiciones reductoras para
reducir el metal y limpiar su superficie. Desafortunadamente estos
catalizadores muestran una buena actividad sélo para periodos cortos de
exposicion en condiciones oxidantes. El sistema Rh/Al,O; muestra una alta

resistencia al SO, operando con tiempos cortos.

3.- Las trampas (NOx Storage- Reduction Catalysts, SRC) son un concepto alterno
para lograr la conversion de NOx. Consiste en la operacion ciclica entre
condiciones oxidantes y estequiométricas del motor utilizando un CCTV,
conteniendo un material adsorbente de NOx que atrapa los Oxidos de
nitrégeno durante la operacién oxidante del motor** (60 s) mediante reaccién
con sitios béasicos en la trampa (Fig 1.2 a). Posteriormente, mediante un
cambio corto (1 s) en la concentracion de oxigeno, que causa una excursion al
punto estequiométrico, los NOx capturados se desorben para ser reducidos!*?
subsecuentemente en los metales nobles presentes en el convertidor de tres
vias y se regenera la trampa. (Figura 1.2 b). En el Apéndice B se muestra una

descripcién amplia del funcionamiento de las trampas.
g

a) Condiciones oxidantes:

NO + Y2 O, NO;

Pt

BaO + 2NO; +1/20, — Ba(NOs)2




Maestria en Ing. Quimica

Casa abierta al tiempo

b) Condiciones reductoras:
Ba(NO3)2 — BaO + 2NO + 3/2 O,
10NO + CsHs Pt ' 5N, + 3CO; + 4H,0

Figura 1.2 Mecanismo de reaccion

Las trampas tienen un amplio futuro y es una tecnologia que se encuentra en
desarrollo. Se han probado diversos sistemas variando el material adsorbente y el
sustrato. Dentro de las trampas que se han probado estdn las que utilizan

combinaciones de metales alcalinos y alcalinoterreos!®*®!
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En la literatura también se reporta el uso de aluminatos de bariof®?!

, los que
tienen una buena capacidad para la adsorcion y desorciéon de NOx en mediciones
con un gas de escape representativo a temperaturas menores a 550°C. También
se reporta el uso de perovskitas'*?? del tipo ABO3; con A = Ca, Sr, Bay B = Sn, Zr,
Ti, en mediciones con un gas de escape representativo a temperaturas menores a
550°C. Estos sélidos muestran una buena capacidad de adsorcién de NO; en
procesos reversibles de adsorcion-desorcion de acuerdo a la secuencia Ba>Sr>Ca
para los metales alcalinoterreos (A), mientras que para el elemento B la secuencia
observada es Sn>Zr>Ti.

Sin embargo, estos sistemas son sensibles al envenenamiento por SO,. En ambos
sistemas el metal alcalino se encuentra dentro de la red cristalina lo cual dificulta

su interaccion con los NOX.

Otro sistema que se encuentra en desarrollo es el heteropolidcido
H3PW12040.6H,0 soportado en TixZrl-xO, EI HPW disminuye su capacidad de
adsorcion al ser soportado en la titania debido a que parte del HPW se incorpora
en el soporte 34,

Las trampas con sodio (Na) y potasio (K) como material adsorbente!?921°
muestran una alta tolerancia al SO, y las trampas con BaO y SrO*?” mejoran la

capacidad de adsorcion.

Con respecto al hidrocarburo, se sabe que con un compuesto fuertemente basico

la conversién de HC es menor que con un compuesto débilmente basico®?°.

Las modificaciones al CCTV involucran, de manera primordial, la adicién de
compuestos basicos como el 6xido de bario (BaO). El sistema que ha presentado
mayores ventajas en términos practicos es el Pt-BaO/y-Al,O3. A continuaciéon se

detalla la informacioén relevante reportada en la literatura para este sistema.




Maestria en Ing. Quimica

asa abierta al iempo

2.2 EL SISTEMA Pt-Baly-Al,03

En el sistema de las trampas ocurren cinco etapas®* los puntos mas relevantes

de cada una de ellas se describen a continuacion:

1.- Oxidacion de NO a NO..

2.- Adsorcion de NO o NO; en la superficie en forma de nitratos o nitritos.
3.- Evolucion del reductor cuando se cambia a condiciones reductoras.

4.- Desorcion de NOx a partir de la descomposicion de los nitritos o nitratos.
5.- Reduccion de NOx a Na.

1.- Oxidacién de NO a NO..

En lo referente a la oxidacion del NO, la conversién a bajas temperaturas esta
sujeta a la cinética de la reaccion y a partir de 350°C estd dada por el equilibrio
termodinamico[2.7,2.29,2.31]. Se ha tratado de buscar la mejor combinacion de
sitio activo y soporte para favorecer la oxidacion de NO probando diferentes
metales. En este sentido, el Pt ha mostrado ser mejor para la reaccién de
oxidacion que Pd y Rh. Sin embargo, los papeles se invierten para el caso de la
reaccion de reduccion de NOx. Tomando en cuenta el soporte, el catalizador
Pt/SiO, tiene mayor conversion comparado con catalizadores Pt/ZrO,, Pt/Al,O3
debido a que se ve favorecida la migraciéon de NO al sitio activo de Pt y la facil
desorcion de NO[2.36].

Ademas, existen otros factores que intervienen directa o indirectamente en el
desarrollo de la reaccién de oxidacion como el tamafio de particula del Pt y la
dispersion del sitio. Se ha reportado que con clusters de Pt formados a 300°C se
obtiene el maximo de conversion[2.31]. También se sabe que conforme aumenta

el tamafio de particula del Pt, disminuye la conversion de NOXx[2.25].
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Otro factor es la velocidad espacial, pues al incrementar la velocidad espacial se
dismuye la conversion de NO a NO2. Aunado a esto, la presencia del Ba tiene un
efecto negativo sobre la reaccion de oxidacion del NO en Pt/Al,O3; por la

proximidad del Ba al Pt, disminuyendo la adsorcion de NO y O, en el Pt.

Sin embargo, en este sistema se cree que el paso limitante es el proceso de
migracion del NO, desde los metales preciosos hacia los compuestos
basicos[2.25] por lo que es deseable tener sitios adyacentes de Pt, Ba (Fig 1.2).

Si bien el NO, se ve favorecido termodindmicamente, este es removido de los
gases continuamente por la trampa por lo que el equilibrio se ve desplazado hacia

la formacion de NO,23%,

Se sabe que con Pt-Rh-Ba/y-Al,O3; el méximo de oxidacion de NO a NO; se da en

375°C [2.14], por lo que es deseable trabajar cerca de esta temperatura.

En una trampa de Pt-Rh-BaO/y-Al,O3 en ciclos oxidantes / reductores, durante la
operacion en condiciones oxidantes la trampa pierde actividad para la oxidacién

de NO a NO; en funcion del tiempo de exposicion al SO, [2.28].

Burch et al.**? reportan que usando &cido hexacloroplatinico (HCIsPt) se obtiene
el porcentaje mas alto de dispersion de platino con respecto a otras sales
precursoras, pero Machida et al.>*® reportaron que la utilizacién de halégenos en
la sal precursora para la impregnacion de Pt inhibe la adsorcién de NO, por lo que,

decidimos emplear en la sintesis una sal libre de halégenos.
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2.- Adsorcion de NO o NO; en la superficie en forma de nitratos o nitritos.

Existe una gran evidencia en la literatura que sugiere que el NO, es un precursor
para el proceso de adsorcion sobre los componentes alcalinos o alcalinoterreos.
Por ejemplo, estudios anteriores empleando una trampa de Ba/Al,O3; han
mostrado que el NO no es observado sobre la superficie de la muestra, en
presencia de oxigeno, mientras que el NO, se adsorbe eficientemente. Resultados
similares han sido obtenidos para sistemas de BaSnOg, trampas de zeolita —Y con
depdsito de alcalinos, y muestras de BaCOj3; puro. Diferente comportamiento fue
observado para los catalizadores que contienen un fuerte componente oxido-
reductor tal como el Pt. Cuando O, y NO ambos presentes en fase gaseosa, los
catalizadores de Pt/Ba/Al,O3 atrapan cantidades apreciables de NOx. En ausencia
de O2 y a temperaturas menores a 100°C, también, la presencia de Pt en el
catalizador no fue efectivo en la adsorcion de NO. Por lo anterior, se ha concluido
que la capacidad de adsorcién es proporcional a la concentracion de oxigeno en la

alimentacion [2.25].

3.- Evolucion del reductor cuando se cambia a condiciones reductoras.

La capacidad de adsorcion de las trampas tiene que ser periodicamente
regenerada y los NOx atrapados se reducen a N,. El cambio a condiciones

reductoras se logra con la introduccion del reductor (combustible).

3.1 Cantidad de reductor
Al introducir demasiada cantidad de gas reductor se podria crear un ambiente
altamente reductor, lo cual requiere mayor consumo de oxigeno en fase gas y esto

puede propiciar que se desorba el oxigeno de la trampa.
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3.2 Naturaleza del agente reductor

El H, es mas efectivo en la reduccion de NOx y regenerando la superficie del
catalizador, mientras que el CO y propileno tienen menos efectividad como
reductores a bajas temperaturas de operacion pero, son comparables a elevadas

temperaturas de operacion.

3.3 La introduccion del reductor

Tres estrategias para la alimentacion del reductor han sido ampliamente
examinadas: La primera, es la inyeccion directa de combustible a los gases de
escape. La segunda, el combustible puede ser continua o periédicamente
procesado, por ejemplo sobre un catalizador de reformado o de oxidacion parcial,
lo cual produciria H;, SO y pequefias especies de hidrocarburos. La tercera y
Ultima, es adaptando el motor a pulsos intermitentes de gas exhausto a la trampa
y estos gases contienen directamente el reductor o son procesados por el

catalizador de reformado para producir el reductor.

4.- Desorcion de NOx a partir de la descomposicion de los nitritos o nitratos.

La regeneracion de la trampa incluye la desorcion de NOx en la superficie y su
posterior reduccién a N, y otros productos. Durante una operacion tipica de la
trampa no es posible cuantitativamente desacoplar estos dos pasos secuenciales.

Existen dos principales fuerzas que dirigen la desorcion de los NOx. La primera, el
calor que generan las reacciones exotérmicas, tal como la oxidacion del reductor
por la presencia de oxigeno en fase gaseosa o el que se encuentra adsorbido en
la trampa. La segunda causa observada que propicia la desorcion de NOx es una
corta excursion a condiciones reductoras acompafada por la introduccion de

especies reductoras para crear un ambiente altamente reductor.

10
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5.- Reduccion de NOx a Ns.

El paso final del ciclo operacional de las trampas es la reduccion de los NOX, el
catalizador debe reducir instantineamente las grandes cantidades de NOX
atrapados en la superficie de la trampa durante el corto periodo de regeneracion.

Se ha sugerido que el mecanismo de reduccidbn empleando muestras de
Pt/Ba/Al,O3 siguen el mismo patron de reduccion que empleando muestras de
Pt/Al,O3. Se tienen estudios que muestran que el tipo de reductor la cantidad de
reductor y la temperatura son los principales factores que afectan la reduccion. Un
estudio de Bailey et al, muestra que la disminuciéon de la relacién aire /
combustible para incrementar la presencia de CO durante la etapa de
regeneracion resulta en un incremento en la conversion de NOx cuando se opera

a altas velocidades espaciales.

Envenenamiento por Azufre

Como una solucion al problema de envenenamiento por azufre, se pretende bajar
la temperatura de desorcion de los sulfatos formados en la trampa. Para ello se
han probado sistemas modificando el sustrato pues se sabe que el soporte
también se ve afectado por el envenenamiento de S, pues a mayor acidez, el
soporte presenta mejor tolerancia al envenenamiento (SiO>>TiO2>y-Al,O3) y menor
capacidad de adsorcién de NOx (y-Al,03>TiO,>Si0,)?*°. Para mezclas de
TiO,/Al,O3, se observa que la cantidad de NOx adsorbida se incrementa con el
incremento de la relacion Ti/Al después de la regeneraciéon a 600°C, pero, por el
contrario, disminuye con la regeneracion a 700°C. Si a este sistema, ademas, se
le incorpora Li se obtiene mejor conversion de NOx después de una regeneracion,
ademas de disminuir la temperatura de regeneracion. Otro factor a analizar es la
forma del monolito. Si las celdas del monolito son hexagonales se tiene un
espesor del recubrimiento uniforme, lo que permite una mayor adsorcién de NOx y

baja deposicion de SOx comparado con las celdas cuadradas. Ademas, el H;
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promueve la desorcién del H,S, lo que repercute en una mejor regeneracion del

catalizador después del envenenamiento con SO..

Una combinacion de 33% mol TiO,, 67 % mol Li con y-Al,O3 mantiene la

capacidad de adsorcion de NOx y se minimiza la cantidad de SOx depositados.

Concretando, los NOx son atrapados de manera eficiente™ al formarse nitratos y
nitritos, pero aun se desconoce mucho acerca de la interaccion quimica y
superficial entre los NOx y la trampa y sobre el comportamiento del sistema
completo (Pt-BaO/y-Al,O3). De acuerdo con lo anterior, en este trabajo se presenta
un estudio del comportamiento de trampas de BaO/y-Al,O3; y Pt-BaOly-Al,O3
durante los ciclos de adsorcion y desorcion de NO, a fin de mostrar que el sistema
Pt-BaO/y-Al,O3 es eficiente para la remocion de NOx en condiciones oxidantes.
Ademas, se estudia su resistencia frente a condiciones hidrotérmicas, asi como
también su resistencia al envenenamiento por SO, en ciclos de condiciones

oxidantes/reductoras (“lean/rich”).
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3. EXPERIMENTACION

3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Para la preparacion de las muestras se utilizO como soporte y-Al,O3
(Ketjen). Esta se pretraté con una rampa de calentamiento de 5°C/min hasta llegar
a 600°C, manteniendose durante 5h para eliminar contaminantes (carbonatos). Se
sintetizaron dos tipos de muestras por impregnacion, variando la sal precursora
(acetato, nitrato). Ambas contenian 8 % en peso como 6xido de bario (BaO) / y-
Al,O3;. Las muestras precedentes se calcinaron usando una rampa de
calentamiento de 1 °C/min hasta 700°C, donde se mantuvieron por 25 minutos
para la descomposicion de la sal precursora. Las caracteristicas de las muestras
se reportan en la Tabla 3.1
La deposicién de platino se efectué por impregnacion incipiente con una solucion
de nitrato de tetra amin platino [Pt(NH3)4(NO3), (Aldrich)] 0.27346 M a pH = 10 (se

ajusto con una solucion de hidréxido de sodio (NaOH) a pH =10).

Tabla 3.1 Nomenclatura de las muestras

MUESTRAS SAL PRECURSORA CONDICIONES DE SECADO
I- BaO/y-Al,03 Ba(OOCCHs3), (Strem 46 h a 50°C

Chemicals) 99% de

pureza
[I-BaO/y-Al,0O3 Ba(NOs3), (J.T.Baker) Evaporacion continua a 80°C

99.2% pureza

I-Pt-BaOly-Al,O3 Pt(NH3)4(NO3), (Aldrich) [* Calcinacién a 6°C/min hasta
350°C

II-Pt-BaO/y-Al,03 | Pt(NH3)4(NO3)2 (Aldrich) |* Calcinacion a 6°C/min hasta
350°C

* condiciones después de la impregnacion de Pt
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3.2. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS
Con el propésito de conocer las propiedades texturales de cada una de las
muestras, se caracterizaron por A. A., DRX, adsorcion fisica de nitrégeno y TGA.

3.2.1 ABSORCION ATOMICA (A.A)

A fin de conocer el contenido de platino (Pt) se analizaron las muestras por
absorcion atomica (AA) con un espectrometro Spectra AA (Varian). Se hizo la
digestion de las muestras con acido fluorhidrico (HF) al 18% durante 24h hasta
obtener una solucion homogénea vy libre de elementos solidos, después se aforo
con agua desionizada a 100 ml. Finalmente se determind el metal con su lampara

y longitud de onda especificas.

3.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X (D.R.X.)

Para identificar las fases presentes en los materiales se utilizé difraccién de
Rayos X, en un equipo D5000 (Siemens) con radiacion de KaCu vy filtro de Ni por
el método de polvo. Los difractogramas se obtuvieron en el entorno angular (26)
de 4° a 70° con un tamafio de paso de 0.03°. Las especies se identificaron con
ayuda de las tarjetas clasificadas del Joint Comité of Powder Difrraction Standar
(J.C.P.D.S.)3Y. Todos los difractogramas fueron obtenidos con muestras

equilibradas con el aire ambiente.

3.2.3 ADSORCION FiSICA DE NITROGENO

La isoterma de adsorcion fueron determinadas por fisisorcion de N, a la
temperatura de N; liquido (-198 °C) en un equipo Autosorb-1 (Quantachrome). Las
muestras se evacuaron previamente a 350°C durante 4 h. Con los datos
obtenidos se calculd el area superficial mediante la ecuacién de Brunauer-Emmett-
Teller®? (BET). Se empled el método de Barrett, Joyner and Halenda®® (BJH)
para obtener la distribucién de diametro de poro. A fin de conocer la existencia de

microporos en las muestras se empleé el método de Halsey™* .

14



AN\

Casa abierta al tiempo

Maestria en Ing. Quimica

3.2.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (T.G.A)

Se realiz6 el andlisis termogravimétrico de las muestras y la sal precursora
(acetato y nitrato de bario) a fin de identificar los procesos y los posibles cambios
de estructura. Se llevé a cabo en un equipo TGA-409 (NETZSCH) con rampa de
calentamiento de 10°C/min entre 25 a 1000°C. En todos los casos la masa de la

muestra fue de 100 mg.

3.3 DESCOMPOSICION DIRECTA DE LA SAL PRECURSORA

Con el proposito de determinar lo que ocurre durante la descomposicion
directa de la sal precursora (es decir, acetato y nitrato de bario), se realizaron
pruebas de oxidacion a temperatura programada (TPO) y desorcion a temperatura
programada (TPD). Esto se hizo también para las muestras I-BaO/y-Al,O3 y II-
BaO/y-Al,O3 con 100 mg de cada muestra.

Para el caso de TPO se efectuaron tres pruebas: la primera con oxigeno como
reactivo limitante, la segunda al 5% en volumen de O./Ar con 35 cm®min vy la
tercera con 21% de O,/N, con 30 cm®min. Las masas empleadas fueron de 333
mg , de 106 mg y 80 mg de Ba(OOCCHj3),, respectivamente. El TPD se efectud en
atmosfera de He y la masa de la muestra fue de 80 mg de mezcla mecéanica al
8.2% de Ba(NOs3), en y-Al,Os.

Las pruebas de reaccion se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo con un equipo
multitareas (modelo RIG-100, ISRI). El efluente se analiz6 con una celda de
conductividad térmica integrada al equipo y un espectrometro de masas (Hiden
Analitical Ltd.), este dltimo para identificar los productos de descomposicion. La
rampa de calentamiento fue de 6°C/min, elevandose la temperatura desde
temperatura ambiente hasta 900°C en el caso del TPO y hasta 700°C en el del
TPD.
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Finalmente, se realiz6 la desconvolucion de los espectros obtenidos con ayuda del
software Peakfit (v.4, Jandel Scientific) a fin de identificar las especies

involucradas.

3.4 CICLOS DE OXIDO-REDUCCION (TPO-TPR)

Con el objeto de saber si la trampa sufre algun dafio estructural al ser
expuesta de manera ciclica a condiciones oxidantes y reductoras, se realizaron
tres ciclos de oxidacion a temperatura programada (TPO) y reduccion a
temperatura programada (TPR), haciendo el andlisis por espectrometria de masas
y mediante un detector de conductividad térmica integrado al ISRl RIG-100. El
detector se oper6 con 100 mA de corriente a 100°C. El reactor se cargd con 80 mg
de las muestras 1I-BaO/y-Al,O3 y II-Pt-BaOl/y-Al,Os.

Para el caso de condiciones reductoras se emplearon 41 cm®min de 5% H./Ar.
Después de 1 h de adsorcion de hidrégeno se inicié el TPR con una rampa de
calentamiento de 6°C/min desde temperatura ambiente hasta 700°C. En el caso
de las condiciones oxidantes se emplearon 44 cm®min de 5% O,/Ar. Después de

1h de adsorcion de oxigeno se inicio el TPO con el mismo patron que el TPR.

3.5. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (IR)

Con el proposito de identificar las especies superficiales adsorbidas en la y-
Al,O3 y en las trampas | y Il (I-BaO/y-Al,O3 y 11-BaOly-Al,O3) se realizo la adsorcion
de NO para cada uno de los materiales y se analizaron por infrarrojo.

Los experimentos fueron realizados con pastillas de 2cm de diametro. Las
pastillas fueron preparadas presionando 63 mg de muestra en una prensa
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hidraulica manual. Una pastilla fue colocada en una celda de acero inoxidable con
temperatura y atmaosfera controladas, con ventanas de CaF.

La celda fue centrada en el punto de sefial éptima en la cAmara de medicion de un
espectrometro FTIR (IFS 66, Bruker). La temperatura se midié con un termopar
tipo “K” (cromo-aluminio) y se controlé6 con control de temperatura PID (Love
Controls). La celda se calentd con resistencias tipo cartuchos de alta
concentracion conectadas a la salida del controlador.

Todos los espectros fueron medidos con el programa OPUS/IR (v 2.2) con 64
scans en un rango de 349 cm™ a 4000 cm™.

Se inici6 el experimento con el secado de los materiales. La y-Al,O3 se sec6 con
rampa de calentamiento de 6°C/min elevando la temperatura desde temperatura
ambiente hasta 150°C y se mantuvo a 150°C durante 1h en presencia de He para
eliminar los carbonatos, H,O y demas contaminantes. Las trampas | y Il se
secaron a 350°C con la misma rampa de calentamiento y se mantuvieron a 350°C
por 1 h en presencia de He. Se tomaron lecturas cada 50°C.

Posteriormente, se adsorbié de NO a temperatura ambiente, usando un flujo de 30
cm®/min de NO en balance con He. La adsorcién se mantuvo durante 160 min y se
tomaron espectros cada 20 min.

La desorcion se efectud en presencia de He como gas de arrastre. La temperatura
de la celda se incrementé desde temperatura ambiente hasta 400°C con una

rampa de calentamiento de 6°C/min. Se tomaron lecturas cada 50°C.

3.6. PRUEBAS DE ADSORCION-DESORCION

Con objeto de determinar la fuerza de interaccion NO / y-Al,O3 y NO-trampa
(I-BaO/y-Al,O3 y 11-BaOly-Al,03) asi como también el efecto producido por la
presencia del Pt en las muestras |-Pt-BaO/y-Al,Oz y II-Pt-BaO/y-Al,O3, se realizd

un estudio basico de ciclos de adsorcién-desorcion.
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3.6.1 CICLOS DE ADSORCION DE NO

Esta prueba se realizd en un reactor de cuarzo en el equipo ISRI RIG-100 y
se monitore6 por espectroscopia de masas. Se cargaron en el reactor entre 80 -
100 mg de muestra (y-Al,O3 , 1-BaO/y-Al,O3 0 11-BaO/y-Al,O3).
Primero se secO la muestra con una rampa de calentamiento de 6°C/min hasta
150°C para después mantenerse durante 2 h en gas inerte (N> o He).
Posteriormente se adsorbié NO a temperatura ambiente, usando una alimentacion
al reactor de 30 cm®min (10 000 ppm de NO) en balance con He. La adsorcién se
mantuvo durante 1 h a temperatura ambiente, para después purgar el sistema
durante 1 h con He.
La desorcion se realizé en presencia de gas inerte (N, o0 He) como gas de arrastre.
La temperatura del reactor se increment6 desde temperatura ambiente hasta
700°C utilizando una rampa de calentamiento de 6 °C/min.

Para la muestra I-BaO/y-Al,O3; se probaron dos condiciones diferentes para la

descomposicion de la sal: descomposicion externa y descomposicion in-situ.

a) Descomposicion externa
La muestra se calciné en un flujo de aire de 15 cm®min con una rampa de

calentamiento de 3°C/min hasta 550°C y se mantuvo a esta temperatura por 9h.

b) Descomposicion in situ

En este caso se omitid el proceso de secado e iniciamos con la
descomposicion de la sal para generar los sitios de adsorcién. La descomposicion
se realizé en exceso de O, para provocar la combustion completa del acetato,
usando una rampa de calentamiento de 6°C/min desde temperatura ambiente

hasta 700°C, para después mantenerse durante 1h a 600°C con flujo de aire seco
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y luego enfriandose en aire seco. Con esta muestra se realizd una serie de 3
ciclos de adsorcion-desorcion.

Con la muestra 11-BaOl/y-Al,O3; se realizaron dos series de 3 ciclos de
adsorcion-desorcion usando condiciones diferentes. En la primera serie se pretratd
la muestra en oxigeno antes de efectuar la adsorcion de NO en cada ciclo. Se
mantuvo 1 h a 700°C con 30 cm®min de aire seco, después se enfri6
paulatinamente hasta temperatura ambiente en presencia de aire. Para la segunda
serie se omitié este pretratamiento.

En el caso de la muestra II-Pt-BaO/y-Al,O3 el ciclo de adsorcién-desorcidn se inicio
de dos maneras: con y sin reduccion previa del platino. El TPR se efectud bajo las

condiciones descritas en el inciso 3.4 de este capitulo.

3.6.2 CICLOS DE ADSORCION DE NO/O,

Se realizaron tres ciclos de adsorcién-desorcién para la muestra IlI-Pt-
BaO/y-Al,O3 bajo las condiciones descritas en el punto 3.5.1, excepto por la
composicion de la alimentacion en la adsorcion. La alimentacion al reactor en este
caso consisti6 de NO(0.31% v/v) y O, (3.5% v/v), siendo el flujo total de 81
cm®min. El experimento se inicié con la reduccién del platino de acuerdo con el
procedimiento descrito en el punto anterior. El objetivo fue evaluar la adsorcion de

NO/O; en presencia de Pty comparar con la adsorcion sin Pt.

3.6.3 CICLOS ENTRE CONDICIONES OXIDANTES Y REDUCTORAS

a) lI-Pt-BaO/y-Al,O3
Se realizd una serie de experimentos a fin de probar la eficiencia de la
trampa sintetizada en condiciones de operacion, es decir, alternando de manera

ciclica de condiciones oxidantes (lean) a reductoras (rich).
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Se probaron dos trampas |I-Pt-BaO/y-Al,O3 (llamadas ahora A y B). Las pruebas
se hicieron en un reactor de cuarzo montado en un equipo multitareas con un
horno de 1200 Watts y 120 Volts adaptado a un controlador de temperatura (Love
controls). Para conocer la concentracion de las especies provenientes de reaccion,
se utilizd un Detector de NOx (Rosemount Analytical 951A) acoplado a un
cromatégrafo de gases (HP 6890).

Se cargaron en el reactor 100 mg de la trampa A o B-II-Pt-BaO/y-Al,O3;. Cada
experimento se inicio con la reduccion del Pt a 6°C/min a 600°C en presencia de
H./He al 5% y se mantuvo a 600°C por 30 min. Posteriormente se bajé la
temperatura a 350°C y se dej6 estabilizar. Para el caso de la trampa B-II-Pt-BaOly-
Al,O3 posterior a la reduccion se llevé a 700°C en presencia de N, y se mantuvo
durante 30 min a 700°C, finalmente se baj6 la temperatura hasta T ambiente. (2
Bis). Para la trampa A-11-Pt-BaO/y-Al,O3 no se realiz6 el procedimiento anterior.

A continuacion se llevaron a cabo las pruebas ciclicas, cambiando de condiciones
oxidantes a condiciones reductoras bajo las condiciones especificadas en la Tabla
3.2 en balance N, con una velocidad espacial de 81 424 .8 h™. Cada etapa durd

21 min. El diagrama experimental se muestra en la Figura 3.6.1.

0, /N,
G |
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[t £l D-i-ﬂ M
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Fig. 3.6.1 Diagrama experimental
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A fin de conocer el impacto que tiene la concentracion de NO en la alimentacion
se analizaron tres casos; 330 ppm, 500 ppm y 600 ppm de NO. Los dos primeros
se estudiaron a 350°C y el ultimo se efectud a 400°C. Con la trampa B-II-Pt-BaOly-
Al,O3 se estudiaron las concentraciones de 500 y 600 ppm de NO. El resto de los

experimentos se hizo con la trampa A-II-Pt-BaO/y-Al,Os.

Tabla 3.2. Composiciéon de la mezcla de reaccion.

NO CsHs 0.
C. Oxidantes (Lean) 330,500,600 ppm 750 ppm 8 % vol
C. Reductoras (Rich) 330,500,600 ppm 750 ppm -

Con el propésito de analizar el impacto que tiene el agua presente en los gases
provenientes del motor, se afiadid 10% de H,O durante tres ciclos mas, para ser
retirada en el cuarto ciclo de acuerdo a las condiciones especificadas en la Tabla
3.2.

De la misma manera, se evalu6 el efecto que tiene el azufre contenido en la
gasolina (el cual generalmente es un veneno para los catalizadores). Se tomaron
tres puntos de referencia, 50, 250 y 500 ppm de S contenido en la gasolina lo que
corresponde a 3.4, 17.12 y 34.25 ppm®® de SO, en el gas. Los ciclos se
efectuaron bajo las condiciones especificadas en la Tabla 3.3 en balance N, a
400°C.

Tabla 3.3. Especiacion de la mezcla de reaccion.

NO (ppm) | CsHg (ppm) | Oz (%vol) | H20 (%vol) | SO (ppm)

C. Oxidantes (lean) 600 750 8 10 3.4,17.12,
34.25

C. Reductoras (Rich) 600 750 - 10 3.4,17.12,
34.25
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La conversion total de NOx se evalud de acuerdo a la siguiente ecuacion:

I[NOx]aIimentacién - I[NOx]saIida

Conversion total de NOx = 5 —
I[NOx]allmentacmn

Para evaluar la conversion de reduccion de los NOx provenientes del

almacenamiento se utilizé la siguiente ecuacion:

j[NOx]adsorbidos - j[NOx]desorbidos

Conversioén de reduccion de NOx = - —
I[NOx]allmentamon

También se evalud la selectividad de la trampa hacia la formacion de especies
adsorbidas (nitritos y nitratos):
j[NOx]adsorbidos

Selectividad = - —
I[NOx]allmentacmn

b) Prototipo comercial

Con el fin de comparar la eficiencia de la trampa sintetizada con un
prototipo comercial, se realizé una serie de experimentos similares a los del inciso
anterior. Se utilizé la velocidad espacial de 81 424 h™ y se calculd el flujo
necesario para un corte de monolito de 142 mg. Se cargd en el reactor la trampa
comercial y se realizaron los ciclos cambiando de atmdsfera oxidante a reductora

segun las condiciones especificadas en el inciso anterior.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.DIFERENCIAS TEXTURALES DE LOS MATERIALES

41.1 A A

Por absorcion atdmica se determiné que el contenido de platino era de 1.8y

2.1 % para las muestras I-Pt-BaO/y-Al,O3 y 1I-Pt-BaO/y-Al,O3, respectivamente.
4.1.2 DRX

A través de los resultados de DRX mostrados en la Fig 4.1.1, se establece
que el bario se encuentra como carbonato (BaCO3) en fase Widerita (de acuerdo a
la tarjeta J.C.P.D.S.) en todas las muestras. Se observa también la presencia de la
fase gama de la alimina microcristalina. El estado de valencia del platino es 4+
(Pt™) en las muestras I-Pt-BaOly-Al,O3 y 1I-Pt-BaO/y-Al,O3. El contenido de PtO,
es de 2.3%.
Al incorporar el Ba disminuye la intensidad de las reflexiones de los planos [3,1,1],
[4,0,0] y [4,4,0] de la alumina. Estos se ven mayormente afectados utilizando
Ba(NO3), como sal precursora (Fig 4.1.2). Esto sugiere que el BaCOs; forma
microcristales preferentemente en estos planos, disminuyendo la intensidad de las
reflexiones. El BaCO3 fue determinado mediante la reflexién del plano [1,1,1] de la
widerita ortorrémbica (Fig 4.1.3). Prinetto et al.l**Y) observaron también el BaCOs
en fase widerita con estructura ortorrémbica en Ba/y-Al,O3, sin embargo, cuando
afadieron Pt obtuvieron una mezcla de widerita con geometrias monoclinica y
ortorrombica. A diferencia de Prinetto, nosotros no observamos la fase
monoclinica después de impregnar Pt.
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O = = % O * *

| |I-Pt-BaOK-ALO,
" |I-Pt-BaO/-AlL,O

II-BaO/y-Al,O,

cps

-BaO/y-Al,O,

80

Fig 4.1.1. Difractograma de los materiales. ¢ corresponde a las difracciones

del BaCOj3 (widerita), * corresponde a y-Al,O3 y # corresponde a
PtO..

Cuando se impregna el Pt los microcristales de BaCO3 crecen y se definen. Esto
se observa en la Fig 4.1.1, ya que el pico correspondiente al plano [1,1,1] de la
widerita crece y se adelgaza. Lo que ocurrio fue la migracion de los microcristales,
debido a que después de la impregnacion calcinamos a 350°C, esto es, por

encima de la temperatura Tammannt**? del BaCOj3 (294°C).
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Fig 4.1.2 Intensidades de las reflexiones de DRX en las muestras.

Se calcul6 el tamafio promedio de cristal mediante la ley de Bragg y se observé
que al utilizar acetato de bario como sal precursora el tamafio promedio de cristal
disminuy6 14% y aumentd 40% determinado a partir de las reflexiones [4,0,0] y
[4,4,0] de la y-Al,O3 respectivamente. Sin embargo, al utilizar el nitrato de bario el
tamafo de cristal del plano [4,0,0] s6lo disminuyd en un 25% (Tabla 4.1). Ademas,
se hizo la simulacion de estos cristales con el software Spartan 04 v 1.01,
wavefunction, tomando en cuenta el tamafo calculado y se encontraron cristales
de carbonato de bario de gran tamafio con 48 celdas unitarias (Fig 4.1.4).

Cuando incorporamos Pt, en ambas muestras disminuye 33% el tamafio de cristal
calculado de la reflexién [4,0,0], mientras que usando la reflexion [4,4,0] crece
40% y 17% para las muestras | y Il respectivamente. En la muestra | los
microcristales de BaCOs; se sinterizaron incrementando el tamafio del cristal, sin
embargo, en la muestra Il ocurri6 un efecto contrario, hubo migracion de los
microcristales, lo que provoco que disminuyera a la mitad el didmetro promedio de
cristal. Curiosamente, después de la impregnacioén de Pt el tamafio promedio de
los cristales de BaCOj; es el mismo, de 27 celdas unitarias aproximadamente (Fig

4.1.5), para ambas muestras.
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Estos resultados fueron calculados sin el empleo de un estandar.

Tabla 4.1 Diametro promedio de cristal (A).

MUESTRAS [4,0,0] [4,4,0] [1,1,1]*
7-Al203 54.4 51.5
I-Ba/y-Al,O3 46.6 72.0
I-Ba/y-Al,O3 40.8 51.5 307.2
I-Pt-Ba/y-Al,O3 36.2 72.0 153.5
|I-Pt-Ba/y-Al,O3 36.2 60.1 153.5

* Corresponde al BaCO;

En conclusién, por DRX se identific6 que el Ba se encuentra como carbonato y no

como Oxido que era lo que se creia inicialmente. De hecho, las primeras

publicaciones sobre trampas suponen que la estructura activa en la trampa es

BaO*13 a 419 En 199714110 gyrge la primera publicacién que incluye al BaCOs

dentro del mecanismo de adsorcion de la trampa. Debido a esto, la literatura

anicamente hace mencion de compuestos de bario para los sitios de adsorcion.
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Fig 4.1.4 cristal de 48 celdas de BaCO3
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Fig 4.1.5 cristal de 27 celdas de BaCO3
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De acuerdo al mecanismo propuesto por Kobayashi*!!” el BaCO; es un

compuesto intermedio para la formacion de nitratos, por lo cual su presencia en la

trampa es imprescindible. Por otro lado, Amberntsson et al.**°]

muestran
experimentalmente que el CO; incrementa la tasa de desorcion de NOx debido a
que los nitratos son remplazados por carbonatos. Esto indica que el paso de
carbonatos a nitratos es reversible y ademas podria ser el paso controlante en la
adsorcion optima de NO usando trampas de BaOly-Al,Os.

Hodjati et al.***Y observaron una importante formacion irreversible de carbonatos
bajo condiciones oxidantes-reductoras usando BaO mésico. Sin embargo, cuando
utilizaron aluminatos de bario la carbonatacion fue méas débil. La presencia del
aluminato protege al BaO de la formaciéon de carbonatos. Por esta razon se

recomienda utilizar el BaO soportado.

4.1.3 ADSORCION DE N,.

Con objeto de conocer la estructura porosa de los materiales se
caracterizaron por adsorcion fisica de N,. La isoterma de adsorcion de la y-Al,O3
se muestra en la Fig 4.1.6. La incorporacion de Ba y Pt bajo los métodos descritos
en el capitulo 3 (seccion 3.1) no modifico la forma de las isotermas. Todas
corresponden al tipo IV de acuerdo con la clasificacion de Brunauer, Deming,
Deming and Teller (BDDT) 2. Esto indica que son materiales mesoporosos que
permiten la condensacion capilar hasta un llenado total de poros, de acuerdo con

la regla de Gurvitsch!**2,

2 #1131 caracteristica de

La isoterma muestra una histérisis entre tipo H1 y H
sélidos que contienen poros de forma y tamafio no uniforme, o bien una
combinacion de poros tubulares abiertos en ambos extremos y poros en forma de
botella. La meseta que se observa a altas presiones relativas corresponde al valor
maximo finito de volumen de gas adsorbido, lo cual sugiere la presencia de poros

entre placas.
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Aplicando el método t a los datos de adsorcion!***! observamos que en todos los
casos los datos se ajustan bien a una linea recta, sin que haya desviaciones

negativas. Esto indica que se trata de materiales sin microporosidad (Fig 4.1.7).

300 -

200

V (cc/g)

100

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/Po

Fig 4.1.6. Isoterma de adsorcion de y-Al,O3
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Fig 4.1.7 Grafica del método t
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Independientemente de la sal precursora, al incorporar Ba a la y-Al,O3 el area BET
disminuyé 9% con respecto a la y-Al,O3 original, y el volumen total de poro
disminuy6 13%. Cuando incorporamos el Pt disminuyo 5% el area BET y 4% el
volumen total (Tabla 4.2). En todos los casos el diametro promedio de poro,

calculado por el método BJH, se mantuvo en 79 A.

Tabla 4.2. Datos obtenidos por adsorcién de Na.

MUESTRAS AREA BET VOLUMEN DE | DIAMETRO DE
(m?/g) PORO PORO

(cm®/g) A)
Y-A|203 181 0.46 79
I-Ba/y-Al,O3 163 0.40 79
I-Ba/y-Al,O3 165 0.41 79
I-Pt-Ba/y-Al,O3 157 0.38 79
II-Pt-Ba/y-Al,O3 154 0.38 79

La disminucién del area y del volumen de poro parece ser causada por el bloqueo
de los poros durante las impregnaciones de Ba y Pt. Ademas, tomando en cuenta
que el diametro promedio de los poros es de 79 A y el diametro promedio del
cristal de BaCO3 es de 307.2 A (con 48 celdas) y 153.5 A (con 27 celdas), no es
factible que el BaCO3; esté dentro de los poros, por lo que debe estar en la

superficie exterior y bloqueando los poros.

La distribucién del tamafio de poros se presenta en la Figura 4.1.8. La y-Al,O3
utilizada tiene poros de entre 40 y 200 A. El diametro promedio es de 79 A. Los
poros con diametro menor o igual a 79 A corresponden al 75% del volumen total
(Fig 4.1.9). Al incorporar Ba se bloquean 9% de los poros de este tamafio,

independientemente de la sal precursora utilizada. Al incorporar Pt se bloquea
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14% adicional de los poros de 79 A. Esto sugiere que el Pt no se encuentra sobre

el Ba sino que puede estar sobre la alimina.

2.5 B ‘ ‘ T - T T T ‘ T i
- —c— g-Al203 ]
C —H—1-Ba0/g-Al203 ]
2 - —#— 11-Ba0/g-Al203 |
- —®— |-Pt-Ba0/g-Al203 -
= [ - -A- - ]I-Pt-Ba0O/g-Al203
o _ 15 - g
o D2 [ ]
LSJrS) = ]
5L i ]
A 1r E
05 - .
o L 224l .
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D (A)

Fig. 4.1.8 Distribucion del tamafio de poros (BJH Desorcion).
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Fig. 4.1.9 Distribucién del tamafio de poro.
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En conclusién, los resultados obtenidos por ésta técnica nos indican que
independientemente de la sal precursora empleada, las propiedades texturales de
las muestras | y Il sin Pty con Pt son similares. La adsorcion de N no indica que

haya diferencias causadas por la sal precursora.

4.2 ESTABILIDAD TERMICA
4.2.1 »Al,04

Al realizar el andlisis térmico de la y-Al,O3 por termogravimetria observamos
dos procesos, primero, la deshidratacion, y posteriormente, la deshidroxilacién.
Esto se muestra en la Fig 4.2.1.

Inicialmente la alimina desprendié agua, esto ocurrié por debajo de los 200°C y la
pérdida de masa fue de aproximadamente 5%. El DTA nos muestra que se trat
de un proceso endotérmico.

A partir de 200°C ocurre el segundo proceso térmico, que corresponde a la
deshidroxilacién de la superficie para dar origen a sitios acido-base de Lewis!**%,
Denominamos sitios basicos a los correspondientes al ion O? y sitios 4cidos a los
correspondientes al ion AI**. En el intervalo de temperatura analizado, la muestra
perdio el 10% de masa.

De la literatural*#? sabemos que la y-Al,O5 cambia a 8-Al,03 a 850°C. Nosotros no
observamos este cambio porque utilizamos una alumina comercial previamente

estabilizada.
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Fig 4.2.1 TGA de la y-Al,03

4.2.2 Descomposicion del acetato de bario (Ba(OOCCHj3),)

a) Ba(OOCCHs),

I) Con O, como reactivo limitante

Para el caso de la descomposicion directa del Ba(OOCCHg3), con O, como

reactivo limitante, el TPO muestra que ocurren tres procesos en el intervalo de

temperaturas de 25°C a 900°C, tal como se muestra en la Fig 4.2.2.
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Fig 4.2.2 TPO del Ba(OOCCHj3), con limitante de O..

De acuerdo con los resultados de analisis térmico (Fig 4.2.3), los dos primeros
procesos, a 452°C y 523°C, son exotérmicos y el tercer proceso, a 817°C, es
endotérmico. Ademas, a 976°C encontramos un ultimo proceso endotérmico. De
manera similar a lo observado en TPO, el DTG muestra que, de 440°C a 520°C se
dan los cambios mas importantes.

De acuerdo a la temperatura de descomposicion del acetato reportada en la
literatura'*>*!, el proceso exotérmico a 452°C corresponde a la descomposicion de
acetato a carbonato de acuerdo a la reaccion 4.2.1

Ba(OOCCHs), + 20, — BaCO; + CO, + 3H,0 421

Esto se confirmo por espectrometria de masas ya que se observa el consumo de
0., asi como la emision de CO,, CO (debido a la combustion incompleta) y H,O
(Fig 4.2.4). Ademas en el TG se observa una pérdida de masa de
aproximadamente 23%, lo cual concuerda con la estequiometria de la reaccién
4.2.1
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Fig 4.2.3 TGA del Ba(OOCCHj3),

El segundo proceso exotérmico, a 523°C, se encuentra asociado a la cristalizaciéon
de la fase widerita con arreglo rombicohexagonal (rhb). Esta se forma con
desprendimiento de H,O, lo cual concuerda con lo observado por DRX ya que las
muestras fueron calcinadas solo hasta 700°C. Por su parte, el proceso
endotérmico a 817°C suponemos que corresponde al cambio de fase del cristal,
de widerita a fase o de arreglo hexagonal que la literatural*?? reporta a 811°C. El
segundo proceso endotérmico, a 976°C (observado por DTA), corresponde al
cambio de fase o a fase B, el cual es reportado en la literatural**3! a 982°C.

El desprendimiento de CO, y CO que se observa en la Fig 4.2.4 a 817°C sugiere
la descomposicion de la sal remanente causada por la combustion incompleta a
452°C.
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Fig 4.2.4 Patron de la descomposicion del Ba(OOCCHz3), con limitante de
Oa.

i) En exceso de O,

En el caso de la descomposicion directa del Ba(OOCCHz3), en exceso de
oxigeno, el TPO muestra que ocurren dos procesos y el tercer pico observado en
el caso anterior desaparece, debido a que toda la sal se descompone en un solo
proceso. El segundo pico (correspondiente a la cristalizacion de la widerita), crece
comparado con el caso anterior, tal como se muestra en la Fig 4.2.5. Esto puede
ser debido a que la cantidad de BaCO3; formado es mayor utilizando O, en exceso

que cuando se utiliza O, como reactivo limitante.
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Fig 4.2.5 TPO del Ba(OOCCH3), en exceso de Os.

Por espectrometria de masas (Fig 4.2.6) se observa que las especies siguen el
mismo patron de descomposicion que usando O, como reactivo limitante, para los
dos primeros procesos, pero la desorcion de CO, en el tercer pico es minima,
practicamente despreciable.
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Fig 4.2.6. Patron de descomposicién del Ba(OOCCHj3), en exceso de O,.

Los resultados obtenidos sugieren que el exceso de O, favorece la
descomposicion del acetado de bario y por consecuencia, favorece también la

cristalizacién de la widerita.
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b) I-BaO/y-Al,O3 en exceso de Os.

Para el caso de la sal soportada, muestra I-BaO/y-Al,O3, en el TPO se
observaron tres picos. El primero corresponde a la salida de H,O fisisorbida en la
v-Al,O3, el segundo a la deshidroxilacion de la y-Al,O3 (ver 4.2.1), y el tercer pico
engloba la descomposicion del acetato y la cristalizacién de la widerita, tal como
se muestra en la Fig 4.2.7 y Fig 4.2.8. El producto final fue carbonato de bario en
fase widerita, lo cual concuerda con lo que se observo por DRX.

El experimento anterior se realizd con 5% en vol de O, La Fig 4.2.9 muestra la
descomposicion de la muestra 1-BaO/y-Al,O3 con 21% en vol de O,. En este caso

se nulificé la desorcién de CO ya que hay una combustién completa de la sal.
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Fig 4.2.7 TPO de la muestra I-BaO/y-Al,O3 al 5% de Os.
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Fig 4.2.8 Patron de descomposicion de 1-BaO/y-Al,O3 al 5% de Os.
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Fig 4.2.9 Patron de descomposicion de I-BaO/y-Al,O3 al 21% de O,.

De acuerdo con los resultados mostrados anteriormente, parece ser que la
descomposicion del acetato de bario no es afectada por la alimina, pero si es
afectada por la concentracion de oxigeno presente para que se lleve a cabo una

combustion completa o incompleta.
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4.2.3 Descomposicion del nitrato de bario (Ba(NOs3),)

a) Ba(NO3),

Mediante la técnica de TGA observamos que la descomposicion del
Ba(NOs3); inicia en 540°C. EI DTA nos muestra que la descomposicion ocurre en
dos procesos endotérmicos. EI maximo del primer proceso ocurre en 602°C,
cercana a la temperatura que reporta la literatural*?? de 592°C; el segundo esta
en 678°C. La pérdida total de masa fue de 35%. EI DTG nos indica que la
descomposicion termina hasta 808°C (Fig 4.2.10).
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Fig 4.2.10 TGA de la descomposicion de Ba(NO3)s.
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Fig 4.2.11 Patrén de masas de la descomposicion de Ba(NO3), con v-
Al,O3.

Debido a que el Ba(NOs), es un explosivo, posteriormente efectuamos la
descomposicion de una mezcla mecanica de Ba(NOs), diluido con y-Al,O3 (ver
3.3). La Figura 4.2.11 muestra el resultado obtenido. A baja temperatura se
observa la desorcién de H,O fisisorbida y posteriormente la deshidroxilacion de la
v-Al,O3 (ver 4.2.1). La descomposicion inicia en 540°C con maximo en 578°C.
Unicamente se observan emisiones de NO y O5.

En la Figura 4.2.11 observamos que la descomposicion completa sucede en un
intervalo de temperatura menor (540°C a 650°C) al observado durante la
descomposicion del Ba(NOs), solo, esto puede ser sélo un efecto del tamafio de

muestra.
b) 1I-BaO/y-Al,03
Para el caso de la muestra 11-BaO/y-Al,O3 sintetizada a partir de la sal de

nitrato se observan claramente dos procesos de descomposicién de la sal (Fig
4.2.12), ademas de desorcion de H,O a partir de 200°C.
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Fig 4.2.12 Patron de masas de la descomposicion de I1-BaO/y-Al,O3.

El primer proceso de 240°C a 530°C con emision de NO, O, y N»O, lo atribuimos a
la descomposicion de nitritos de acuerdo a la reaccion 4.2.2

Ba(NO;), ——» BaO + 2NO + %O, 4.2.2

En el segundo proceso de descomposicion, de 530°C a 700°C, se observa un
triplete tanto para el NO como para el O,. Esto lo atribuimos a la descomposicion

de los nitratos de acuerdo a la reacciéon 4.2.3

Ba(NO3); BaO + 2NO + 3/20, 4.2.3

Los sitios de adsorcion se generan a través de las reacciones 4.2.2 y 4.2.3,
guedando BaO como fase activa. Sin embargo, los resultados de DRX muestran
que en la muestra lI-BaO/y-Al,O3 se encuentra el Ba como BaCOg, lo cual sugiere
gue el BaO obtenido después de la descomposicién se carbonata (debido a su alta
basicidad) con el CO, del ambiente.

Con el objeto de conocer el numero total de especies de nitritos y nitratos, asi
como también sus correspondientes temperaturas de descomposicion, se realizd
la desconvolucion del espectro de NO utilizando funciones gaussianas y se

identificaron seis especies en total: tres especies de nitritos con temperaturas de
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descomposicion de 318°C, 394°C y 474°C respectivamente y de tres especies de
nitratos con temperaturas de descomposicion de 565°C, 597°C y 632°C,

respectivamente. (Fig 4.2.13)
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Fig 4.2.13 Desconvolucion del patrén de masas de NO

El comportamiento de la sal soportada es diferente al del nitrato masico (Fig
4.2.11). La presencia de seis diferentes especies nos hacen suponer que, debido
a que la impregnacion se hizo en soluciéon acida (pH=4), el Ba(NO3), se disocia en
cation (Ba?*) y anién (NOs), los cuales al interactuar con la superficie de la y-Al,O3
forman nuevas especies superficiales. Al producir la descomposicién de estas
especies liberamos seis diferentes sitios de adsorcion, y suponemos que al

interactuar con el NO formaran nuevamente las seis especies originales.
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4.3 RESISTENCIA DE LOS MATERIALES A CONDICIONES OXIDANTES
/| REDUCTORAS.

a) Reduccion del platino

De los resultados de DRX sabemos que el Pt se encuentra como PtO, y de
acuerdo al mecanismo propuesto por Olsson et al’**® para la oxidacién de NO a
NO, es necesario tener Pt°. Por lo tanto, se realizé un TPR para la muestra II-Pt-
BaO/y-Al,Og3; el resultado se muestra en las Figuras 4.3.1y 4.3.2.

En la Figura 4.3.1 se observan claramente cinco sefiales producidas durante el
experimento. La primera, con minimo en 87°C, la asignamos a la reduccion del Pt

de acuerdo a la reaccion 4.3
PtO, + 2H, ———» Pto + 2H,0 4.3

Esto se corrobora en el espectro de masas (Fig 4.3.2) donde se observa el
consumo de H; y la emision de H,O. Las emisiones de NH3 y N,O las atribuimos a
la descomposicion de la sal precursora [Pt(NH3)4(NO3),] mediante la cual

impregnamos el platino.

400 L T T T T T T T T T T T T L T T T T T T T
300
200

100

sefial (ua)

-100
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4.3.1 TPR de la muestra II-Pt-BaO/y-Al,O3
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La segunda sefial con maximo en 208°C y la tercera con maximo en 256°C las
asignamos a la descomposicion de la sal precursora del platino debido a que por
espectrometria de masas, se observan emisiones de NH3; y N,O. La sefal del
espectro de TPR (Fig 4.3.1) con maximo en 394°C corresponde a la redispersiéon
del Pt y la ultima sefial con maximo en 557°C corresponde a la formacion de

clusters de Pt metalico!*3*434,
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4.3.2 Patron de masas del TPR de la muestra II-Pt-BaO/y-Al,O3

b) Ciclos oxidantes/reductores

Con el objeto de determinar si la trampa sufre algun dafio estructural al ser
expuesta de manera ciclica a condiciones oxidantes y reductoras, se realizaron
dos ciclos entre condiciones oxidantes / reductores alternadamente para las
muestras |1-BaO/y-Al,O3 y 11-Pt-BaO/y-Al,Os.

La Figura 4.3.3 muestra los resultados obtenidos para la muestra II-BaO/y-Al,Os.
En ambos casos, tanto para condiciones oxidantes como para condiciones
reductoras, no se observan efectos. De igual manera, cuando se realizaron los

ciclos de condiciones oxidantes / reductoras para la muestra II-Pt-BaO/y-Al,O3 con
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el Pt previamente reducido, tampoco se observa ningun efecto (Fig 4.3.4). Las

Figuras 4.3.3 y 4.3.4 se muestran en la misma escala que la Figura 4.3.1.
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Figura 4.3.3 Muestra lI-BaO/y-Al,O3 en ciclos oxidantes / reductores
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Figura 4.3.4 Muestra II-Pt-BaO/y-Al,O3 en ciclos oxidantes / reductores
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Recapitulando, el Platino se reduce de Pt** a Pt° en una sola etapa a 87°C,
lo cual coincide con lo reportado por Lieske!*3*! quién reporta la reduccién de o-
(PtOy)s a (Pt)aisp @ 100°C. Ademas, no se observé ningun efecto en las trampas II-
BaO/y-Al,O3 y 1I-Pt-BaOly-Al,O3 al ser expuestas a ciclos de condiciones oxidantes
/ reductores. También se observd la descomposicion de remanentes de la sal

precursora [Pt(NH3)4(NO3),] mediante la cual impregnamos el Pt.

48



AN\

Casa abierta al tiempo

Maestria en Ing. Quimica

4.3.1 H. Lieske, G. Lietz, H. Spindler and J. Vélter, J. Catal. 81 (1983) 8-16
4.3.2 J. Z. Shyu and K. Otto, J. Catal. 125 (1989) 16-23

49



AN\

Casa abierta al tiempo

Maestria en Ing. Quimica

44 CARACTERIZACION DE ESPECIES DE BARIO POR
ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO.

Con el proposito de identificar las especies formadas en la superficie de la
v-AlLO3 y en las trampas | y Il (I-BaO/y-Al,O3 y 1I-BaO/y-Al,O3) se realizo la

adsorcion de NO para cada uno de los materiales y se identificaron por FTIR.

4.4.1 Secado
En primer lugar, se tomé el espectro de la alumina a temperatura ambiente,
posteriormente se calento la muestra hasta 150°C, en la Figura 4.4.1 se muestran
los espectros correspondientes. En la regién entre 1350 cm™ y 1750 cm™
aparecen las bandas de estructuras de carboxilatos y carbonatos semiestables en
la y-alimina (Tabla 4.4.1). Estos carboxilatos se eliminaron con temperatura a fin
de dejar la superficie libre. Ademas, se observaron dos bandas adicionales: en

441y Ja banda en 1037 cm™

4421

2370 cm™ aparece la sefial debida al CO, molecula

corresponde a la vibracion Al-O caracteristica de la alimin
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Tabla 4.4.1
Carboxilato Carboxilato Carbonato Carbonato Carbonato Carbonato
elongacion elongacion monodentado | monodentado | puente bidentado
asimétrico**? | simétrico**? | (elongacién | (elongacién (elongacion (elongacion

simétrica)l*** | asimétrica)**¥ | c=0)1**2 c=0)"44

v-Al,O3 | 1637 1406

I-Ba/y- | 1637 1400 1363 1460 1577 1619

Al,O3

[I-Ba/y- | 1637 1400 1363 1455 1570

Al,O3

AL \N
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Figura 4.4.1. Secado de la y-Al,O3

También se obtuvieron los espectros de las muestras [-BaO/y-Al,O3 y 11-BaOly-
Al,O3 a temperatura ambiente (Figuras 4.4.2 y 4.4.3), en las cuales se observaron
las bandas correspondientes a carbonatos formados por reaccion entre el CO;
presente en el aire y sitios basicos en la superficie (BaO), con lo cual se corrobora
la presencia del BaCO3; observado por DRX.

Posteriormente, las muestras se calentaron hasta 350°C para eliminar los
carbonatos y H,O antes de la adsorcion de NO, aunque permanecieron sefales
débiles debidas a algunas de las especies mencionadas.

Las dos trampas tienen espectros diferentes debido a la presencia de aniones

diferentes (acetato vs. nitrato), lo que modifica las estructuras superficiales.
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Figura 4.4.3. Secado de la trampa [I-BaO/y-Al,O3
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4.4.2 Adsorcion de NO

Al adsorber NO sobre la alumina se observaron bandas de nitritos y nitratos
adsorbidos superficialmente (Figura 4.4.4).
Las muestras | y Il adsorbieron NO a partir de los primeros veinte minutos y se
incremento la intensidad de las bandas con el surgimiento de nuevas especies. En
la Figura 4.4.5 se muestra el espectro correspondiente a la adsorcion de NO sobre
I-BaOly-Al,O3. No se observo la presencia de NO fisisorbido (aparece entre 2200-
1700 cm™) pero tenemos numerosas bandas debajo de 1600 cm™ debidas a
especies de nitratos y nitritos superficiales!**®. La facil formacién de nitratos
durante la adsorcion de NO se debe a la disponibilidad de oxigeno en la

[4.4.6]

superficie En la Tabla 4.4.2 se resume la identificacion de las bandas en

cada una de las muestras.
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Figura 4.4.4. Adsorcion de NO sobre y-Al,O3
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En la Figura 4.4.6 se muestra el espectro correspondiente a la adsorcion de NO
sobre 1I-BaO/y-Al;Os. De igual manera, se observa que de 1200-1700 cm™

aparecen las bandas correspondientes a la formacion de nitritos y nitratos.
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Figura 4.4.5 Adsorcion de NO sobre la trampa I-BaO/y-Al,O3

Los espectros de adsorcion de las Trampas | y |l tienen formas diferentes, esto
sugiere que la sal precursora interviene en la distribucion de los sitios en la

superficie provocando que en las dos trampas la superficie sea diferente.
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Figura 4.4.6 Adsorcion de NO sobre la trampa 11-BaO/y-Al,O3

En la literatura se ha reportado la formacion de nitratos y nitritos de igual manera

al adsorber NO sobre 6xidos mixtos!*#®l,
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Maestria en Ing. Quimica

AL \N

Nitrito T* [Nitrito | T* |Nitrite N-| T* |Nitrato | T* |Nitrato T* |Nitrato| T* | Complejo| T*
mono (°C) |lineal | (°C) |coordinado | (°C) | mono (°C) | bidentado | (°C) | puente | (°C) Nitro | (°C)
dentado (cm™) (cm™) dentado [4.4.3, [4.4.9] quelato
(cm™) [4.4.7] [4.4.7] asim 4.4.7] [4.4.2]
[4.4.7] [4.4.3,
4.4.7]
v-Al,03 | - 1419 208 1580 1622 407 |1322 179
1222 1222
[4.4.8] [4.4.8]
I-Ba/y- | 1358 106 1470 |250 |1400 181 | 1561 401 |1594 324 |1550 |[502
Al,O; |1425 1300 1300
11-Ba/y- | 1344 274 |1490 |377 |1406 324 |1561 564 | 1594 457 |1550 |598
Al,O; |1436 1300 1300
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4.4.3 Descomposicién de las especies

Con la finalidad de regenerar la trampa se elevo la temperatura hasta 400°C lo
que propicio la descomposicion de las especies superficiales. En las Figuras 4.4.7
a 4.4.9 se observa la disminucion en la intensidad de las bandas correspondientes

a los nitratos y nitritos.
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4.4.7 Desorciéon de NO sobre y-Al,O3
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Figura 4.4.8 Desorcion de NO sobre la trampa I-BaO/y-Al,O3
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Figura 4.4.9 Desorcion de NO sobre la trampa |I-BaO/y-Al,O3
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En conclusioén, por FTIR se detectd la presencia del BaCOs, lo cual coincide con
nuestros resultados de DRX. Cabe destacar que inicialmente la superficie de las
trampas se encuentra carbonatada. La mayoria de los carbonatos fueron
eliminados por calentamiento a 350°C.

Ademas, se identificaron tres especies superficiales al adsorber NO sobre y-Al,O3
y se identificaron nueve bandas de adsorcion que corresponden a los nitritos
monodentado, lineal y N-coordinado y a los nitratos monodentado, bidentado y

puente al adsorber NO sobre ambas trampas de BaO /y-Al,Os..

59



AN\

Casa abierta al tiempo

Maestria en Ing. Quimica

4.4.1

4.4.2

4.4.3
4.4.4

4.4.5
4.4.6
4.4.7

4.4.8
4.4.9

J. B. Peri, The journal of physical chemistry, vol 70, no. 10 (October 1966)
pag 3168-3179.

S. J. Huang, A. B. Walters, M. A. Vannice, Appl. Catal. B: Environmental 26
(2000) 101-118.

E. Fridell, J. Catal. 183 (1999) 196-209

Paul T. Fanson, W. Nicholas Delgass, and Jochen Lauterbach, J. Catal. 204
(2001) 35-52.

M. J. D. Low and R. T. Yang, J. Catal. 34, (1974) 479-489

G. Busca and V. Lorenzelli, J. Catal. 72, 303-313 (1981)

E. Fridell, H. Persson, B. Westerberg, L. Olsson and M. Skoglundh, Catal.
Lett. 66 (2000) 71-74

W. S. Kijlstra, D.S. Brands, E. K. Poels, A. Bliek, J. Catal. 171 (1997) 208.
Bjorn Westerberg, Erik Fridell, J. Mol. Catal. A: Chemical 165 (2001) 249-
263

60



AN\

Casa abierta al tiempo

Maestria en Ing. Quimica

4.5 ESTUDIO COMPARATIVO DE LA SAL PRECURSORA EN LA
CAPACIDAD DE ADSORCION DE NO

Con objeto de determinar las posibles interacciones NO-soporte (y-Al,O3) y
NO-trampa (I-BaO/y-Al,O3 y 11-BaO/y-Al,O3) se realizdé un estudio de ciclos de

adsorcion-desorcion de NO.

45.1 Adsorcion de NO

a) 7Al,03

Iniciamos el estudio adsorbiendo NO en el soporte a temperatura ambiente.

Al efectuar la desorcion de NO en la y-Al,O3 se observaron tres bandas, las cuales

se muestran en la Fig. 4.5.1.
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Fig 4.5.1 TPD de NO sobre y-Al,Os.
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Monitoreamos el experimento por espectrometria de masas a fin de identificar
cada especie desorbida (Fig 4.5.2). La primera banda, con maximo en 62°C,
correspondio a la desorcion de N,O, producido por la demanda de oxigeno en la
superficie, ya que como explica Blonski*>Y, “la gama-alimina tiene deficiencia de
oxigeno debido a la diferencia entre la estequiometria de Al,O3 y su estructura
espinela”. La segunda banda, con maximo en 180°C, fue debida a la desorcién de
NO, lo que pudo ser originado por la descomposicion de las especies superficiales
formadas e identificadas previamente por IR (ver 4.4.2). La tercera banda, a partir
de aproximadamente 445°C corresponde principalmente a la desorcién de H,0,
debido a la deshidroxilacion de la y-Al,O3 (ver 4.2.1), ademas de la desorcion de

trazas de NO.

5 10- T T T T ‘ T T T T T T T T T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T /\\ T T
PN~

s

—4— N20 e

—X—H20 7

—H=— 02

P (torr)

0 100 200 300 400 500 600 700
T (°C)

Fig 4.5.2 Espectro de masas de la desorcién de NO sobre y-Al,O3

En lo referente a NO, observamos desorcion de éste entre 140°C y 300°C y trazas
entre 380°C y 500°C. Comparando nuestros resultados con los reportados por
Huang et al*®*? (Tabla 4.5.1), nosotros observamos la desorcién de baja y
mediana temperatura reportadas pero con un corrimiento en la temperatura de
inicio de la desorcion de 200°C y 160°C respectivamente. Ademas, las ventanas

de desorcién en ambos intervalos de temperaturas son de diferente amplitud a las
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nuestras. Estas diferencias pueden deberse a que Huang realizo la adsorcion
(nitracion de la superficie) a 300°C, mientras que nosotros realizamos la adsorcion
a temperatura ambiente; esto muestra que la temperatura a la cual se realiza la
adsorcion influye en las especies formadas y, por lo tanto, en la magnitud del
intervalo de temperaturas de desorcion. Ademas, las caracteristicas estructurales
en cada caso juegan un papel muy importante en la formacién de las especies

adsorbidas.

Tabla 4.5.1. Tabla comparativa

TEMPERATURA | Huang #52 | Amplitud | Nuestros = i de
°C) de la resultados la ventana
ventana (°C)
Baja 340 2 440 100 140 a 300 160
Mediana 540 a 760 220 380 2 500 120
Alta 760 a 900 140

b) [-BaO/»Al,03

Se realiz6 la adsorcion de NO sobre trampas conteniendo Ba, provenientes del
acetato de bario (I-BaO/y-Al,O3). Se utilizaron las dos muestras sintetizadas en el
inciso b) del punto 4.2.2: la trampa I-BaO/y-Al,O; sintetizada con 5% de O
(combustion incompleta) llamada de ahora en adelante cin-I-BaO/y-Al,O3; y la
trampa 1-BaO/y-Al,O3 sintetizada con 21% de O, (combustion completa) llamada

de ahora en adelante cc-1-BaO/y-Al,O3 .

i) cin-1-BaO/y-Al,O3

Al desorber NO previamente adsorbido en cin-I-BaO/y-Al,O3 a temperatura

ambiente, se observaron cinco bandas en el espectro (Fig. 4.5.3).
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Con ayuda del patron de desorcion monitoreado por espectrometria de masas, se
identificaron las especies desorbidas (Fig. 4.5.4). De esta manera, se identificd
que la primera () y segunda (Il) bandas con maximos en 95 °C y 196°C
respectivamente, corresponden a la desorcion de N,O y debido a que no se
observé desorcion de oxigeno en estas temperaturas, suponemos que la
desorcion de N,O probablemente estuvo acompafiada de la donacién a la
superficie de un atomo de oxigeno. La banda Ill con maximo en 440°C, se debio a
la desorcién de NO. La cuarta banda (IV), a partir de 600°C, es producida por la

desorciéon de H,O.
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Fig 4.5.3 TPD de NO sobre cin-I-BaO/y-Al,03

La desorcion de NO entre 180°C y 465°C, correspondio a la descomposicién de

|[4.5.3]

nitritos, de acuerdo a la reaccién 4.5.1 propuesta por Prinetto et a , ya que en

este caso no hay emision de O, (Fig 4.5.4).
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El segundo proceso de desorcion de NO, entre 490°C y 690°C, desorbiéndose
también O,, parecidé deberse a la descomposicion de nitratos de acuerdo a la

reaccion 4.5.2.

Ba(NOs), > BaO + 2NO + 3/20, 4.5.2

l ,5 10-8 [ T T T T ‘ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ‘ T T T T ]

[ —©—NO ]

- —&—N20 pant ]

r = 02 //"/ ]

110 [ H20 L ]

° c nitritos o ]
) C ® e ]
. T T TR nitratos ]
510° / / t\\ —

0 : ‘\ L L L ‘ Ll L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L Ll L ‘ Ll L L ‘ L L L L :

o
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T (°C)

Fig 4.5.4 Patron de masas de la desorcidn de cin-I-BaO/y-Al,O3

II) cc-I-BaO/y—AI203

En este caso, al realizar la descomposicion de nitritos y nitratos, se observa que
hay desorcion de NO en dos etapas, como se muestra en la Fig 4.5.5. En la
primera se observa un triplete con temperaturas de desorcion maximas de 105°C,
181°C y 246°C respectivamente. El proceso de desorcidén en la segunda etapa
abarca desde 400°C hasta 560°C, con maximo en 504°C; éste se ve acompafiado
de la desorcion de O,. La primera etapa de desorcion de NO correspondio a la
descomposicion de nitritos de acuerdo a la reaccion 4.5.1, y la segunda etapa de

desorcion de NO a la descomposicidon de nitratos, de acuerdo a la reaccion 4.5.2.
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Fig 4.5.5 Patréon de masas de la descomposicién de nitritos y nitratos

formados en cc-1-BaO/y-Al,O3

Por otro lado, es probable que la trampa cc-1-BaO/y-Al,O3 haya conservado
residuos de la sal precursora, los cuales reaccionarian de manera catalitica con el
NO de acuerdo a la reaccion 4.5.3. Por ello observamos la emision de N, con
maximo en 376°C, acompafiado de H,O0.

NO + Ba©OOCCHs);, —  * N, + H, O +  Baco, 453

Finalmente, con esta muestra no hay formacion de N,O durante la desorcién, a
diferencia de la trampa cin-1-BaO/y-Al,Os. Esto sugiere que el exceso de oxigeno
empleado en la sintesis de la trampa cubri6 la demanda de oxigeno de la

superficie mencionada por Blonskit*>*.
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En la Tabla 4.5.2 comparamos nuestros resultados con los obtenidos por Prinetto

et a|[4.5.3]

y observamos diferencias en las temperaturas de inicio de la desorcion.
Es probable que estas diferencias se deban a que Prinetto pretrato la superficie
con O, ademés de realizar la adsorcion de NO a 40°C. Nosotros realizamos la

adsorcion a temperatura ambiente.

Tabla 4.5.2 Tabla Comparativa

_ Nuestros resultados
_ Prinetto |
Especie (4.5.3] intervalo | cin-I-BaO/y- | cc-1-BaO/ly- |
" intervalo intervalo
A|203 A|203
Nitritos 327 - 577 250 180 — 465 285 80 - 330 250
nitratos 577 - 677 100 490 - 690 200 400 - 580 180
C) [I-BaO/y-Al,0O3

Al analizar la desorcion de NO previamente adsorbido en la trampa sintetizada a
partir del nitrato de bario (I1I-BaO/y-Al,O3) (ver secc 4.2), encontramos que el
comportamiento es similar al de la trampa cin-1-BaO/y-Al,O3 (discutido en el punto
anterior).

Al descomponer la muestra original se detect6 la produccion (desorcion) de N-O,
NO, O, y H,O, especies que estuvieron presentes en los ciclos de desorcion con
excepcion del N,O (Fig 4.5.6). Esto sugiere que la demanda de oxigeno superficial
fue satisfecha en la descomposicion.

A diferencia de la trampa cc-I-BaO/y-Al,O3, la trampa [I-BaO/y-Al,O3 no produce
Na.

El primer proceso de desorciéon de NO, entre 145°C y 450°C, correspondi6 a la

descomposicion de nitritos de acuerdo a la reaccion 4.5.1 propuesta por Prinetto et
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4531 ya que, a diferencia de la descomposicién de la sal soportada, en este caso

a
no hay emision de O, (ver Fig 4.2.12). El segundo proceso de desorcion de NO,
entre 450°C y 700°C, desorbiéndose también O,, pareci6 deberse a la

descomposicion de nitratos de acuerdo a la reaccién 4.5.2.

2 10- T 1T ‘ T 1T ‘ T 11 ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T
| —©&— NO i
i —4A— N20O 1
1510°% -~ H20 .
2 110°% - nitritos o |
o i ST
L RN / ) |
o f @ nitratos i
- / S e
5 10 ijm hwwﬁf &\:f}f S /r% i
o s ]
0 L 2= 7 s e A W

0 100 200 300 400 500 600 700
T(°C)
Fig 4.5.6 Patron de masas de la descomposicion de nitritos y nitratos

formados en 11-BaO/y-Al,O:s.

Finalmente, comparando los resultados obtenidos, podemos concluir que la forma
del patron de desorcion de NO y la amplitud de la ventana de descomposicion de
nitritos y nitratos superficiales dependen del método de sintesis, asi como de la sal

precursora.
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4.5.2 ciclos de adsorcion-desorcion

Se realizaron tres ciclos de adsorcion-desorciéon de NO sobre las trampas

cc-1-BaOly-Al,O3 y 11-BaO/y-Al,O3 a fin de estudiar el comportamiento de las

especies superficiales formada.

a) cc-1-BaOly-Al,O3

Se monitoreo la adsorcion de NO durante los tres ciclos y se observé que en todos

los casos tenia la misma forma (Fig 4.5.7).

8 10 C T 7
107 & ciclo 3 ]
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o E .
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2107 ;77 - ciclo 1 B
E ‘ S
1107 F |/ E
F Y 3
0 C | | L | L | |
33:20 36:40 40:00 43:20 46:40 50:00 53:20
tiempo

Fig 4.5.7 Ciclos de adsorcion de NO sobre cc-1-BaO/y-Al,O3

Todas las etapas de desorcidn siguieron un comportamiento similar al descrito en
el inciso ii) de la seccion anterior y mostrado en la Fig 4.5.5. El patron de
desorcion de NO correspondiente a cada ciclo se muestra en la Fig 4.5.8.

Por otra parte, calculamos el area correspondiente al patron de desorcion de N

para cada ciclo y encontramos que disminuyo la cantidad de N, emitido (Fig 5.4.9).
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b)  11-BaO/y-Al05

En este caso, se realizaron tres ciclos de adsorcién-desorcion de NO/He,
inmediatamente después de la descomposicion de la sal soportada (ver 4.2)

La Figura 4.5.10 muestra el patron de desorcion de NO para cada ciclo. A medida
que incrementamos el nimero de ciclos de adsorcion, la banda correspondiente a
nitritos superficiales sufre un corrimiento en temperatura, iniciando en 230°C
durante la descomposicion, para iniciar en 220°C, 200°C y 50°C durante los ciclos
1, 2y 3, respectivamente. Esto indica que a medida que incrementamos el nimero
de ciclos, los nitritos son mas inestables térmicamente aun cuando no hay un

corrimiento coherente.

3 10 T ‘ T ‘\
8 descom posicién
2.510 —<<—— ciclo 1
s —2A—— ciclo 2
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T
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i
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0
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T(°C)

Fig 4.5.10 Ciclos de desorcién de NO sobre 11-BaO/y-Al,O3
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4.5.3 Capacidad de adsorcion de NO

Por otro lado, se calculd el area bajo la curva de los patrones de desorcion
de NO y se compar6 con la alimina y las trampas cin-1-BaO/y-Al,O3, cc-I-BaOly-
AlL,O3 y 1I-BaO/y-Al,O3 (Fig 4.5.11).

La incorporaciéon de 8% en peso de Ba sobre alumina incrementa 6 veces la
capacidad de adsorcion de NO en la trampa cin-1-BaO/y-Al,O3 y 7.5 veces sobre la
trampa cc- [-BaOly-Al,O;. Al sintetizar la trampa con nitrato de bario,
incrementamos la capacidad de adsorcion de NO 4.6 veces con respecto a la
almina.

Al observar el comportamiento de las trampas durante los tres ciclos de adsorcion

- desorcion vemos un efecto interesante (Fig. 4.5.12)

0

g-Al203 I-BaO/g-Al203 [-BaO/g-Al203 11-BaO/g-Al203
incompleta completa
muestras

4.5.11 Capacidad de adsorcion de NO
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Fig 4.5.12 Capacidad de adsorcion de NO de las trampas.

Aunque la trampa cc-I-BaO/y-Al,O3, tiene mayor capacidad inicial de adsorcion de
NO (Fig 4.5.11), ésta disminuye con el nimero de ciclos (Fig 4.5.12). Por el
contrario, la capacidad de adsorcion de la trampa [I-BaO/y-Al,O3 mejora con el
namero de ciclos. Este efecto puede deberse a que cada vez que llevamos a cabo
la desorcion superamos la temperatura Tamman del nitrato (177°C). Esto permite
movilidad de las especies de Ba sobre la superficie. La Fig 4.5.12 sugiere que en
la Trampa cc-I-BaO/y-Al,O3 se sinteriza el Ba formando clusters que disminuyen el
area disponible de adsorcion. Por el contrario, es posible que en la trampa Il-
BaO/y-Al,O3 suceda el efecto contrario, es decir, dispersion del Ba provocando
mayor area expuesta.

De acuerdo a lo anterior, es recomendable el uso de la trampa [I-BaO/y-Al,O3 para

ser utilizada como trampa en los vehiculos automotores.
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4.6 EFECTO DEL OXIGENO PRESENTE EN LA ADSORCION DE NO.

Con objeto de determinar el efecto que tiene el oxigeno presente al
adsorber NO sobre la-trampa 1I-Pt-BaO/y-Al,O3 se realiz6 un estudio comparativo
de ciclos de adsorcion-desorcion de NO y NO/O, mediante el procedimiento

descrito en el capitulo 3 (seccion 3.6.2).

4.6.1 Adsorcién de NO sobre II-Pt-BaO/-Al,O3

Al desorber NO previamente adsorbido (sin oxigeno en la alimentacion) en
[I-Pt-BaOl/y-Al,03 se observaron dos intervalos de emision de NO, entre 70°C y
620°C (Fig 4.6.1). Ademas, se observo la desorcion de oxigeno en el segundo
intervalo de emision de NO. De acuerdo a lo discutido en el apartado 5 de este
capitulo, corresponde a la descomposicion de nitritos entre 70°C y 340°C y la de
nitratos entre 340°C y 620°C

8107 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T \7
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610° %W
_ 510° —2—N20 -
5 o [ /™ NG o—NO ]
£ a410° [ /NS “ —85—02 |
N b M e, 1
9 [ e Gt M 1
310° O E
s F e @]
il T
110° [ =

O :\ Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il
0 100 200 300 400 500 600 700

T(C)

Fig 4.6.1 Patron de desorcién de NO con X 0, =0
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4.6.2 Adsorcién de NO / O, sobre II-Pt-BaO/y-Al,O3

Al incorporar oxigeno en la alimentacion (2.64% y 3.5% vol) se propicio la

reaccion de oxidacion del NO (reaccién 4.6.1) para producir NO,*®Y ya que el
platino es un buen catalizador para la reaccion
NO + %O P . NO 4.6.1

Una vez formado el NO; la etapa subsecuente es la adsorcion del NO, sobre el

4.6.2]

sitio basico de acuerdo a lo reportado por Epling et al*®?, resultando en la

formacion de especies nitrato superficiales de acuerdo a la reaccidn propuesta por

[4.6.3]

Kobayashi (reaccidn 4.6.2), las cuales en condiciones reductoras se

desorberan (reaccion 4.6.3).

Atmosfera oxidante:
Ba(C03)2 + NO, + O, Ba(N03)2 + CO, 4.6.2

Atmosfera reductora:
Ba(NO3), — » BaO +2NO + 3/2 0, 4.6.3

Los NOx desorbidos seran subsecuentemente reducidos sobre el Pt (reaccion

4.6.4). De acuerdo a la reaccion propuesta por Takahashit*54.

4.6.4

v

NOx + CsHsg N> + CO, + H>O

Pt
Al analizar los resultados obtenidos de la desorciéon hecha en la trampa II-Pt-
BaOly-Al,O3 (Figuras 4.6.2 y 4.6.3) con diferentes concentraciones de oxigeno en
la alimentacién, observamos la emision de NO, O, y trazas de N,O. Curiosamente,

no hay desorcién de NO..
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El patrén de desorcién es similar al obtenido por Mahzoul et al*®% con 500 ppm
de NO y 7% O, ellos observaron la descomposicién de nitritos a 253°C y la

descomposicion de nitratos a 576°C.
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4.6.2 Patron de desorcion de NO con X o, = 0.0264

Bogner et al*®® reportaron la importancia de la presencia de O, en la adsorcion
para limitar la desorcién de N,O, sin embargo, con las concentraciones de oxigeno
utilizadas nosotros detectamos trazas de N,O en la regién de descomposicién de
nitritos (Fig 4.6.2 y 4.6.3).

De igual manera, la descomposicion de nitritos se llevo a cabo de acuerdo a la
reaccion 4.6.5 entre 50°C y 250°C y la descomposicién de nitratos de acuerdo a la

reaccion 4.6.3 entre 250°C y 500°C.

3Ba(NO,), — ,  4NO + Ba(NOs), +  2BaO 4.6.5
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Fig 4.6.3 Patron de desorcion de NO con X o, = 0.035

4.6.3 Ciclos de adsorcion-desorcion NO/O,

Se realizaron tres ciclos de adsorcion-desorcion de NO/O, con 3.5% de O,
en la alimentacion sobre la muestra 1l-Pt-BaO/y-Al,Os.
Los patrones de desorcion de los tres ciclos (Fig 4.6.4) fueron similares al

presentado en la Figura 4.6.3.
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4.6.4 Capacidad de adsorcion de NO

700

En la Figura 4.6.5 se muestra de manera grafica la capacidad de adsorcién de la

trampa 1l-Pt-BaOl/y-Al,O3; usando diferentes concentraciones de oxigeno en la

alimentacion.
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4.6.5 Capacidad de adsorcion de NO

Se calculé el area total del patrén de desorcién de NO de la trampa [I-BaO/y-Al,O3
y se observo que la capacidad de adsorcion es 2.6 veces la de la alimina. Al
incorporar Pt en la trampa I[I-BaO/y-Al,O3; disminuyé 57% la capacidad de
adsorcion de NO. Es probable que los sitios basicos fueron cubiertos por el metal
noble o que dentro del proceso de adicion del Pt, el Ba se aglomeré disminuyendo

el area de adsorcion disponible.

Por el contrario, cuando se incluyé O, en la adsorcidbn observamos que la

capacidad de adsorcién de NO aumentd proporcionalmente a la concentracion de
4.6.4
[a6.4]

Fridel et al.I*®" quienes encontraron que la cantidad de NOx adsorbidos aumenta

oxigeno (Fig 4.6.5). Esto coincide con lo reportado por Takahashi et al.

con el incremento de la concentracidn de oxigeno en la alimentacion. Resulta
obvio pensar que la capacidad adsorbente esté altamente ligada a la
concentracion de O, puesto que es necesario para la oxidacion de NO a NO; y
también para la formacién de nitratos. Sin embargo, la presencia de oxigeno en la

etapa de desorcién inhibe la cantidad de NOx desorbidos!*®2!.
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También Kobayashi et al.l*®? reportaron que al aumentar la concentracién de
oxigeno de 0 a 10% aumenta la conversion promedio de NO.

Mahzoul et al.**! reportaron que la tasa de formacién de nitratos depende de las
concentraciones de NO, NO,, y O,. El efecto de la concentracion de oxigeno
puede ser comprendido en términos de la competencia para la adsorcion de NO,
NO, y O, sobre los sitios basicos. Cuando la concentracion de oxigeno se
incrementa manteniendo fija la concentracion de NO (o NO;), hay mas oxigeno
adsorbido en la superficie, lo cual favorece la formacion de nitratos.

Existen partidarios!*®1 465 4610y 4811 qa que el paso controlante en el mecanismo
de las trampas sea la oxidacion del NO, reaccion 4.6.1. En este sentido, se han
hecho trabajos comparativos en el uso de Pt 6 Pd para la oxidacion de NO. Salasc
et al.*%*? encontraron que la oxidacién estd mucho mas limitada en muestras con
Pd que en muestras con Pt. Esto parece deberse a que en muestras de Pd el
enlace con NO;, es mas fuerte.

Por otro lado, en la Figura 4.6.6 se muestra el comportamiento de la capacidad de
adsorcion con respecto a los ciclos realizados comparando entre las tres trampas,
de lo cual concluimos que la muestra II-Pt-BaO/y-Al,O3 es la que tiene mayor

capacidad de adsorcion de NO.

2 10- C T T T T T T ]

[—&— 1-Ba0O/g-Al203 .

- 11-Ba0/g-Al203 1

F—— 1I-Pt-Ba0/g-Al203 ]

S 1.510° [ .
2 r ]
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8 L ]
g o :
= 110 :* *:
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Fig 4.6.6 Capacidad de adsorcién de NO de las trampas
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4.7 DESCONVOLUCION DE LOS PATRONES DE DESORCION DE
NO

Con el proposito de conocer las temperaturas de descomposicion de las
especies formadas superficialmente se realizé la desconvolucién de los patrones

de desorcion de NO.

4.7.1 Desconvolucion del patron de desorcion de la »~Al,O3

En el espectro obtenido por FTIR observamos tres especies superficiales ( ver

4.4.2 ), las que coinciden con las reportadas por Westerberg et al.*"!

, quién
ademas reporta tres especies mas en un estudio sobre las especies formadas
sobre alimina. El propone la formacion de tres nitritos y tres nitratos. Esto es
congruente si recordamos que para el caso de las trampas nosotros detectamos
por FTIR seis especies en total. Por ello la desconvolucion del patrén de desorcion
de la alimina se hizo tomando en cuenta seis especies, tres bandas fueron
requeridas para nitritos y tres bandas para nitratos, los resultados se muestran en

la Figura 4.7.1
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Fig 4.7.1 Desconvolucion del patrén de desorcion de NO sobre y-Al,O3

4.7.2 Desconvolucion de los patrones de desorcion de cin-1-BaO/-Al,O3 y

cc-1-BaO/»Al,03

De acuerdo a nuestros resultados de FTIR hay seis especies asociadas con Ba (3
nitritos y 3 nitratos, ver 4.4.2). Por ello realizamos la desconvolucion de los
patrones de desorcion de ambas trampas utilizando seis bandas. Los resultados
se muestran en las Figuras 4.7.2y 4.7.3

Esto confirma los resultados obtenidos por FTIR pues utilizando seis especies el

ajuste es bueno.
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Comparando las Figuras 4.7.2 y 4.7.3 observamos que las temperaturas de
desorcion de cada una de las especies son bastante diferentes y ademas cambian
en abundancia relativa. Esto también se observé por IR. Aunque provienen de la
misma sal precursora, parece ser que la combustion completa favorece la
migracion de los carbonatos formando clusters (ver 4.5.3) teniendo menor area
expuesta, lo cual permite que las especies se descompongan a menor
temperatura.

Las desconvoluciones de los patrones de desorcion de los tres ciclos de adsorcion
- desorcion realizados con la trampa cc-I-BaO/y-Al,O3 se muestran en el Apéndice
D.

En la Fig 4.7.4 se grafica el area obtenida por desconvolucion para cada especie
en cada ciclo y observamos que la abundancia relativa de cada especie varia con
respecto al ciclo. Esto puede deberse a la migracion de los sitios de adsorcion
sobre la superficie. Por lo tanto, tenemos una superficie diferente en cada ciclo.

Esto corrobora lo observado en el apartado 4.5.3.
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Fig 4.7.4 Comportamiento de las especies formadas sobre

cc- 1-BaO/y-Al,03
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Con base en nuestros resultados por FTIR y a lo reportado en la literatura
asignamos como nitritos las tres especies que se desorben a menor temperatura y
las tres siguientes las asignamos a nitratos. Los resultados integrados se

muestran en la Fig 4.7.5.
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Fig 4.7.5 Comportamiento de las especies agrupadas en la trampa

cc- [-BaOly-Al,O3

En el caso de la muestra cc-1-BaOl/y-Al,O3 observamos una disminucion en la
cantidad de nitritos formados a lo largo de los ciclos, mientras que, por el contrario,
la cantidad de nitratos formados aumento. Esto sugiere que los sitios de adsorcion
que inicialmente formaban nitritos, en los ciclos subsecuentes prefieren formar
nitratos. Westerberg et al.*’! propusieron que para la formacién de nitratos es
necesaria la formacion de nitritos como primer paso y corrobord
experimentalmente el cambio de nitritos a nitratos. Posteriormente Prinetto et
al.*"? reportaron un mecanismo para el funcionamiento de las trampas en el cual

plantea que la descomposicion de nitritos limita la formacion de nitratos (reaccién
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4.7.1). Mahzoul et al.l*"? también observé las especies de nitritos antes de ser

transformadas en nitratos. Esto concuerda con nuestros resultados.
3Ba(NO;), —> 4NO + Ba(NO3); + 2Ba0O 471

Finalmente, observamos que en los dos primeros ciclos, la cantidad de nitritos
formados es mayor que la cantidad de nitratos formados, sin embargo, tres ciclos

son suficientes para que la cantidad de nitritos formados sea igual a la de nitratos.

4.7.3 Desconvolucion de los patrones de desorcion de 11-BaO/y-Al,O3

Se retomd una vez mas nuestra propuesta de acuerdo a nuestros resultados de
FTIR y realizamos la desconvolucion del patrén de desorcion de NO utilizando seis
especies, el resultado se muestra en la Figura 4.7.6.

De igual manera se realizé la desconvolucion de cada patron de desorcion para
los ciclos 2 y 3 bajo el mismo criterio de seis especies y se calcularon las areas
correspondientes. Los resultados se muestran en el Apéndice D.

Observamos también que las temperaturas de desorcion de cada una de las
especies son bastante diferentes y ademas cambian en abundancia relativa de un
ciclo a otro.

En la Figura 4.7.7 se grafica el area correspondiente a cada especie en cada ciclo.
En este caso, se observa también que las especies varian en concentracion

durante los tres ciclos.
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Agrupamos las especies suponiendo que las tres primeras corresponden a nitritos
y las tres ultimas a nitratos. Al graficar, observamos que el comportamiento de la
muestra [I-BaO/y-Al,O3 (Fig 4.7.8) es diferente al de la muestra cc-I-BaO/y-Al,O3
(Fig 4.7.7).
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Fig 4.7.8 Comportamiento de las especies agrupadas [I-BaO/y-Al,Os.

En el caso de la trampa II-BaO/y-Al,O; observamos que tanto la cantidad de
nitritos como de nitratos formados aumentan en cada ciclo, esto es que en cada
ciclo hay mayor disponibilidad de sitios de adsorcion. Al igual que sucedi6 con la
trampa cc-1-BaOl/y-Al,O3, con la trampa [I-BaO/y-Al,O3 la formacion de nitritos es

mayor que la de nitratos.

Finalmente, podemos concluir que nuestros resultados coinciden con los
reportados en la literatura por Westerberg. Inicialmente la literatura menciona al
nitrato de bario (Ba(NO3);) como uUnica especie formada en la superficie de la
trampal®”4 @ 479 posteriormente, la literatura se enfocé basicamente a identificar

el numero de especies formadas al adsorber NO en la trampa.
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+731 proponen en 1999, la formacion de dos especies (1 nitrito y 1

Mahzoul et al.l
nitrato); en el mismo afio Fridell et al.”*"% observaron mediante FTIR la formacién
de tres especies (1 nitrito y 2 nitratos). En el afio 2000, Fridell et al*"*Y reportaron
la formacion de seis especies (4 nitritos y 2 nitratos). Un afio mas tarde,
Westerberg et al.*”Y reportaron un estudio sobre las especies formadas
ajustando sus espectros obtenidos por FTIR, propone la formaciéon de seis
especies sobre alimina (3 nitritos y 3 nitratos) y seis especies asociadas con Ba (3
nitritos (monodentado, lineal y N- coordinado) y 3 nitratos (monodentado, puente y

bidentado)). Su propuesta coincide con nuestros resultados.
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4.7.4 Desconvolucién de los patrones de desorcion de 11-Pt-BaO/-Al,O3

Se realiz6 la desconvolucion de los patrones de desorcion de NO en el caso
de la muestra II-Pt-BaO/y-Al,O3;. Suponiendo la presencia de seis especies
adsorbidas, se calcularon las areas correspondientes a cada especie. Los
resultados se muestran en el Apéndice D.

En la Figura 4.7.9 se grafica el area correspondiente a cada especie en cada ciclo.
Se observa también que la abundancia relativa de las especies varia durante los
tres ciclos. Como ya lo explicamos en los apartados anteriores, parece ser que la

superficie cambia con cada ciclo debido a la restructuracion de la superficie.
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Fig 4.7.9 Comportamiento de las especies formadas sobre la muestra
||-P'[-BaO/y-A|203,
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Fig 4.7.10 Comportamiento de las especies agrupadas sobre la muestra II-
Pt-BaO/y-A|203,

Una vez mas, agrupamos las especies suponiendo que las tres primeras
corresponden a nitritos y las tres ultimas a nitratos. EI comportamiento de la
muestra 11-BaO/y-Al,O3 (Fig 4.7.8) fue diferente al de la muestra II-Pt-BaO/y-Al,O3
(Fig 4.7.10), aparentemente porque su funcionamiento requiere de la presencia de

479 quienes

sitios adyacentes de Pt y Ba como lo mencioné Takahashi et al.
propusieron que el paso limitante es la migracién del NO, desde el Pt hacia el Ba.
En la Figura 4.7.10 también se observa que la cantidad de nitratos formados
inicialmente es inferior a los nitritos formados, pero a partir del segundo ciclo es
mayor.

De acuerdo a los resultados publicados por Kobayashi et al.l*"? existen dos

reacciones favorables para el Ba:
BaCOs; + NOx + O, ——* Ba(NO3); ads + CO;

BaO + NOx + O

v

Ba(NOs3), ads

90
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Esto sugiere que en el primer ciclo de adsorcion solo se lleve a cabo la reaccion
4.7.1, posteriormente, una vez desorbidas las especies se liberan sitios de
adsorcion como BaO, con lo cual puede llevarse a cabo la reaccion 4.7.2 de
manera simultanea con la reaccion 4.7.1 a partir del segundo ciclo. Esto explica
porque existen dos rutas viables para la formacién de nitratos adsorbidos y porque

a medida que aumentamos el nimero de ciclos aumenta la cantidad de nitratos.
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4.8 CICLOS ENTRE CONDICIONES OXIDANTES Y REDUCTORAS

Se realizaron ciclos de adsorcién-desorcién sobre las dos trampas A-lI-Pt-
BaO/y-Al,O3 y B-lI-Pt-BaO/y-Al,O3 cambiando de condiciones oxidantes (lean) a
condiciones reductoras (rich), bajo el procedimiento descrito en el capitulo 3
(inciso 3.6.3 a). Se realiz6 el experimento para tres concentraciones de NO (330,
500 y 600 ppm).

4.8.1 Trampa A-11-Pt-BaO/j-Al, O3

En la Figura 4.8.1 se observa claramente que al iniciar el paso de la mezcla
de gases por la trampa, el NO se adsorbe casi en su totalidad y continda
haciéndolo durante 14 minutos hasta que se satura. La linea de saturacion esta 70
ppm por debajo de la estabilizacion en bypass, lo que atribuimos a que ademas de
la adsorcion hay reducciéon de NO en condiciones oxidantes. El sistema Pt/Al,O3
ha demostrado ser eficiente en la conversion de NOx a 400°C en condiciones

oxidantes*8 "1 - 4841

, ademas de conservar su actividad durante 4 h. Esto se
comprueba observando que la concentracion de hidrocarburo también disminuye.
Esta diferencia aumenta con el numero de ciclos, probablemente a causa del N>
acumulado en la superficie, el que esta involucrado en el mecanismo de
reducciont8-.

Cuando se realiza el cambio de condiciones, es decir, bajo condiciones
reductoras, el NO adsorbido se descompone. La linea base en estas condiciones
dista 22 ppm de la obtenida con el bypass. Esta variacién puede ser ocasionada
por la reduccion del NO sobre el Pt a N, y la produccion de N2O.

Una caracteristica notable de la trampa es que ésta resorbe los NOx hasta que
hacemos el cambio en las condiciones de reaccion.

Cabe resaltar que la curva de saturacion es similar a la reportada por Takahashi et

al.*8%y Mahzoul et al.1*#°!
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En la Figura 4.8.2 se muestra el mismo experimento con 500 ppm de NO en la
alimentaciéon. En este caso, cada etapa duré 21 minutos. Se observa que la
estabilizacién de la concentracion de NOx en la desorcion tiende a igualarse con la
concentracion de NOx en el bypass, mientras que las concentraciones de NO y
NO, permanecen constantes. Esto sugiere que la produccion de N,O que existia al
inicio de los ciclos desaparece. La formacion de N,O es propiciada por la alumina

debido a la deficiencia estequiométrica de oxigeno mencionada por Blonskit*2"!

(discutida en el inciso 4.5.1). Suponemos que en el transcurso de los ciclos esta
deficiencia se ve satisfecha hasta desaparecer, es decir, hay un punto en el que la
alumina se estabiliza. Esto lo confirman los resultados obtenidos mediante

espectrometria de masas (ver 4.6.2).
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Fig. 4.8.1 Ciclos lean-rich con 330 ppm de NO, — NOx, A C3Hs
velocidad espacial = 81 425 h™" Trampa A-lI-Pt-BaO/y-Al,0s
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Fig. 4.8.2 Ciclos lean-rich a 500ppm, — NOx, A C3Hs, o NO
velocidad espacial = 81 425 h™' Trampa A-Il-Pt-BaO/y-Al,O3

La presencia de NO; en condiciones oxidantes la atribuimos a la oxidacién de NO
sobre P88

menor que bajo condiciones oxidantes, lo cual sugiere que en esas condiciones el

La concentracion de NO, en condiciones reductoras es mucho

NO; (proveniente de la descomposicion de los nitratos) se reduce sobre el Pt a N,

(reaccion 4.8.1), como lo mencionaron Fridell et al.[*®]
NOx + CaHg Pt Np  + CO, + H.O 4.8.1.

Con la concentracion de 600 ppm de NO en la alimentacion (Fig 4.8.3), la linea
base de desorcion es la misma que la de bypass, es decir, no hay produccién de
N20.

El NO, desorbido fue reducido totalmente en condiciones reductoras. En este
caso, las lineas base de adsorcion y desorcion permanecieron constantes durante

los ciclos.
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Fig. 4.8.3 Ciclos lean-rich a 600 ppm, — NOx, A C3Hg o NO
velocidad espacial = 81 425 h™"  Trampa A-ll-Pt-BaO/y-Al,03

4.8.2 Trampa B-II-Pt-BaO/»-Al,03

Enla Fig 4.8.4 y 4.8.5 se muestra el mismo experimento con 500 ppm y 600
ppm, respectivamente, de NO en la alimentacidén. Se observa que 21 minutos de
duracién en cada etapa son suficientes para saturar la trampa en condiciones
oxidantes. De igual manera, observamos también que la linea base en estas
condiciones dista de la obtenida con el bypass ocasionada por la reduccion de
NO.

El comportamiento de los ciclos de adsorcién-desorcién coincide con los
resultados reportados en la literaturat®° -48141,

Para ambas concentraciones de NO, se obtuvo una conversion de reduccion de
NOx en condiciones reductoras del 98% y ademas se mantuvo constante durante

los ciclos. La conversion global por ciclo fue de 56%.
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Fig. 4.8.4 Ciclos lean-rich a 500 ppm, — NOx, A C3Hg, o NO
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Fig. 4.8.5 Ciclos lean-rich a 600 ppm, — NOx, A C3Hg o NO

velocidad espacial = 81 425 h™’

Trampa B-II-Pt-BaO/y-Al,O3
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4.8.3 Trampa Comercial

Con el objeto de comparar el comportamiento de las trampas sintetizadas
con el de una trampa comercial, se realizaron ciclos oxidantes-reductores sobre un
monolito manteniendo la misma velocidad espacial de 81 425 h™ .

El comportamiento de la trampa comercial con 300 ppm, 500 ppm y 600 ppm de
NO en la alimentacion (Fig 4.8.6, 4.8.7 y 4.8.8) es similar al de la trampa A-II-Pt-
BaOl/y-Al,O3 . Sin embargo, a diferencia de la trampa A en la trampa comercial no
hubo reduccién de NO con CsHg. Tampoco se observdé emision de NO,. Es
probable que las trazas de NO; provenientes de la descomposicidén de los nitritos y

nitratos se redujeron con el C3Hs.
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Fig. 4.8.6 Ciclos lean-rich a 300 ppm, — NOx, A C3Hg, o NO

velocidad espacial = 81 425 h™" Trampa Comercial
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De la Figura 4.8.7 se observa que con 500 ppm de NO hubo mayor consumo de

C3Hs, lo que sugiere que a esta concentracion el NO le permite al hidrocarburo

reaccionar en los sitios de Pt de la trampa.
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Fig. 4.8.7 Ciclos lean-rich a 500 ppm, — NOx, A CsHg, o NO

velocidad espacial = 81 425 h™’ Trampa Comercial
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Fig. 4.8.8 Ciclos lean-rich a 600 ppm, — NOx, A C3Hg o NO

velocidad espacial = 81 425 h™’ Trampa Comercial

A 600 ppm el consumo de hidrocarburo se mantuvo constante en ambas
condiciones de reaccion, ademas, hubo emision de NO,, posiblemente con ésta
concentracion de NO el hidrocarburo no alcanza a adsorberse lo suficiente como

para reaccionar y reducir todo el NO, emitido.

4.8.4 Capacidad de adsorcién / desorcion de NOx

Calculando el area de cada pico obtenemos la cantidad de NOx adsorbida.
Esta se reporta en la Figura 4.8.9. En el caso de la Trampa A, en el primer ciclo, la
cantidad adsorbida fue mayor en relacién a los demas ciclos debido a que al inicio
todos los sitios de adsorcidn se encuentran disponibles y fueron formadas todas

las especies de nitratos y nitritos posibles (ver 4.4). Durante la desorcion soélo una
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parte de estas especies fue desorbida, liberando sitios de adsorcion. Estos son los

que estuvieron disponibles para los ciclos subsecuentes.
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Fig. 4.8.9 Capacidad de adsorcion de la Trampa A-lI-Pt-BaO/y-Al,03 o 330
ppm, A 500 ppm, o 600 ppm; B-II-Pt-BaO/y-Al,O3;, A 500 ppm, m 600 ppm

También se observo que al aumentar la concentraciéon de NO en la alimentacion
fue mayor la capacidad de adsorcion. En el caso de 330 ppm y 500 ppm se
observé una ligera tendencia al incremento de la capacidad de adsorcion a medida
que incrementamos el numero de ciclos. Esto concuerda con los resultados
obtenidos anteriormente monitoreando por espectrometria de masas (Ver 4.6).
Cabe sefialar que la capacidad de adsorcion fue mayor en la Trampa B que en la
Trampa A para una misma concentracion de NO en la alimentacion.
Probablemente el Pt en la trampa B se encuentré mas disperso, lo cual favorecio
la produccién de NO, formando mayor cantidad de nitratos.

En las Figuras 4.8.10 y 4.8.11 se muestra la cantidad de NOx emitidos a la
atmosfera después de las trampas. Comparando ambas figuras observamos que
empleando la Trampa B se tiene menor emisién de NOx y es proporcional a la

concentracion de NO en la alimentacion.
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Fig. 4.8.10 Emision de NOx durante 4 ciclos de la Trampa A-ll-Pt-BaOl/y-
Al,O3 e 330 ppm, m 500 ppm, A 600 ppm
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Fig. 4.8.11 Emision de NOx durante 5 ciclos de la Trampa B-II-Pt-BaO/y-
Al,O3; e 330 ppm, m 500 ppm, A 600 ppm
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La maxima conversién de reducciéon obtenida con la Trampa B fue del 98% vy la

conversion global fue del 56% (Fig. 4.8.12).
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Fig. 4.8.12 Conversion total de NOx durante 5 ciclos de la Trampa A-II-Pt-
BaO/y-Al;,03 o 330 ppm, o 500 ppm, A 600 ppm; B-II-Pt-BaO/y-Al,O3; = 500
ppm, A 600 ppm

4.8.5 Selectividad de la Trampa para el almacenamiento de NOXx

En la Fig 4.8.13 se muestra el efecto de la concentracién de NO en la alimentacién
sobre la selectividad hacia la formacion de especies adsorbidas (nitratos y nitritos).
En el caso de la Trampa A, en el primer ciclo existi6 una mayor selectividad a
especies adsorbidas, pero para los ciclos subsecuentes fue menor. La selectividad
fue mayor en la Trampa B que en la Trampa A para una misma concentracion de
NO, lo cual favorecié, como ya lo hemos mencionado, la capacidad de adsorcion

(Fig 4.8.9), ya que se produce mayor cantidad de NO..

102



AN\

asa abierta al tiempo

Maestria en Ing. Quimica

Ademas, en la Trampa B se observd un incremento en la selectividad a medida
que transcurren los ciclos, lo que posiblemente se deba a la reestructuracion de
los sitios de adsorcidon a esta temperatura, favoreciendo asi la formacion de
especies adsorbidas. También, cabe resaltar que a bajas concentraciones de NO

se favorece la formacion de especies adsorbidas.
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Fig. 4.8.13 Efecto de la concentracion de NO en la selectividad a
almacenamiento en la Trampa A-1l-Pt-BaO/y-Al,03 o 330 ppm, o 500 ppm,
A 600 ppm; B-lI-Pt-BaO/y-Al,O3;, m 500 ppm, A 600 ppm

4.8.6 Oxidacion de propano (CzHs)

En las Figuras 4.8.14 y 4.8.15 se observa el efecto de la concentracion de NO en
la alimentacion sobre la conversion de CsHg en condiciones oxidantes vy
reductoras. Cabe resaltar que en condiciones oxidantes, ademas de atraparse los
NOx mediante el mecanismo de la trampa también se reducen a N, con el

hidrocarburo en los sitios de platino (Fig 4.8.14).
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Fig. 4.8.14 Efecto de la concentracion de NO en la conversién de C3Hg en
condiciones oxidantes Trampa A-1I-Pt-BaO/y-Al,03, o 330 ppm, o 500
ppm, A 600 ppm; Trampa B-1I-Pt-BaO/y-Al,O; m 500 ppm, A 600 ppm

Por otro lado en condiciones reductoras la conversion del propano fue mayor con
la Trampa B.

En la Figura 4.8.15 se observa que utilizando 330 ppm de NO la conversion fue
mayor que con las otras dos concentraciones (empleando la trampa A). Esto

concuerda con los resultados reportados por Burch®*®*!

, quien indica que un
incremento en la concentracion de NO disminuye la actividad de reduccién de NO.
Esto sugiere que en exceso de NO la cantidad de HCads es demasiado pequefa
para sostener una alta tasa de reaccion. Este efecto se observd con ambas

trampas.
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Fig. 4.8.15 Efecto de la concentracion de NO en la conversiéon de CsHg en
condiciones reductoras Trampa A-1I-Pt-BaO/y-Al,O3, o 330 ppm, o 500
ppm, A 600 ppm; Trampa B-1I-Pt-BaO/y-Al,O; m 500 ppm,

También, se observo que con la Trampa A a altas concentraciones de NO en la
alimentacion, la conversién de CsHg no varia, ya que es casi la misma con 500
ppm que con 600 ppm (alrededor del 60%) y ademas permanecié constante
durante todos los ciclos.

Los resultados obtenidos muestran que la conversion de CsHg fue mayor en la

trampa B que en la A para una misma concentraciéon de NO, aproximadamente del
99%.
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4.9.- EFECTO DEL H;0 EN CICLOS ENTRE CONDICIONES OXIDANTES
Y REDUCTORAS

Con el propésito de analizar el impacto que tiene el agua presente en los gases
provenientes del motor, se afladido 10% de H,O durante tres ciclos y fue retirada en

el cuarto ciclo. Se evalud la hidroresistencia de las trampas Ay B.

4.9.1 Trampa A-11-Pt-BaO/-Al,O3
Al analizar los resultados, observamos que el H,O no interfiere con la operacion

de la trampa (Fig 4.9.1).
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0:00:00:00 0:01:08:40 0:02:13:20 0:04:10:00 0033340 0:06:56:40

Fig 4.9.1 Ciclos lean-rich con 500 ppm de NO con 10% de H,O
— NOx, A C3Hg, o NO Trampa A-11-Pt-BaO/y-Al,03

A medida que aumenta el numero de ciclos, la diferencia entre la estabilizacién en
condiciones oxidantes y la estabilizacion en condiciones reductoras disminuye,
hasta el punto de ser insignificante, como ocurre en el ciclo 9. Este fendmeno lo
atribuimos a la disminucion en la produccién de N,O a consecuencia de la
estabilizacién de la alumina discutida en el punto 4.8.1 y no a consecuencia del
H20.

La produccién de NO, es mayor en condiciones oxidantes que en condiciones
reductoras debido a la reaccion de oxidacion del NO con O,.

La produccién de NO, se mantuvo constante en condiciones reductoras; dicha

produccion proviene de la descomposicion de nitritos y nitratos.
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En condiciones oxidantes, a medida que se adiciona H,O se observa un ligero
incremento en la producciéon de NO,, aun incluso cuando el H,O es retirada. Por el
contrario, el NO disminuye ligeramente (se observa el mismo efecto en
condiciones reductoras). Esto sugiere que en los sitios de Pt, donde se lleva a
cabo la oxidaciéon del NO, hay interaccion con el H,O, mejorando el consumo de
NO.

4.9.2 Trampa B-1I-Pt-BaO/j-Al,O3

La trampa B no se vié afectada por el H,O durante los ciclos oxidantes /
reductores (Fig 4.9.2). Las concentraciones de NO, y CzHg se mantuvieron
constantes en condiciones oxidantes antes, durante y después de la alimentacion
de H20. La alta reduccion de NOx (98%) bajo condiciones reductoras mencionada

en el punto anterior 4.8 se mantuvo durante la alimentacién de H,O.
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Fig 4.9.2 Ciclos lean-rich con 500 ppm de NO con 10% de H,O
— NOXx, A C3Hg, o NO Trampa B-1I-Pt-BaO/y-Al,O3
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4.9.3 Capacidad de adsorcion / desorcion de NOx

En la Fig 4.9.3 se observa como a medida que pasan los ciclos se incrementa la
capacidad de adsorcién, sin ser afectado esto por la presencia de H,O en el

sistema.

J mol NOx / g trampa

Fig 4.9.3 Efecto del H,O en la capacidad de adsorcion de NOx
(M A-Pt-BaOK-ALO;, O ® BlIPtBaOK-ALO;

Se calculd la cantidad de moles de NOx que reaccionan en cada una de las
trampas y se observo que la alimentacion de H,O no afecta la conversion total de
NOx ni tampoco afecta la reduccion de NOx (Fig 4.9.4). Como ya lo vimos en el

punto 4.8.4, en la Trampa B reaccionaron favorablemente los NOx.
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Fig. 4.9.4 Efecto del H,O en el total de moles de NOx reaccionadas
A A-lI-Pt-BaO/y-Al,O0;, W B-II-Pt-BaO/y-Al,03

4.9.4 Selectividad de la Trampa para el almacenamiento de NOXx

En la Fig 4.9.5 se muestra el efecto de la presencia de H20 en los ciclos oxidantes
/ reductores sobre la selectividad a la formacién de especies adsorbidas (nitratos y
nitritos). Se observé que la incorporacion de H,O al sistema no afectd la
preferencia a la formacion de especies adsorbidas (Fig 4.9.5).

El incremento en la selectividad en la Trampa B pudo ser ocasionado por la
dispersion de los sitios de adsorcidn que se forma a esta temperatura y no por

efecto de la presencia de H,O (ver 4.8.5)

109



Maestria en Ing. Quimica

asa abierta al tiempo

0.15 .
E : ]
®© - ]
S i :
p T .
S C HO —* TrampaA ]
S E \ Hzo 2 —®— Trampa B 1
% : \ L 4\ ]
L \ N A ]
6‘3 005 j """"""" \ \’""""""'/’/'/’/;z/ ""’f;i’i‘”————”————————————””””””,”,A, ,,,,,,, i
= E \‘/ A& E
© - ]
S C ]
oL \ \ \ \ \ \ \ \ \ ]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ciclo

Fig. 4.9.5 Efecto del H,O en la selectividad a almacenamiento
A A-11-Pt-BaO/y-Al,03 H B-lI-Pt-BaO/y-Al,O3

4.9.5 Oxidacién de propano (CzHs)

En las Figuras 4.9.6 y 4.9.7 se muestra la conversién del propano durante 10
ciclos. La conversion del hidrocarburo con la Trampa A se ve favorecida en
condiciones reductoras, siendo de 0.63, mientras que en condiciones oxidantes la
conversion es de 0.58. Empleando la Trampa B la conversion del CsHs fue del
80% aproximadamente. Dichos valores se mantienen constantes aun cuando se
alimenta H,O al sistema. Al afadir H,O se espera que se incremente el numero de
sitios acidos Bronsted sobre la superficie y como consecuencia se incremente la
actividad para la conversién de CsHg. Contrario a esto, y a lo reportado por
Skoglund™*" quien encontré que el H,O inhibe la conversién de CsHg sobre Pt/y-
Al,O3, en nuestro caso el H,O no afecta la reduccion del CsHs.

En el caso de la Trampa B, en condiciones reductoras se observé que con el

transcurso del tiempo decae la conversion del hidrocarburo. Este efecto no fue
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percibido en la Figura 4.8.13. Esto se repite en cada ciclo, sin embargo, cuando se

retird el H,O la conversion del hidrocarburo disminuy6 31.5 %.
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4.9.6. Efecto del H,O en la conversidon del CsHg a 400°C en condiciones

oxidantes A Trampa A-lI-Pt-BaO/y-Al,O3, m Trampa B-II-Pt-BaO/y-Al,0O3
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Fig 4.9.7 Efecto del H,O en la conversion del CsHg a 400°C en condiciones

reductoras A Trampa A-1l-Pt-BaO/y-Al,O3, m Trampa B-1I-Pt-BaO/y-Al,Os.
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4.9.1 M. Skoglundh, A. Ljungqvist, M. Petersson, E. Fridell, N. Cruise, O.
Augustsson, E. Jobson, Appl. Catal. B: Environmental 30 (2001) 315-328
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4.10.- EFECTO DE LA CONCENTRACION DE SO, EN CICLOS ENTRE
CONDICIONES OXIDANTES Y REDUCTORAS

Se realizaron tres ciclos oxidantes / reductores con las concentraciones
especificadas en la Tabla 3.3, posteriormente se introdujo una concentracion
determinada de SO, (3.4, 17.12 o 34.25 ppm) a la alimentacién. Tres ciclos
después se anadid 10% de H,O a la alimentacion para observar el
comportamiento de la mezcla completa. Posteriormente, se retiraron cada uno de
los compuestos afadidos, regresando a la composicion inicial. ElI experimento se

efectué empleando la Trampa A-1l-Pt-BaO/y-Al,Os.

4.10.1 Trampa A-lI-Pt-BaO/»Al,03

La Fig 4.10.1 muestra los ciclos de adsorcién-desorcion de NOx con 3.4
ppm de SO, en la alimentacién. Los primeros ciclos muestran como la capacidad
de adsorcion aumenta con el numero de ciclos, pero cuando se alimenta SO,
disminuye, recuperandose aparentemente con la alimentacién de H,O. Cuando se
retira el H,O la capacidad de adsorcién vuelve a caer y ésta no se recupera
incluso quitando el SO, (Fig 4.10.4).

Concentracion (ppm)

100 F

1 " 1 " " " 1 " " " 1 " " I 1 " " " 1L
DOTOEAD Q2130 OEEh00 0in2edl DRSS gpgsgan gos2000 0094320 0110640 012:30.00

Fig 4.10.1 Ciclos oxidantes / reductores con 3.4 ppm de SO,
— NOx, A C3Hg, 1 NO Trampa A-11-Pt-BaO/y-Al,03
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Las Figuras 4.10.2 y 4.10.3 representan los ciclos efectuados con la incorporacion

de 17.12 ppm y 34.25 ppm de SO, respectivamente.
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Fig 4.10.2 Ciclos oxidantes / reductores con 17.12 ppm de SO,
— NOx, A C3Hg, o0 NO Trampa A-1l-Pt-BaO/y-Al,03
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Fig 4.10.3. Ciclos oxidantes / reductores con 34.25 ppm de SO,
— NOx, A CsHg, o1 NO Trampa A-1l-Pt-BaO/y-Al,O3

4.10.2 Capacidad de adsorcion / desorcién de NOx

En la Fig 4.10.4 se muestra graficamente el comportamiento de la capacidad

adsorcion con respecto a los ciclos. Se observé que el SO, inhibe la capacidad

de
de

adsorcion, la cual no se recupera y oscila alrededor de 15 umol NOx / g trampa

(Fig 4.10.4). Esto coincide con lo reportado por Engstrom!*'®" quien observé que
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la disminucidn de la capacidad de adsorciéon depende de la concentracién de SO,
en la alimentacién y del tiempo de exposicidén. La capacidad de adsorcion se ve

mayormente afectada a altas concentraciones de SO, (17.12 y 34.25 ppm).
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Fig 4.10.4. Efecto de la concentracion de SO, en la capacidad de adsorcion
A 3.4 ppm SO,, e 17.12 ppm SO,, m 34.25 ppm SO, Trampa A-lI-Pt-BaOl/y-
Al,O3

El efecto de inhibicion observado en la capacidad de adsorcion también afecta la
cantidad de moles de NOx reaccionados (Fig 4.10.5), lo cual propicia una baja
conversion de NOx en la trampa. Esto sugiere que el SO, se adsorbe en los sitios
de adsorcién formando sulfatos, disminuyendo la posibilidad de adsorber NO.

La remocién del SO, de la alimentacién no restaurd la conversion inicial. La
adicion simultanea de H;O y SO, disminuyd la conversion de NOx
apreciablemente. Cuando la alimentacion contuvo 17.12 ppm la conversion
disminuyo 0.14. Esto fue causado probablemente por la neutralizacion de los sitios

basicos sobre la superficie de la trampa.
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Fig. 4.10.5 Efecto de la concentracién de SO, en la conversion total de NOx
A 3.4 ppm SO;, e 17.12 ppm SO,, m 34.25 ppm SO, Trampa A-lI-Pt-BaOl/y-
AlL,O3

4.10.3 Selectividad de la Trampa para el almacenamiento de NOXx

En la Fig 4.10.6 se muestra el efecto de la presencia de SO, en los ciclos
oxidantes / reductores sobre la selectividad a la formacion de especies adsorbidas
(nitratos y nitritos). Se observé que la incorporacion de SO, al sistema disminuyé
la selectividad proporcionalmente a la concentracion de SO, y ésta no se
recuperoé. Este efecto lo provoco la formacion de sulfatos, ya que éstos requieren
de menor energia para su formacion (Fig 2.9), por lo que la adsorcion de NO se

encuentra limitada.
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Fig. 4.10.6 Efecto de la concentracion de SO, en la selectividad a

almacenamiento en la Trampa A-lI-Pt-BaO/y-Al;,0O3

4.10.4 Efecto del SO, en la oxidacién de propano (C3Hsg)

En las figuras 4.10.7 y 4.10.8 se muestra el efecto que tuvo la concentracion de
SO, sobre la conversion de CsHg en condiciones oxidantes y en condiciones
reductoras respectivamente. La conversiéon de CzHg siempre fue mayor en
condiciones reductoras que en condiciones oxidantes. De acuerdo a nuestros
resultados el SO, favorece la conversion de C3Hg, es decir, a mayor concentracion
de SO, es mayor la conversion. Esto coincide con lo reportado por Skoglundh et
al.*1%2 quienes encontraron que el SO, promueve la oxidacion del CsHg en Pt/y-
Al,O3, también encontraron que al incorporar H,O en la alimentacion la promocion
lograda con SO, disminuye. Contrario a esto, nosotros solo observamos un efecto
negativo en el caso de 3.4 ppm en condiciones reductoras. La presencia de H,O
mantiene la alta conversion del hidrocarburo pero cuando es retirada dicha
conversion decrece 19.11%, pero aun por encima de la inicial. Este efecto no se

observa con las demas concentraciones.
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Fig 4.10.7. Conversién de CsHg en la Trampa A-lI-Pt-BaO/y-Al,O3 bajo
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Fig 4.10.8. Conversién de CsHg en la Trampa A-lI-Pt-BaO/y-Al,O3 bajo

condiciones reductoras
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En la literatura se encuentran diferentes referencias de la promocion de SO, en la
conversion del propano, lo cual ha sido un interesante caso de estudio, por
ejemplo, Yao et a.l*'%% reportaron que la conversién de CsHs depende de la
concentracion de Pt en ausencia de SO,. Si hay SO, la conversion es
independiente del contenido de Pt. También reportaron que el SO, es un buen
promotor de la oxidacion de CsHs.

Lee et al.*1%4 explicaron la promocion sobre la base de la formacion de especies
estables de SO, sobre ambas superficies (alumina y Pt). Esto facilita la
quimisorcion disociativa del propano en el soporte y el metal. Ademas, observaron
que a bajas concentraciones de Pt (aprox 0.05 % peso) el catalizador fresco de
Pt/Al,O3 contiene principalmente particulas de PtO,, las cuales no son efectivas
para la oxidacion del propano. Sin embargo, a altas concentraciones de Pt existe
la presencia de particulas de Pt metalicas con apreciable actividad de combustion.
Por ultimo, observaron que la sulfataciéon de la superficie da como resultado la
reduccion de pequefios PtO; a particulas de Pt y su posterior sinterizado.

Por otro lado, Ansell et al'*'®*! analizaron el efecto del SO, sobre un catalizador de
tres vias Pt-Rh/Ce0O»-Al,O3 en el cual la conversion de alcanos ocurre por dos
mecanismos: oxidacion directa (HC + O3) y reformacion con vapor (HC + H,O), en
donde el SO, puede influir en ambos mecanismos. Ellos reportaron que la
oxidacion directa, que predomina con operacion del motor en condiciones
oxidantes, es promovida por la adsorcion de especies SOx en el soporte. En
condiciones reductoras, la presencia de SO, inhibe severamente la reaccién de
reformacion. Esto lo atribuyen al envenenamiento que esta asociado con la
formacion de S sobre platino y de SO, sobre el soporte, pero no encontraron
indicios de especies azufradas formadas sobre rodio. Por ello concluyen que cada
uno de los mecanismos es sensible a los diferentes tipos de interaccion en la
interfase metal-soporte. La oxidacion directa la asocian con el intercambio de
electrones desde el metal precioso hacia el soporte, mientras que la reformacion
ocurre en sitios en la interfase que pueden ser bloqueados por las especies SOx
adsorbidas. La promocion por SO, también fue observada por M. Hernandez-

Teran™'%% con convertidores cataliticos de tres vias comerciales.
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CONCLUSIONES

Se identifico por DRX, IR y TGA la presencia de BaCO3; en fase widerita
ortorrombica en las trampas |-Ba/y-Al,O3 y II-Ba/y-Al,O3 con 48 celdas
unitarias.

Después de la impregnaciéon del Pt, el tamafio promedio de los cristales de
BaCO3; disminuy6 siendo el mismo para ambas trampas (I-Pt-Ba/y-Al,Oz y lI-
Pt-Ba/y-Al,O3), de 27 celdas unitarias aproximadamente. Esto sugiere que
posiblemente ocurrié migracion de los microcristales, debido a que después
de la impregnacién calcinamos a 350°C, esto es, por encima de la temperatura
Tammann del BaCO3 (294°C).

La disminucién del &rea BET y del volumen de poro en ambas trampas (I y Il)
parece ser causada por el bloqueo de los poros durante las impregnaciones
de Bay Pt.

Los resultados obtenidos por la técnica de adsorcion fisica de N, nos indican
gue independientemente de la sal precursora empleada, las propiedades
texturales de las muestras | y Il sin Pt y con Pt son similares. La adsorcion de
N2 no indica que haya diferencias causadas por la sal precursora.

Los resultados obtenidos por TGA sugieren que el exceso de O, favorece la
descomposicion del acetado de bario y por consecuencia, favorece también la
cristalizacion de la widerita.

La presencia de seis diferentes especies en la descomposicion de la sal de
nitrato soportada nos hace suponer que, debido a que la impregnacion se hizo
en solucién &cida (pH=4), el Ba(NOs), se disocia en catién (Ba®") y anion
(NO®), los cuales al interactuar con la superficie de la y-Al,O3 forman nuevas
especies superficiales. Al producir la descomposicibn de estas especies
liberamos seis diferentes sitios de adsorcion.
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Por TPR se observé que el Platino se reduce de Pt*" a Pt° en una sola etapa a
87°C.

Se identificé por FTIR la formacion de tres especies superficiales al adsorber
NO sobre y-Al,O3 y de seis especies (tres nitritos y tres nitratos) al adsorber
NO sobre ambas trampas de BaO/y-Al,O3. Se identificaron nueve bandas de
adsorcion que corresponden a los nitritos monodentado, lineal y N-coordinado
y a los nitratos monodentado, bidentado y puente.

La facil formacion de nitratos a partir de la adsorcion de NO se debe a la
disponibilidad de oxigeno en la superficie, ademas de la basicidad de los
sitios.

La desorcién de N,O observada por espectrometria de masas probablemente
estuvo acomparfada de la donacion a la superficie de un atomo de Os.

Se presentaron dos procesos de desorcion de NO. El primero correspondio a

la descomposicion de nitritos superficiales de acuerdo a la siguiente reaccién

Ba(N02)2 E— Ba(N03)2 + NO

Mientras que el segundo proceso de descomposicion pareciéo deberse a la
descomposicion de nitratos regenerando asi los sitios de adsorcién de

acuerdo a la siguiente reaccién

Ba(NOj),———— BaO + 2NO +  3/20;

Cuando se realizaron ciclos oxidantes \ reductores con la trampa cc-1-BaO/y-
Al,O3, ésta tuvo mayor capacidad inicial de adsorcién de NO, sin embargo, la
capacidad disminuy6 con el numero de ciclos. Por el contrario, la capacidad
de adsorcién de la trampa II-BaO/y-Al,O3 mejor6 con el nimero de ciclos. Este
efecto pudo ser debido a que cada vez que realizamos la desorcion

superamos la temperatura Tamman (294°C) lo cual permiti6 movilidad de los
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sitios de adsorcion sobre la superficie. Nuestros resultados sugieren que en la
Trampa cc-I-BaOly-Al,O3; se formaron clusters que disminuyeron el area
disponible de adsorcion. Por el contrario, es posible que en la trampa |I-BaO/y-
Al,O3; haya sucedido el efecto contrario, es decir, dispersion del Ba lo que
provocé mayor area expuesta.

Comparando los resultados obtenidos podemos concluir que la forma del
patron de desorcion de NO y la amplitud de la ventana de descomposicion de
nitritos y nitratos superficiales depende del método de sintesis asi como de la

sal precursora.

Cuando se incluyé O, en la adsorcion observamos que la capacidad de
adsorcion de NO se incrementd proporcionalmente a la concentracion de

oxigeno en la alimentacién empleando la trampa II-Pt-BaO/y-Al,Os.

Haciendo una comparacion entre las trampas sintetizadas la muestra Il-Pt-
BaOly-Al,O3; tuvo mayor capacidad de adsorcién de NO comparada con las

otras dos trampas ((I-BaO/y-Al,O3 y 11-BaO/y-Al,O3).

La combustién completa favorecio la formaciéon de clusters de los sitios de
adsorcion en cc-1-BaO/y-Al,O; lo cual permiti6 que las especies se

descompusieran a menor temperatura.

Mediante la desconvolucidén de los patrones de desorcion de NO, se obsevo
que en el primer ciclo de adsorcion so6lo se llevdé a cabo la reaccion C.1,
posteriormente, una vez desorbidas las especies se liberan sitios de adsorcién
como BaO, con lo cual puede llevarse a cabo la reaccion C.2 de manera
simultanea con la reaccion C.1 a partir del segundo ciclo, asi de esta manera
existen dos rutas viables para la formacion de nitratos adsorbidos. Esto
explicaria el porqué a medida que aumentamos el numero de ciclos se

incrementa la cantidad de nitratos formados.

BaCOs + NOx + o, ————— Ba(NO3), ads C1l
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BaO + NOx + O, C.2

v

Ba(NO3), ads

La presencia de NO; en condiciones oxidantes, la atribuimos a la oxidacion de
NO sobre Pt.

El NO, (proveniente de la descomposicién de los nitratos) se redujo sobre el
Pt a N, (reaccion C.3).

NOx + CsHs ? N, + CO, + H,O C.3

En todos los casos la cantidad desorbida fue menor a la cantidad adsorbida.
La diferencia corresponde a los NOx que fueron reducidos a N,O y N, en

condiciones reductoras.

En ambas trampas, se observO que la capacidad de adsorcion fue
proporcional a la concentracion de NO en la alimentacion. Sin embargo, la
capacidad de adsorcion fue mayor en la trampa B que en la trampa A para
una misma concentracion de NO en la alimentacion. Probablemente el Pt en la
trampa B se encontr6 mas disperso lo cual favorece la produccion de NO;
formando mayor cantidad de nitratos.

Con la trampa B-II-Pt-BaO/y-Al,O3 en condiciones reductoras, se obtuvo una
conversion de reduccion de NOx del 98% y ademas se mantuvo constante
durante los ciclos.

La selectividad hacia especies adsorbidas fue mayor en la Trampa B-II-Pt-
BaO/y-Al,O3 que en la Trampa A-lI-Pt-BaO/y-Al,O3 para una misma
concentracion de NO.

Por otro lado, se observé que un incremento en la concentracion de NO

disminuye la actividad de reduccion del NO con el C3Hg. Esto sugiere que en
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exceso de NO la cantidad de HCads fue muy pequefia para sostener una alta
tasa de reaccion. Este efecto se observé en ambas trampas.
o Los resultados obtenidos sugieren que la conversion de C3Hg fue mayor en la

trampa B que en la trampa A para una misma concentracion de NO.

o La incorporacion de H,O al sistema en los ciclos oxidantes / reductores no
afectd la capacidad de adsorcion y tampoco afectdé la preferencia a la
formacion de especies adsorbidas.

. El H,O no afect6 la reduccion del CzHs.

o La capacidad de adsorcion fue mayormente afectada a altas concentraciones
de SO, (17.12 y 34.25 ppm). La Selectividad también se vio afectada de
manera negativa (proporcionalmente a la concentracion de SO,) y ésta no se
recuperd. Esto sugiere que el SO, se adsorbio en los sitios de adsorcidon
formando sulfatos pues éstos requieren de menor energia para su formacion

ante ello la adsorcién de NO se encuentra limitada.

o De acuerdo a nuestros resultados el SO, promovié la conversion de CsHg, es

decir, a mayor concentracion de SO, mayor fue la conversion.

Finalmente, con base en nuestros resultados proponemos el siguiente mecanismo

para el funcionamiento global de las trampas:

Condiciones oxidantes:

Pt
NO + ¥ 05 NO-
BaCOs; + NOx + oQ—» B&(NOg)z + CO,
BaCO3 + NOx + O, — Ba(NOy): + CO;
BaO + NOx + O, Ba(NO3),

BaO + NOx + 0, g Ba(NOy)-

Condiciones reductoras:
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Ba(N02)2—> Ba(NO3); + NO

Ba(NOg), —> BaO +  2NOx+ 3120,

NOx + CsHs T’ N, + CO, + H,O

BaO + CO, > BaCOs;
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APENDICES

El deterioro de la calidad del aire debido a las emisiones de los

contaminantes y el alto impacto ambiental que trae como consecuencia
repercusiones en la salud y en los ecosistemas, nos ha hecho conscientes del
gravisimo problema al que nos enfrentamos.
Es ampliamente conocido que los vehiculos automotores son responsables en
gran parte de los altos niveles de contaminantes atmosféricos que se presentan en
las grandes areas urbanas, por lo que profundizar en el conocimiento de las
variables que intervienen directamente en la formacién y el control de emision de
los contaminantes es una actividad permanente tanto para las autoridades
responsables de su control como de los sectores académico y social. A lo largo de
esta década (principalmente), se han introducido nuevas tecnologias en la
industria automotriz para disminuir dichas emisiones, desde el control evaporativo
(1972) hasta las trampas para NOx, actualmente. En la siguiente seccion damos
una breve descripcidon de la evolucion y mejoras en la industria automotriz que se
han adoptado como medidas de control. (Apéndice A, Calidad del Aire; Apéndice
B, B.1 Medidas para controlar la emision de efluentes y B.2 Convertidor Catalitico
de Tres Vias; y Apéndice C, Impacto Ambiental).

Al



Maestria en Ing. Quimica

Casa abierta al tiempo

APENDICE A

CALIDAD DEL AIRE

La gestion para mejorar la calidad del aire en la Zona Metropolitana del
Valle de México (ZMVM) comenzd a ser relevante en la segunda mitad de la
década de los 80, con el desarrollo de una red de monitoreo y otras iniciativas
para controlar emisiones vehiculares”. Precisamente en el afio de 1988 se dio
un paso importante con la creacion de la Ley General del Equilibrio Ecolégico y
Proteccion al Ambiente (SEMARNAP, 1997).
El primer programa para abatir la contaminacién atmosférica fue el Programa
Coordinado para Mejorar la Calidad del Aire en el Valle de México (PCMCA). Este
programa se elaboré en 1979, se considera que sus objetivos y metas no se
lograron, debido a que la contaminacién del aire aumentd después de su entrada
en operacion. Posteriormente, en octubre de 1990 se elaboré el Programa Integral
Contra la Contaminacién Atmosférica (PICCA), como un esfuerzo sistematico
basado en un mayor conocimiento y sustento técnico.
PROAIRE (Programa para la calidad del aire de la ZMCM de 1995-2000) surge
como una necesidad para monitorear y controlar la calidad del aire en la Zona
Metropolitana del Centro de México. Una de las medidas de control es el
Programa de Contingencias Atmosféricas Ambientales. Este programa se activa
cuando los niveles de contaminacion son altos y ponen en riesgo la salud de la
poblacion y los ecosistemas. Se aplica temporalmente cuando los niveles de
ozono rebasan 240 puntos del IMECA (indice Metropolitano de Calidad del Aire) o
cuando los niveles de Particulas menores a 10 micrometros (PM10) rebasan los
175 puntos IMECA. También se instrumenta cuando los niveles de ozono y PM10
rebasan al mismo tiempo los 225 y 125 puntos del IMECA, respectivamente.
A finales del afio 2000 se conjuntaron los esfuerzos destinados a la operacién de
la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA), la Red Meteoroldgica
(REDMET), la Red Manual de Monitoreo Atmosférico (REDMA) y la Red de
Depésito  Atmosférico (REDDA), para consolidad el Sistema de Monitoreo

Atmosférico (SIMAT) de la Ciudad de México, con el propdsito de llevar a cabo la
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vigilancia y evaluacion del estado que guarda la calidad del aire para mantener
informada a la sociedad, de manera continua y permanente, como medio de
proteccion de la salud y al mismo tiempo apoyar la toma de decisiones de
prevencion y control de la contaminacion.

El 11 de febrero de 2002 se presentd el Programa para Mejorar la Calidad del Aire
de la ZMVM 2002-2010, el cual consta de 89 medidas para los siguientes ocho
afnos. La puesta en practica de estas medidas tendra un costo de $ 120 millones
de pesos™?. En este programa se incluye ademas la medicion de particulas
menores de 2.5 micrémetros (PM2.5).

El impacto que han tenido estos programas se refleja en la disminucion de los
niveles de algunos contaminantes criterio, sin embargo, la ZMVM aldn se
considera como una de las metropolis mas contaminadas, debido principalmente a
los niveles de Oz y particulas que se registran en su atmésfera.

El 23 de diciembre de 1994 la Secretaria de Salud publicé las Normas Oficiales
Mexicanas para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto a ozono, bioxido
de azufre, bidxido de nitrdgeno, monoxido de carbono, particulas suspendidas
totales, particulas menores de 10 micrometros (PM10) y plomo, las cuales se
resumen en la Tabla A1”%. Ademas, en la Tabla A2 se presentan las Normas
Oficiales Mexicanas que establecen los métodos de medicion para determinar la
concentracion de contaminantes atmosféricos y los procedimientos para la
calibracion de los equipos de medicion.

Las normas de calidad del aire establecen los niveles maximos permisibles de
concentracion de contaminantes que garantizan la proteccion de la salud de la
poblacion en general y también de los grupos mas susceptibles, para lo cual se
incorpora un margen de seguridad. Las normas son de observancia para las
autoridades estatales y municipales que tengan a su cargo el desarrollo y la
aplicacion de los planes y programas de politica ambiental y en particular de la
calidad del aire. Cabe mencionar que las normas de calidad del aire mexicanas
son similares a las de otros paises, en particular a las de los Estados Unidos y
Canada.”*
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Tabla Al Valores normados para los contaminantes

NORMA CONTAMINANTE VALORES LIMITE
Exposicién aguda Exposicién
cronica
Concentracion y Frecuencia (Para proteccion
tiempo promedio méaxima delasaluq,dela
poblacién
aceptable susceptible)
NOM-020-SSA1-1993 Ozono (O3) 0.11ppm 1 vez al afio
1hr
NOM-021-SSA1-1993 Monéxido de carbono (CO) 1lppm 1 vez al afio
Promedio movil
de 8 hr
NOM-022-SSA1-1993 Bioxido de azufre (SO,) 0.13 ppm 1 vez al afio 0.03 ppm (*)
Promedio movil
en 24 hr
NOM-023-SSA1-1993 Bioxido de nitrégeno (NO,) 0.21 ppm 1 vez al afio
1hr
NOM-024-SSA1-1993 Particulas suspendidas totales 260 pg/m*® 1 vez al afio 75 ng/m® (*)
(PST) 24 hrs
NOM-025-SSA1-1993 Particulas fraccion respirable 150 ug/m® 1 vez al afio 50 ug/m°® (*)
(PM10) 24 hrs
Plomo (Pb) 1.5 pg/m?® (**)

(*) Promedio aritmético anual

(**) Promedio aritmético de 3 meses
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Tabla A2 Métodos de medicion.

CONTAMINANTE PRINCIPIO DE INTERVALO DE NORMA OFICIAL
OPERACION OPERACION MEXICANA
Espectroscopia no NOM-034-SEMARNAT-
CO dispersiva por 0 —150 ppm 1993
correlacion
PST Microbalanza 0—15m3/min NOM-035-SEMARNAT-
oscilatoria 1993
O3 Fotometria 0—1.0 opm NOM-036-SEMARNAT-
Ultravioleta -~ PP 1993
NO Quimiluminiscenci B NOM-037-SEMARNAT-
2 a 0—-0.5ppm 1993
SO Fluorescencia B NOM-038-SEMARNAT-
° pulsada 0—1.0ppm 1993

A.1 Indice Metropolitano de Calidad del Aire (IMECA)"!

Un indice de calidad del aire se define como una funcién de transformacion de los
niveles de concentracion de los contaminantes a un valor simple y de facil
entendimiento para el publico, representativo de la calidad del aire en una region
determinada.

El IMECA consta de un algoritmo de calculo (Tabla A3) para la obtencién de los
subindices correspondientes a diferentes indicadores de la calidad del aire
referidos a los efectos en la salud de la poblacién humana.

Principalmente, el IMECA tiene la funcion de mantener informada a la poblacion
sobre la calidad del aire en cualquier zona metropolitana, asi como observar el
comportamiento de los distintos contaminantes y comparar la calidad del aire entre
zonas que utilicen indices similares.

Los niveles del IMECA estan asociados a las diferentes etapas de aplicacién de
medidas para prevenir y mitigar las situaciones de contaminacion atmosférica
(Tablas A4y A5).
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Tabla A3. Algoritmo simplificado para el calculo del IMECA

CONTAMINANTE

Intervalo

Ecuacion

0a260mg/m’

| PST = 0.3846153 [PST]

i 260 a 1 000 ug/m® | I PST = 0.5405405 [PST] — 40.540541
so, 0.00 a 0.13 ppm | SO, = 769.230769 [SO,]

0.13 a 1.00 ppm | SO, = 459.770114 [SO,] + 40.22989
co 0allppm | CO =9.09090909 [CO]

11 a 50 ppm | CO =10.25641 [CO] — 12.8205
NO, 0.00 a 0.21 ppm | NO, = 476.190476 [NO;]

0.21 a 2.00 ppm | NO, = 223.463687 [NO,] + 53.07264
O, 0.00 a 0.11 ppm | O3 = 909.090909 [O3]

0.11 a 0.60 ppm

| O3 = 816.326530 [O3] + 10.2030409

| : Indice de cada contaminante evaluado

[]: Concentracién de cada contaminante en ng/m® o ppm segtn corresponda

Tabla A4. Niveles del IMECA

Indice Calidad del Aire

Efectos

0-100 SATISFACTORIA

Situacion favorable para la realizaciéon
de todo tipo de actividades fisicas

101 - 200 | NO SATISFACTORIA

Aumento de molestias en personas
sensibles

Aumento de molestias e intolerancia
relativa al ejercicio en personas con

201 - 300 MALA padecimientos respiratorios y
cardiovasculares. Aparicion de ciertas
molestias en la poblacién en general
Aparicion de diversos sintomas e

301 - 500 MUY MALA

intolerancia al ejercicio en la poblacion
sana

Tabla A5 Clasificacion por IMECA
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CONTAMINANTE | NORMA DE MAYOR NIVEL 1 NIVEL 2 NIVEL 3
CALIDAD ATENCION IMECA IMECA IMECA
DEL AIRE IMECA 200 - 300 300 - 400 400 - 500
IMECA 100 100 - 200
PST (ug/m?)
_ 260 260 - 456 | 456 -637 | 637 -819 | 819-1500
Promedio de 24 h
SO, (ppm) 0.35—
_ 0.13 0.13-0.35 0.56-0.78 | 0.78-1.0
Promedio de 24 h 0.56
SO, (ppm)
_ --- 0.13-0.30|0.30-05({050-10]| 1.0-20
Promediode 1 h
CO (ppm)
_ 11 11 -22 23-31 31-44 44 - 50
Promedio 8 h
CO m
(pP ) 13-26 26 - 40 40 - 75 75 —-100
Promedio 1 h
NO- (ppm)
_ 0.21 0.21-066 |066—-1.1({11-155|155-20
Promediode 1 h
PST x SO,
(ug/m3 X ppm) --- 24 24 -91 91 - 137 137 -171

Promedio de 24h
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A.2 El inventario de emisiones

El inventario de emisiones es un instrumento estratégico de gestion ambiental, ya
que permite identificar quienes son los agentes productores de contaminaciéon y
evaluar el peso especifico de cada uno de los sectores. En términos generales,
existe una relacion entre el volumen de emision de contaminantes y la calidad del
aire en una cuenca atmosférica. Sin embargo, debemos tomar en cuenta que en
las grandes ciudades pueden presentarse variaciones en los niveles de
contaminacion de un dia a otro, debido principalmente a cambios en las
condiciones meteoroldgicas, mas que a cambios significativos de emision diaria de
contaminantes.

En la Tabla A6 se presenta la informacién disponible del inventario de emisiones
desagregado de la zona metropolitana del valle de México®.

Tomando como base el inventario de emisiones de 1998 se homologaron los
inventarios anteriores para que pudieran ser comparables, ademas se hicieron
proyecciones de las emisiones al afio 2006 y 20102, Lamentablemente las
proyecciones no son nada alentadoras pues muestran de manera contundente el
incremento de las emisiones para los afios venideros (Tabla A7).

Por ejemplo con respecto a las proyecciones al 2010 se tiene que las emisiones
de PM1p aumentaran en un 26%, la de los NOx en un 37%, el SO, un 48%, el CO
un 30% y los HC un 26%. Estos incrementos se deberan a las tendencias de
crecimiento poblacional, vehicular, de consumo de combustibles e intensidad

industrial principalmente.
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Tabla A6 Inventario de emisiones de la ZMVM, 1998 A

(toneladas anuales)

SECTOR PM 10 SO, CO NOx HC
Fuentes puntuales 3093 | 12442 9213| 26988 23980
Generacion de energia eléctrica 138 16 1111 9 540 48
Industria de consumo alimenticio 515 1103 400 924 416
Industria del vestido 379 2 262 463 1316 386
Industria quimica 415 2299 2422 1335 6 305
Madera y derivados 216 2 295 527 1066 1002
Mineral metalica 249 714 893 513 291
Mineral no metalica 504 1698 653 4570 765
Productos de consumo varios 73 261 78 129 873
Productos de impresion 46 173 67 145 3723
Productos de vida larga 140 302 821 2128 2 654
Productos de vida media 120 86 473 624 1457
Productos metalicos 175 774 1137 4432 3024
Productos vegetales y animales 61 287 36 109 12
Otros 62 172 132 157 3024
Fuentes de area 1678 5354 25 960 9866| 247 599
Consumo de solventes N/A N/A N/A N/A 76 623
Limpieza de superficies N/A N/A N/A N/A 30 146
Recqbrimiento de superficies N/A N/A N/A N/A 22 752
arquitecténicas

Recubrimiento de superficies N/A N/A N/A N/A 21414
industriales

Lavado en seco N/A N/A N/A N/A 10 049
Artes graficas N/A N/A N/A N/A 6 692
Panaderias N/A N/A N/A N/A 2601
Pintura automotriz N/A N/A N/A N/A 2175
Pintura transito N/A N/A N/A N/A 803
Distribucion de gas LP N/A N/A N/A N/A 12 314
Almacenamiento de gas LP N/A N/A N/A N/A 892
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Fugas de gas en uso doméstico N/A N/A N/A N/A 22173
Fugas de HCNQ en Ila N/A N/A N/A N/A 26 177
combustion

Distribucion y venta de gasolina N/A N/A N/A N/A 496
Almacenamiento  masivo de N/A N/A N/A N/A 102
gasolina

Operacion de aeronaves N/E N/E 2512 1517 400
Recarga de aeronaves N/A N/A N/A N/A 5
Locomotoras (foraneas / patio) 10 54 62 492 19
Rellenos sanitarios N/A N/A N/A N/A 7 380
Aplicaciéon de asfalto N/A N/A N/A N/A 206
Tratamiento de aguas residuales N/A N/A N/A N/A 78
Esterilizacion en hospitales N/A N/A N/A N/A 23
Combustién en hospitales 9 24 21 80 3
Combustion habitacional 126 0.25 653 4 417 166
Combustion comercial - 820 5276 526 2720 149
institucional

Incendios forestales 706 N/E 22 078 637 3752
Incendio en estructuras 7 N/A 108 3 9
Caminos no pavimentados N/E N/A N/A N/A N/A
Vegetacion y suelos 7 985 N/A N/A 3193 15 669
Vegetacion N/A N/A N/A 3193 15699
Suelo 7 985 N/A N/A N/A N/A
Fuentes moviles 7133 4670| 1733663| 165838| 187 773
Autos particulares 701 2 000 822 477 47 380 81 705
Taxis 199 567 131 453 11 093 15 310
Combis 10 28 20 448 930 1945
Microbuses 59 166 216 740 9524 19 761
Pick up 183 522 255 503 18 961 24 599
Camiones de carga a gasolina 84 240 216 865 15 297 18 683
Vehiculos a diesel < 3 ton 133 24 249 150 168
Tractocamiones a diesel 1990 363 16 675 22 678 7 587
Autobuses a diesel 1174 214 9270 11 640 3 853
Vehiculos a diesel > 3 ton 2 562 468 20 956 27 662 9 205
Camiones de carga a gas LP 16 15 298 308 215
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Motocicletas

22

63

22729

215

4742

Total

19 889

22 466

1768 836

205 885

475 021

N/A No Aplica, N/S No Significativo, N/E No Estimado

Tabla A7 Comportamiento de las emisiones totales por contaminantes en la
ZMVM, 1994 - 2010

Emisiones (ton / afio)

Afo
PM1o SO, CO NOx HC
Recalculo 1994 23 227 47518 |1778801| 206 069 | 470473
1996 23 035 42 033 [1767006| 204112 | 480210
Afio base 1998 19 889 22466 |1768836| 205885 | 475021
Proyecciones 2006 23117 28931 |2053795| 251584 | 548 305
2010 25140 33286 |2300451| 282781 | 597 259

All
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La Figura Al esquematiza los valores para las emisiones de NOx de 1998

Fuentes
moviles
80%

Fuentes
puntuales
13%

=

Vegetacion Fueptes de
y suelos area
2% 5%

Figura Al Inventario de emisiones de NOx

Es importante hacer notar que existe un mayor aporte de emisiones por las

fuentes moviles. Ahora, en la Figura A2 se muestra la contribucién anual a las

emisiones del sector transporte por tipo de vehiculos.

30, [] Autos particulares
Vehiculos a diesel > 3 ton
[1 Tractocamiones a diesel
o5 | ] Pick up
camiones de carga a gasolina
[] Autobuses a diesel

| [ Taxis
20 ] Microbuses
1 Otros
00 15
10+
5 _
0 ||

Figura A2 Emisiones de NOx correspondiente al parque vehicular
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La Tabla A8 muestra claramente que los automéviles de uso particular constituyen

el mayor porcentaje de las fuentes méviles! ",

Tabla A8 Estructura de la edad del parque vehicular de la ZMM (porcentaje)

Tipo 1979- ant 1980- 1989 1990-Post
Particular
Automovil 18.4 26.6 25.3 70.3
Camion o Camioneta 8.0 8.3 8.5 24.8
Omnibus 0.04 0.02 0.04 0.1
Transporte publico

Automovil 0.3 0.4 2.3 3.0
Camion o Camioneta 0.2 0.06 0.04 0.3
Omnibus 0.6 0.4 0.5 1.5
Total 27.5 35.8 36.7 100

Fuente: INE,SEMARNAP,1997. Direccion General de Gestién e Informacion Ambiental.

Con base en lo anterior, hay que resaltar la importancia de dar seguimiento y
fortalecimiento a las medidas que se han instrumentado en la ZMVM como son: el
mejoramiento en la calidad de los combustibles, los programas de verificacién
vehicular e industrial, seguimiento del Programa Hoy No Circula, el Programa de
Contingencias Ambientales Atmosféricas, ademas de la creacion de nuevos y
mejores convertidores; puesto que de otra manera, se esperaria un incremento en
la liberacion de emisiones al aire en los proximos afios.

No obstante que la poblacion de la ZMVM reconoce que la contaminacion afecta
su calidad de vida, la mayoria no realiza acciones para proteger su salud cuando
la contaminacion es alta y no estan de acuerdo en realizar acciones pro-
ambientales si hay pérdida de comodidades, por ejemplo: la sustitucién del
automavil por el transporte publico. Al parecer la participacion de la sociedad se
limita al cumplimiento de acciones, sin tener plena cultura ambiental. Esto a pesar

de que en el PROAIRE 1995-2000 se previé la necesidad de un cambio cultural
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profundo y duradero de la relacién entre la sociedad, la ciudad y el ambiente, para
modificar los esquemas de valores y prioridades de la sociedad.

Ante esta situacion, el PROAIRE 2002-2010 se plane6 como un programa a diez
afos que define la corresponsabilidad de las dependencias gubernamentales, los
sectores privado, educativo y a la sociedad en general, que requiere de un
proceso de aprendizaje, de intercambio de informacion, de educacion y
capacitacion profesional, de participacion comunitaria y desarrollo de una cultura

ambiental.
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APENDICE B

B.1 MEDIDAS PARA CONTROLAR LA EMISION DE
EFLUENTES

Dentro de las medidas de control de emisiones vehiculares que se han
tomado en la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) existen dos
categorias. En la primera se requiere la participacion del automovilista como son:
¢ La verificacion vehicular obligatoria
e Hoy no circula
e Conversion a gas L.P. y gas natural de vehiculos de carga
En la segunda categoria, se tienen medidas externas al automovilista:

e Reformulacién de gasolinas y diesel
¢ Introduccion de convertidores cataliticos en autos nuevos

¢ Introduccion de vehiculos eléctricos de carga

El proceso de incorporacion de tecnologias de control de emisiones en México se

puede resumir en la Tabla B.1

Bl
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Tabla B.1 Incorporacién de tecnologias®

Periodo Innovacién tecnologica

1960 - 1972 Ventilacion positiva del céarter. Control evaporativo en 1972.

1973 - 1977 Primer sistema de encendido electronico en modelos
Chysler 1974. Sistema electrénico en los modelos General
Motors desde 1976.

1978 - 1980 En 1979 primeras pruebas de homologacién. Corrector
altimétrico en carburadores en 1978.

1981 - 1984 Desde 1983 encendido computarizado en algunos modelos
Chrysler.

1985 - 1989 Desde 1986 inyeccion de combustible en modelos de la GM.
Decreto de la SECOFI que prohibe a partir de 1985 la
fabricacion de motores de 8 cilindros.

1991 Introduccion de convertidor catalitico en vehiculos ligeros de
Chrysler, GM, FORD, NISSAN y VW.

1993 Introduccion de convertidores cataliticos de tres vias en
todos los modelos nuevos de automoviles a gasolina.

1996 Introduccion del sistema de diagnostico a bordo de los

vehiculos Ford.

Gracias a la introduccion de estas tecnologias, las emisiones en los vehiculos a

gasolina han descendido apreciablemente. En la Figura B.1 se muestra de manera

cronoldgica este avance. Los datos son representativos para la ZMVM.

Dentro de esta nueva generacidon de vehiculos de baja emision, la EPA

(Environmental Protection Agency) y la CARB (California Air Resources Board)

han establecido nuevos estandares de emision a los que se tienen que acoplar las

compafias automotrices (Fig B.2), adoptando asi un nuevo reto: emision cero.
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Fig. B.2 Estandares de EU para autos de baja emisién de contaminantes!®!

* LEV = Low Emission Vehicles, T = transicional, U = ultra, S = super
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Las empresas automotrices han mejorado sus modelos, por ejemplo, a partir de
1990 Honda, Mitsubishi y Toyota han lanzado vehiculos con combustion oxidante-
reductora (lean-burn), pero los estrictos estdndares de emisiones acotan el empleo
de la combustion lean-burn a usarse solamente cuando opera a velocidades
constantes. Ademas, se han utilizado sofisticados sensores para seleccionar la
relacién 6ptima de aire/combustible 4.

En 1993 Mazda lanza a la venta un automovil con combustion oxidante-reductora
y un nuevo catalizador acoplado. Este nuevo auto permite el uso de la combustion
lean-burn durante cualquier condicibn de manejo excepto en aceleraciones
méximas, cumpliendo con las regulaciones méas estrictas y un aprovechamiento
del combustible de 5 a 8 %.

En la siguiente seccion daremos una explicacion mas amplia sobre las

caracteristicas y funcionamiento del CCTV.

B.2 CONVERTIDOR CATALITICO DE TRES VIAS

El “convertidor catalitico de tres vias” (CCTV 6 TWC por sus siglas en
inglés) es llamado asi porque elimina por reaccidon quimica tres contaminantes
diferentes: hidrocarburos (HC), mondéxido de carbono (CO) y 6xidos de nitrégeno
(NOX).

El catalizador estd compuesto por metales nobles (Pt,Pd,Rh) depositados sobre
alimina con area especifica alrededor de 100 m?/g generalmente modificada por
oxido de cerio (de 10 a 20 %) y en menores concentraciones por lantano y 6xidos
alcalinotérreos. Esto se deposita en las paredes de las celdas de un monolito de
corderita [2 Mg 2Al,03 5 SiO,] previamente calcinado a 1350 °C &1,

El convertidor catalitico de tres vias es capaz de llevar a cabo simultaneamente la
reduccion de éxidos de nitrogeno (ecs B.1 y B.2) y la oxidacion de mondxido de
carbono y de hidrocarburos (B.3 y B.4), esto es:
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1. La reduccion de 6xidos de nitrégeno (NOX):

NO + CO > BNy + COs B.1
NO + H> — > YN, + H.O B.2

El rodio (Rh), el cual combina buena actividad y buena selectividad hacia la

formacion de N, es un componente clave del catalizador para estas reacciones.
2. Las reacciones de oxidacién del monéxido de carbono y de hidrocarburos:

co + % O > CO, B.3
HC + O, ———*> CO, + H,O B.4

Los metales nobles (Pt, Pd, Rh) son muy eficientes en la oxidacion de monéxido
de carbono, mientras que en la oxidacion de los hidrocarburos (particularmente en
la oxidacion de alcanos), el platino (Pt) y el paladio (Pd) son los metales mas
activos.

Para la conversion éptima de estos tres principales contaminantes (NO, CO y HC),
la mezcla de reaccion debe ser estequiométrica. El valor de S definido por
Schlatter (Ec B.5)®® es la razdn entre los agentes de oxidacién y de reduccién de

las especies igual a la unidad en porcentaje de volumen.

20, +NO

S = B.5
CO+H,+3nCH,, +(3n+1)CH,,.,

La Figura B.3 muestra la zona de operacion Optima del convertidor, esto es, la

llamada “ventana de operacion”, la cual estd centrada en una relacion de

aire/combustible (A/C) igual a 14.6 *"5#
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Figura B.3 Actividad del catalizador de tres vias como una funcion de la
relacion aire/combustible (A/C)®!

Con el propésito de limitar la amplitud de la fluctuacion de esta relacion A/C,
relacionada con el principal periodo en las variaciones de las presiones parciales
en dos tipos de condiciones, fue desarrollado un sensor de oxigeno como
mecanismo de monitoreo para controlar la alimentacion BS88B9  Ej
funcionamiento de este sistema de control induce periodos cortos de oscilacion
(cercanos a 1s) de la relacion A/C en la zona estequiométrica. La migracion del
oxigeno sobre la superficie del catalizador constituye un problema fundamental,
particularmente critico en la postcombustion catalitica. Una solucion consiste en
modificar la alimina por ceria, la cual atrapa oxigeno durante las etapas ricas en
O: (lean), liberandolo en condiciones reductoras, lo que permite continuar las
reacciones de oxidacion en estas condiciones. Esto amplia la ventana de

operacion del convertidor catalitico.[®-0-5-1¢]

Otra medida para el control de las emisiones y motivo de la presente tesis
son las trampas para NOx. A continuacion se da una breve explicacion quimica del

funcionamiento de las trampas.
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B.3 TRAMPAS

La mayoria de los NOx emitidos por el motor estdn en forma de NO y NO
principalmente, compuestos &acidos que pueden ser atrapados sobre oOxidos
basicos. El NO; es el mas facil de adsorber. Las ecuaciones B.6 y B.7 representan
las etapas de oxidacion y adsorcion del NO respectivamente, donde M es un metal

alcalinotérreo

2NO + o, — 2NO, B.6
2NO + 3/20; + MO —— > M(NOs); B.7

Olsson et al.”*” han propuesto el siguiente mecanismo para la oxidacion de NO,

donde X es el sitio activo

0, + 2X «—> 2 0—X B.8
NO + X <> NO—X B.9
NO—X+ O—X S 7 NO—X+X B.10
NO,—X &> NO, + X B.11

donde el paso limitante es la reaccién entre el NO y el oxigeno adsorbidos en la
superficie (Ec B.10). Ademas, hay que tomar en cuenta que las concentraciones
de NO y NO; son dependientes de la cinética a temperaturas menores a 350°C
(Fig B.4), sin embargo, a temperaturas mayores estan dadas por un equilibrio

termodinamico
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Figura B.4 Concentraciones experimentales de NO y NO, durante una
rampa de temperatura comparadas con el equilibrio termodinamico. El flujo
contiene 600 ppm NO y 8% vol O, en Ari7!

La formacion de sales estables con algun metal puede favorecer la reaccion Ec
B.6 al atrapar al producto NO, como M(NOs), (Ec B.7). Esto permite la rapida
adsorcién de NOx con alta eficiencia (> 95%). Los niveles de energia libre

relativos de los reactivos y productos se muestran en la Figura B.5

A
INO+ 0y MO+ 204

ZHO,

Energia libre

MNDS,

Reaccion de coordinacidn

Figura B.5 Niveles de energia libre de los reactantes. ##

Cuando la trampa se satura de sales formadas se cambia a condiciones
reductoras para descomponerlas. De ésta manera se regeneran los sitios de

adsorcion. Bajo las condiciones reductoras usadas para desorber los NOx de la
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trampa, los metales nobles son capaces de reducir rapidamente los NOx a N2 con

alta eficiencia (Rich Reduction, ver Figura B.6).

M 2NO + MO

3co

MO + 2NO +2CO

ican

Energia libre

+ 32 02

Adsosption  mNO3)2

Rich
Desorption

3C02

Rich
Reduction

N2 + 2C02

Reaccion de coordinacion

Figura B.6 Ciclo de adsorcién-desorcién-reduccion

(2.8]

En la Figura B.6 se observa el ciclo de adsorcién/desorcion/reduccion que en

combinacion con el motor se va dando en la trampa. Como se establecid

anteriormente, durante el primer paso los NOx son atrapados mediante su

adsorcion selectiva en la etapa oxidante, para subsecuentemente ser emitidos y

convertidos durante la etapa reductora. Los métodos desarrollados para este

segundo paso incluyen la inyeccién de combustible®®?° (Fig B.7), o cambios

bruscos en la relacion aire / combustible. Asimismo, es posible que los NOx sean

desorbidos por tratamiento térmico, o0 por una variacién de presion, retornandolos

[2.11]

a la camara de combustion para ser consumidos ahi*~.

‘NOx

100

CONVERSION (%)

«~
T

NOx Trapping

LEAN
AIRTO
FUEL
RATIO

LEAN

RICH

NOx: CONVERSION N2

'

T

LEAN

RICH
T

T

TIME (MINUTE INTERVALS)

Fig B.7 Trampa de NOXx con inyeccién directa de combustible!**!
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En todos los casos el punto crucial es la eficiencia del material adsorbente. En
general, este material debe tener una alta capacidad para atrapar NOx, una alta
selectividad hacia NOx en mezclas complejas de gases de escape, una baja
temperatura de desorcion para que el proceso sea rentable y, finalmente, como
una necesidad esencial, una alta resistencia al envenenamiento de SO,. Esto
puede significar un gran problema, ya que debido al azufre contenido en el
combustible se pueden formar sulfatos estables que entran en competencia con
los NOx por los sitios de adsorcion. Por ejemplo, si empleamos BaO como
adsorbente la estabilidad del BaSO, hace dificil revertir el envenenamiento por
azufre de la trampa (ver Figura B.8). Lo usual para que los convertidores de tres

vias funcionen como trampas es afadir un metal alcalino o un cation

alcalinoterreo®*?, que es incorporado con los metales preciosos en el
recubrimiento ceramico®*?*¥ el cual forma faciimente nitratos debido a su
basicidad.
AN
Ba o + 31202 + 2NO BaQ + 1/202 + SO2
o
2
] Ba(NO3)2
>
)
c
L
BaSO4
™~
v

Reaccion de coordinacion
Figura 2.8 Envenenamiento por SO,. 2

)% debe cumplir con tres

Una trampa modelo (NOx-storage-reduction
caracteristicas esenciales:

)] Alta area superficial del substrato:
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normalmente se utiliza y-Al,O3
i) Metales nobles que catalizen las reacciones de oxidacién vy
reduccion:
Pt para las reacciones de oxidacion de NO, CO y HC
Rh para incrementar la tasa de reduccion de NOx
i) Adsorbente de NOXx:
BaO, K,CO3

En la literatura, se reportd inicialmente el funcionamiento de estas trampas
tratando el sistema como una caja negra (sin especificar el tipo de material
adsorbente que utilizaban), posteriormente, surgen publicaciones tratando de
explicar el desemperio del sitio adsorbente y el Pt individualmente.

En 1993, Toyota Motor CO LTD obtuvo la patente®® de un convertidor catalitico
con cuatro compartimientos; el primero contiene: K, Na, Li y Cs, el segundo
contiene: Ba, Mg y Ca, el tercero contiene: La, Ce, Nd e Y y el cuarto contiene Pt.
En 1995 W. Bogner et al.>*® sintetizaron dos diferentes trampas empleando
1.45(g/l) de Pt, 0.29(g/l) de Rh y dos tipos de materiales adsorbentes sobre un
monolito ceramico de cordierita. Realizaron pruebas en condiciones oxidantes de
las trampas con dos diferentes concentraciones de O,. Sus resultados mostraron
que ocurria tanto la adsorcion de los NOx, como la reaccion de reduccion por la

2171 Realizaron también un estudio de la

presencia de hidrocarburos sobre Pt
respuesta dinamica de la trampa cambiando de condiciones oxidantes a
estequiométricas durante cinco ciclos de 60 segundos cada uno, logrando durante
la etapa oxidante una conversion de NOx de 32.3 % y durante la etapa
estequiométrica de 95.3%. Esto dio un promedio de 65.9 % para la conversion de
la primera trampa. Para la segunda trampa lograron una conversion de NOx de
40.3% en condiciones oxidantes con un promedio total de 70.6%. Otro factor
importante que influy6é en la actividad de la trampa fue el periodo del ciclo. Ellos
reportaron que con ciclos de 30 segundos en cada etapa obtuvieron una
conversion promedio de hasta 94%. Mencionaron también la importancia de la

presencia de O, para disminuir la formacion de N,O.
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En 1999 Erkfeldt et al.*!® estudiaron la eficiencia y formacién de productos como
una funcién de la temperatura, el tiempo y la relacion A/C durante la regeneracion
del envenenamiento por SO, de un catalizador NSR (NOx Storage and Reduction)
comercial. Usando estos resultados propusieron un modelo simple para el
envenenamiento por azufre y la regeneracion del catalizador. Encontraron también
que la capacidad de adsorcion de NOx se puede recuperar después de la
regeneracion, siendo ésta efectiva si se usan etapas de regeneracion largas, altas
temperaturas y bajos valores de A/C. Definieron un parametro denominado ASR
(Activity based Sulphur Removal), el cual es usado en el modelo propuesto.

En el mismo afio, la compafia Ford Global Technologies, Inc., obtiene la patente
de dos trampas de NOx; la primera®!¥, contiene sodio (Na) y potasio (K) como
material adsorbente y tiene una alta tolerancia al SO>; la segunda®?”, contiene
BaOy SrO.

Nakatsuji et al.[®

reportaron que el sistema Pt/Al,O3 tiene mejor conversion de
NOx que Pd/Al,O3 en condiciones oxidantes/reductoras. Ademas, con Pt/Al,O3 su
actividad mejora durante periodos largos de exposicion a ciclos
oxidantes/reductores. También reportaron que es mejor emplear como agente
reductor un hidrocarburo que CO o H..

En la literatura también se reporta el uso de aluminatos de bario!*%

, los que
tienen una alta capacidad para la adsorcién y desorcién de NOx en mediciones
con un gas de escape representativo a temperaturas menores a 550°C. También
se reporta el uso de perovskitas'*?? del tipo ABO3; con A = Ca, Sr, Bay B = Sn, Zr,
Ti, en mediciones con un gas de escape representativo a temperaturas menores a
550°C. Estos solidos muestran una buena capacidad de adsorcién de NO; en
procesos reversibles de adsorcidén-desorcion de acuerdo a la secuencia Ba>Sr>Ca
para los metales alcalinoterreos (A). Esta secuencia esté relacionada directamente
con su electropositividad (Ba>Sr>Ca), mientras que para el elemento B la
secuencia observada fue Sn>Zr>Ti. Los factores clave en el control de la
adsorcion de NO; fueron la energia de enlace entre el elemento B y el atomo de
oxigeno, por un lado, y la electropositividad del elemento A, por otro lado. ElI mejor

resultado fue obtenido con la perovskita BaSnOj;. La adsorcion de NO, fue
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favorecida a baja temperatura y en presencia de agua. La adicion de platino no
tuvo influencia significativa en la capacidad de adsorcion.

o??¥ nitrégeno adsorbido y la formacién de nitrato méasico

Ademaés, se ha observad
sobre BaSnO3; por FTIR y TGA. Estas especies fueron descompuestas por
calentamiento sin perjudicar la estructura de la perovskita. El proceso de
adsorcion-desorcion fue reversible, reproducible y lo explican con las ecuaciones

B.12y B.13

Fase adsorcion

BaSnOs; + 3NO, &——3 Ba(NOz); + SnO; + NO B.12
Fase desorcion
Ba(NO3), + SnO, €=—— BaSnO; + 2NO, + %0, B.13

Cuando la perovskita BaSnO; se expone a 25 ppm SO, durante 15 ciclos
oxidantes-reductores se ha observado®?¥ una pérdida de la capacidad de
adsorcion de NOx a causa de la formacion estable e irreversible de sulfatos
identificados por FT-IR y TGA. Se ha explicado que cuando se encuentran
presentes NO, y SO,, la competencia entre la formacién de nitratos y sulfatos
conduce eventualmente a la desactivacion de la trampa. Finalmente, si la trampa
es pre-nitrada antes de ser expuesta a SO,, la coexistencia de nitratos y sulfatos
entre 100 y 300°C es posible.
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APENDICE C

IMPACTO AMBIENTAL

Los compuestos mas escasos en la atmosfera pueden afectar el delicado
equilibrio de la vida. Aun cuando existen fuentes naturales que alteran el contenido
de oxigeno atmosférico, como lo son las erupciones volcéanicas, las tolvaneras y
los incendios forestales, son las alteraciones provocadas por el hombre las que
mas deben preocuparnos debido a que son las que contribuyen en mayor medida
al deterioro del medio ambiente. Entre éstas se pueden citar las fuentes fijas
(actividad industrial, como la fundicion, la produccion de cemento y asbestos, la
refinacion del petrdleo y la produccidon de sustancias quimicas) y las fuentes
moviles (vehiculos automotores).

La contaminacion del medio ambiente es uno de los aspectos actuales que mas
debe importarnos.

La quimica atmosférica de los éxidos de nitrégeno es interesante debido a que
estas sustancias son componentes del llamado “smog” fotoquimico, un fendbmeno
muy familiar para los habitantes de las grandes ciudades. El término “smog”, es un
término inglés que significa niebla + humo y que se refiere a un estado de
contaminacion en ciertos ambientes urbanos que se facilita cuando las
condiciones climatoldgicas producen una masa de aire relativamente estancada.
Los 6xidos de nitrégeno se originan en la atmdésfera mediante procesos naturales.
La actividad del hombre contribuye con un 10% en la formacion de todos los
6xidos de nitrégeno (que se describen en conjunto como NOXx) en la atmésferal®Y.
El mismo oxido de nitrogeno que se produce durante las tormentas eléctricas por
reaccion de nitrogeno y oxigeno, puede producirse también al mezclar aire con
combustibles fésiles a temperaturas elevadas, en las combustiones internas de

motores y hornos de acuerdo a la reaccion C. 1:

Na(g) +  Ox(g) +  180KI—> 2NO(g) Ec.C.1
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Esta reaccién no se produce significativamente a temperaturas ordinarias, pero
como es endotérmica se ve favorecida por las temperaturas elevadas. Aun a las
temperaturas elevadas de trabajo de las combustiones internas de motores y
hornos, el equilibrio esta desplazado hacia la izquierda y so6lo se producen y
liberan al aire pequefias cantidades de monoxido de nitrdgeno, pero estas
pequefias cantidades son suficientes para causar serios problemas de salud
como, irritacion en los pulmones y afecciones cardiovasculares.

El 6xido nitrico (NO) se oxida muy lentamente con el aire, pero es posible oxidarlo
rapidamente con el ozono, como se describe mas adelante. La disociacion de NO,
en NO y O necesita 304 KJ/mol. Estos requerimientos corresponden a un fotén
con una longitud de onda de 3930 A. Bajo el efecto de la luz solar el NO; sufre una

disociacion segun la reaccion C.2:

NO2(g) + foton ——————> NO(g) + 0(9) Ec. C.2

El oxigeno atdbmico que se forma sufre varias reacciones posibles, como la
formaciéon de ozono. El ozono formado, componente también del “smog”
fotoquimico, es capaz de oxidar rapidamente el NO para formar NO, y O, (Ec.
C.3):

Os(9) + NO(g) ——> NO2(9) + O,(g9) Ec.C3

El NO, provoca niebla color café rojizo que se observa sobre muchas ciudades en
las tardes de dias soleados y que probablemente causa la mayoria de los
problemas respiratorios asociados con este tipo de contaminacién atmosférica. El
NO, puede irritar el pulmén y disminuir la resistencia a infecciones respiratorias
(como influenza). Ademas puede reaccionar para producir otros o6xidos de
nitrdgeno y contaminantes secundarios.

Las emisiones de NOx pueden afectar los ecosistemas acuatico y terrestre. La
deposicion atmosférica de nitrdgeno conduce a problemas de enriquecimiento en
exceso de nutrientes (eutroficacién), el cual puede producir multiples efectos
adversos en la calidad del agua y el ambiente acuético, incluyendo el téxico

florecimiento de algas, crecimiento excesivo de fitoplacton, bajas concentraciones

C2



Maestria en Ing. Quimica

Casa abierta al tiempo

de oxigeno o ausencia de éste en aguas bajas, y reducida luz solar causando
disminucién en la cantidad critica de vegetacion acudtica para la salud del
ecosistema marino!“-?.

Ademas de ser un contaminante por si mismo, el NO, reacciona con el agua de la
atmosfera para formar acido nitrico, otra sustancia que contribuye a la lluvia acida
(Ec. C.4) asimismo, el NO, reacciona con los alcoholes para formar nitritos

(irritantes oculares).

3NO(@) +  H,O) ——> 2HNO() +  NO(g) Ec.C.4

Por otro lado, el ozono (como contaminante) no es emitido directamente a la
atmosfera, pero es formado por una reaccién entre VOC'’s (compuestos organicos

c.2]

volatiles) y NOx en presencia de calor y luz solar®?. Dentro del mismo contexto,

existe la preocupacion de que el NO que es emitido, pueda catalizar la
descomposicién de O3. ¢3!

En la estratésfera, el ozono absorbe gran parte de la radiacion UV proveniente del
Sol antes de que llegue a la superficie terrestre. (la incidencia de cancer de piel
depende de la exposicion a la radiacion ultravioleta).

La Tierra esta protegida de la radiacion UV-lejana (de una energia
extremadamente alta) por el oxigeno de la atmdsfera. La radiacion UV causa la

disociacion de moléculas de oxigeno para formar dos radicales libres:

0. + hv (< 242 nm) —_— Qe + Qe Ec.C.5

Los atomos de oxigeno pueden atacar entonces a las moléculas de oxigeno para

formar ozono:

Qe + 02 + M _— 03 + M Ec. C.6

La especie neutra M es necesaria para disminuir el exceso de energia cinética de
los &tomos de oxigeno y permitir la formacion del ozono. La reaccion neta es, en

consecuencia:
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30, + hv. — > 20, Ec. C.7

Este proceso protege a la Tierra de la radiacion UV, altamente energética y de
muy corta longitud de onda y, al mismo tiempo produce ozono, el cual absorbe
radiacion de una longitud de onda un poco mayor.

El ozono absorbe radiacion UV de una energia intermedia (energia

moderadamente alta) mediante un proceso semejante:

O + hv (220-320 nm) — 0O, + Qe Ec.C.8

Los productos de esta reaccion se pueden recombinar como en la ecuacion 6, en
cuyo caso el ozono se regenera y la energia de la radiacion ultravioleta se
degrada en energia térmica. De manera alternativa, los atomos de oxigeno se
pueden recombinar para formar moléculas de oxigeno por una ecuacion inversa a
la C.5, reduciendo asi la concentracion del ozono. Se establece un equilibrio entre
esta destruccion del ozono y su generacion a través de la ecuacion 7 y de esa
manera en condiciones normales, la concentracion del ozono permanece
constante.

El 6xido nitrico, reacciona directamente con el ozono, lo que disminuye la

concentracion del ozono en la estratosfera:

NO + O3 - NO, + 0O, Ec. C.9

Ademas, el dioxido de nitrdgeno que se forma en la ecuacion C.6 o directamente
en el proceso de combustidon puede reaccionar para anular los radicales libres de
oxigeno e impedir su posible recombinacién con el oxigeno molecular a fin de
regenerar el ozono (ec. C.10):

NO, + Qe —— > NO + 0O, Ec. C.10

Noétese que una combinacién de las reacciones C.9 y C.10 conduce a una

conversion neta del ozono a oxigeno:
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Qe + (OF} E— 20, Ec. C.11

El NO se regenera en el segundo paso, por lo cual se inicia una reaccion en

cadena en la cual una molécula del NO logra destruir muchas moléculas de Os.
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APENDICE D

QUIMICA DE LAS ESPECIES

NO
El NO es un gas incoloro que se condensa a -152°C en forma de liquido
azul. EI NO gaseoso es paramagnético y contiene un electron desapareado por

moléculal®):

NQ—— N

Este electron desapareado hace que el 6xido nitrico sea muy reactivo. Es
sorprendente que en fase gaseosa el NO sea predominantemente monomeérico.

El 6xido nitrico es formado durante la combustidén a alta temperatura y presion por
la reaccion entre el nitrégeno y el oxigeno presentes en el aire y por la oxidacién
del combustible derivado que contiene compuestos de nitrégeno.

El NO reacciona con el O, para formar NO,, un gas café, corrosivo:
2NO(9) + O2(9) > 2NO4(g)

El 6xido de nitrégeno u Oxido nitrico, tiene un punto de fusién de -163.6°C y una

distancia de enlace de 1.15°A

NO,

Cada molécula de NO, contiene un electron desapareado. EI NO, se
dimeriza con facilidad dando lugar al tetradxido de dinitrégeno N,O4, que es
incoloro y diamagnético. La formacion de N,O4 se favorece a bajas temperaturas.
La molécula de NO, es angular con una longitud de enlace de 1.197°A. Se

representa mediante las siguientes estructuras resonantes:
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- ..N. ....N .'N. ':' . -.N:

O 0. 0. O

Dentro de los compuestos que constituyen los gases de escapes se encuentran
también oxigeno, monoéxido de carbono, hidrégeno y una mezcla de hidrocarburos,

asi como diéxido de carbono, vapor de agua, didéxido de azufre y nitrdgeno.
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D.1 Kennet W, Whitten, K. Gailey, R. Davis, QUIMICA GENERAL 32 Ed.
McGraw Hill (1992)
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APENDICE E

a) DESCONVOLUCIONES DE LOS PATRONES DE DESORCION DE LA
MUESTRA [-BaO/y-Al,03
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Fig E-1. Desconvolucion del patron de desorcion de NO del ciclo 1
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Fig E-2. Desconvolucion del patron de desorcion de NO del ciclo 2
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Fig E-3. Desconvolucion del patrén de desorcion de NO del ciclo 3
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b) DESCONVOLUCIONES DE LOS PATRONES DE DESORCION DE
LA MUESTRA II-BaO/y-Al,03
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Fig E-4. Desconvolucion del patron de desorcion de NO del ciclo 1
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Fig E-5 Desconvolucion del patron de desorcion de NO del ciclo 2
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Fig E-6. Desconvolucion del patrén de desorcion de NO del ciclo 3
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C) DESCONVOLUCIONES DE LOS PATRONES DE DESORCION DE
LA MUESTRA I1I-Pt-BaO/y-Al;03
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Fig E-7. Desconvolucion del patrén de desorcion de NO del ciclo 1
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Fig E-8. Desconvolucion del patrén de desorcion de NO del ciclo 2
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Fig E-9. Desconvolucion del patrén de desorcion de NO del ciclo 3
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