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Resumen

Los catalizadores DeNO, se emplean en la eliminacion de los 6xidos de nitrégeno en vehiculos diésel y,
también, puede que entren en contacto con carbonilla o incluso sean utilizados como sistemas de reduccién
de NO, y soot simultaneamente (DPNR-Diesel Particulate NO,_ Reduction). Por ello, es importante
profundizar en el mecanismo de interaccion entre el Soot y el catalizador. Se ha utilizado un Soot Printex
U modelo y un catalizador Pt-K/ALO,, con el potasio en forma de ¢xido e hidroxicarbonato hidratado.
Se ha estudiado mediante TG-MS el proceso de eliminacion en diferentes atmdésferas oxidantes. Los
procesos han sido desacoplados mediante el establecimiento de la funcion de distribucion de energia de
activacion. En ausencia de catalizador, se produce la combustién del carbonilla con el oxigeno molecular
en fase gas a temperaturas alrededor de los 1100 K. En presencia de NO, la reduccion tiene lugar a
menor temperatura debido a su caracter mas oxidante y a las especies de 6xidos de nitrégeno retenidas
y en fase gas. Sila carbonilla se encuentra en contacto con el catalizador Pt-K/Al,O,, los centros Pt-OH-K
son los responsables de la eliminacién via gasificacion a 780 K con una energia de activacion alrededor
de 85 kJ mol™.
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Abstract

DeNO, catalysts eliminate nitrogen oxides in diesel vehicles and, in addition, can come in contact with soot
or, even, be used as Diesel Particulate NO, Reduction (DPNR) material. Therefore, the understanding of
the interaction mechanism between soot and catalyst is of high interest. The Printex U model soot and a
Pt-K/AlQ, catalyst have been used, with potassium in the form of oxide and hydrated hydroxycarbonate.
The process of elimination in different oxidizing atmospheres has been studied by TG-MS. The processes
have been decoupled by establishing the distribution function of activation energy. In the absence of
catalyst, the combustion of the soot with the molecular oxygen in the gas phase occurs at temperatures
around 1100K. In presence of NO, the reduction takes place at a lower temperature due to its more
oxidizing character and the species of nitrogen oxides retained and in the gas phase. If the Soot is in
contact with the Pt-K/Al, O, catalyst, the Pt-OH-K centers are responsible for the elimination via gasification
at 780 K with an activation energy around 85 kJ mol'.
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Resumo

Os catalisadores do tipo DeNO, eliminam 6xidos de nitrogénio em veiculos a diesel e, também, podem
entrar em contato com particulas ou até mesmo serem usados como sistemas de redugdo de NO, e
carvéo simultaneamente (DPNR-Diesel Particulate NO, Reduction); portanto, & importante aprofundar
0 mecanismo de interagao entre a carvao e o catalisador. Carvdo modelo Printex U e um catalisador
Pt-K/AlO, foram utilizados, com potassio na forma de 6xido e hidroxicarbonato hidratado. O processo
de eliminagcado em diferentes atmosferas oxidantes foi estudado mediante TG-MS. Os processos foram
dissociados, estabelecendo a fungédo de distribuicdo de energia de ativagdo. Na auséncia de um
catalisador, a combustédo do carvao com o oxigénio molecular na fase gasosa ocorre a temperaturas em
torno de 1100K. Na presenca de NO, a reducao ocorre a uma temperatura inferior devido ao seu carater
mais oxidante e as espécies de 6xidos de nitrogénio retidos e na fase gasosa. Se o carbono estiver
em contato com o catalisador Pt-K/Al,O,, os centros de Pt-OH-K sado responsaveis pela eliminagéo via
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gaseificagdo a 780 K com uma energia de ativagdo em torno de 85 kJ mol'.

Palavras-chave: Catalisadores LNT; Reatividade Intrinseca; Remogéo de Carvdo; Ensaio de TG-MS.

Introduccion formacion de nitrégeno y agua. Principalmente,
En la actualidad, el sector del transporte estos catalizadores estan compuestos por un
es uno de los principales causantes de la soporte de alta area superficial, como la alumina,
contaminacion atmosférica, siendo los vehiculos un metal noble como el Pt o el Pd y un elemento
con motorizaciones diésel los que contribuyen en  almacenador, que suele ser un alcalino o alcalino-
mayor proporcion a las emisiones de 6xidos de térreo, siendo el catalizador modelo el Pt-Ba/
nitrégeno (NO,) y material particulado (PM).Apesar AL O,. Algunos autores [6-9] han demostrado que
de los intentos por reducir la venta de este tipo de  la sustitucion parcial o total de bario por potasio,
vehiculos o modificar el combustible de partida aunque disminuye la capacidad de retencion,
para evitar el origen de fuentes fosiles, el nUmero aumenta la selectividad del proceso y mejora
de automoviles que circulan en la actualidad y la resistencia del catalizador a la presencia de
que lo seguiran haciendo a corto y medio plazo es  carbonilla. En los ultimos afios, las investigaciones
elevado [1-5]. Por ello, es necesario la reduccion  han estado enfocadas al acoplamiento de ambas
de la emisién de esos compuestos contaminantes  tecnologias, ya que el amoniaco que se produce
por debajo de los niveles establecidos por las disminuyendo la selectividad del proceso NSR
cada vez mas restringentes normativas que, en el puede ser empleado aguas abajo en un lecho
caso de Europa, se regula por la Euro 6 que en catalitico SCR. De esta forma, la conversion global
la actualidad impone como limite maximo para la aumenta, asi como la selectividad a nitrégeno, y
emision de NO, y carbonilla unos valores de 0,08 se evita el problema de necesitar un deposito de
y 0,005 g km™. amoniaco, con las desventajas de seguridad y
Para la eliminacion de NO, existen dos tecnologias ~ espacio que conlleva [10,11].

cataliticas ampliamente desarrolladas, la de La carbonilla o soot esta formada por particulas
Almacenamiento y Reduccion de o6xidos de de carbon de pequefias dimensiones producidas
nitrégeno (NSR) y la Reduccion Catalitica en la combustion y presentan graves problemas
Selectiva (SCR), requiriendo esta ultima el aporte de salud en el sistema respiratorio. Para su
de un agente reductor como el amoniaco y eliminacion, la técnica mas eficaz es la utilizacion
necesitando a priori la colocacion de un depésito  de filtros de particulas (DPF) que consisten en
con una soluciéon de urea, que descomponga dispositivos monoliticos de paredes porosas, a
proporcionando el amoniaco involucrado en través de las cuales el gas proveniente del motor
la reaccion. La tecnologia NSR esta basada puede circular, quedando retenidas las particulas
en el funcionamiento ciclico del motor, ya que [12—14]. El principal problema de esta tecnologia
considera la alternancia de etapas ricas y pobres es que requiere la regeneracion del filtro, una
en combustible. Los catalizadores empleados, vez alcanzado el punto de saturacion vy, para ello,
tipo LNT (del inglés Lean NO, Trap), actuan como  normalmente se aumenta la temperatura con
trampa almacenadora de los 6xidos de nitrogenoen  inyeccion adicional de combustible permitiendo
la etapa oxidante y, posteriormente, son liberados la combustion de las particulas retenidas. Este
en la fase rica en combustible con reaccidon y proceso puede provocar dafios en el sistema
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catalitico de post-tratamiento que debe ser
resistente a la exposicion a altas temperaturas. Por
ello, los estudios actuales se centran en mejorar
el proceso de regeneracion o buscar materiales
nuevos con una mayor eficiencia del proceso,
como el 6xido de cerio con modificaciones [5,15—
17]. No obstante, tanto la mejora de este tipo de
dispositivo y la reduccién de las emisiones de
NO,, motivaron la aparicion del concepto DPNR
(acronimo inglés de Diesel Particulate—-NO,
Reduction) que pretende la eliminacion simultanea
de NO, y carbonilla y emplea un filtro ceramico
poroso recubierto de una capa catalitica con
formulacion similar a los catalizadores tipo LNT, ya
que trabaja basandose en las mismas condiciones
de operacion.

Tanto en el caso de la tecnologia DPNR, en la que
la carbonilla queda retenida sobre el catalizador
LNT, como para el uso de un sistema catalitico
compuesto por un DPF y posteriormente un
lecho LNT, al que le pueden llegar particulas
no retenidas en el filtro, la interaccion entre el
carbonilla y estos materiales es de gran interés
para reducir las emisiones y mejorar los sistemas
de post-tratamiento. Por ello, en este trabajo, se
propone el estudio de la eliminacién de carbonilla
en diferentes atmosferas oxidantes empleando
catalizadores LNT, como el Pt-K/ALO,.

Experimental

Se ha empleado un catalizador modelo, Pt-K
soportado sobre y-AlLO,, Puralox TH de Sasol,
sintetizado mediante el método de impregnacion a
humedadincipiente. Acetatode potasio, K(CH,COO),
y diamindinitroplatino I, (Pt(NH,),(NO,),), fueron
utilizados como precursores de las fases activas
y suministrados por Fluka y Sigma Aldrich,
respectivamente. El soporte, con un area especifica
BET de 144 m? g, fue impregnado con la solucion
que contenia el metal noble en una concentracion
correspondiente a una densidad atoémica de 0,4 at
nm2y, después de un secado de 12 horas a 363 K,
fue calcinado a 623 K. Posteriormente, se incorporé
la solucion precursora del alcalino, con 10 atomos
de potasio por nm?, se seco a la misma temperatura
y se calcin6 a 773 K durante 2 horas con una rampa
de 5 Kmin™, de la misma forma que se ha realizado
en trabajos previos [8,10].

Para el estudio del proceso de eliminacion de la
carbonilla se empledé Printex U como carbonilla
modelo, suministrado por Degussa, con un area
especifica de 97 m? g' y una composicion de C, H,
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NySde97,2,1,2,0,2y0,3 %, respectivamente. La
mezcla del catalizador, Pt-K, con un 10% en peso
de carbonilla fue realizada mediante el método de
tight contact (contacto fuerte), que permite el estudio
del comportamiento intrinseco [18,19], en el que se
adiciona una pequeia cantidad de agua (la relacion
catalizador:agua en peso es 2000:1) y se deja secar
durante 12 horas a 363 K. A efectos comparativos,
la muestra nombrada como carbonilla corresponde
a una mezcla del 10% de carbén con cuarzo para la
dilucién, con el mismo tamafo de particula.

La caracterizacion de este tipo de materiales se
encuentra ampliamente desarrollada en trabajos
previos [8,9], destacandose en este trabajo las
micrografias obtenidas mediante un equipo Philips
CM 200, de 200 kV, que permite registrar imagenes
de alta resolucion (HRTEM) y ademas incorpora
una sonda EDX que permite el analisis elemental
puntual.

El estudio cinético de la eliminacién de soot se
realizé mediante las técnicas acopladas de analisis
termogravimétrico y espectrometria de masas (TG-
MS); para ello, se utilizé la termobalanza SDT Q600
de TA. Instrument y el Espectrometro de Masas
QMS200 de Prfeiffer; sirviendo el primero para
registrar las variaciones de masa y flujo de calor y
el ultimo para adquirir la distribucién de gases a la
salida. Se estabilizaron las sefialas a temperatura
ambiente y, posteriormente, se subid la temperatura
de la muestra hasta 1273 K a una velocidad de
calentamiento constante de 10 K min-' en atmdsfera
de O, (3%0, en Helio) o NO+O, (1000ppm de NO
+ 3% de O, en He), manteniendo un caudal total
de gas de 100 ml min'. En todos los experimentos,
la masa de muestra empleada fue 10 mg, con una
velocidad espacial de 2x10* h', y se controlaron las
condiciones de manera que se pudiera asegurar
el control cinético, estando este procedimiento ya
justificado en trabajos previos [18].

Resultados y discusion

Las caracteristicas estructurales y morfolégicas de
estos materiales son bien conocidas [8,20,21]; no
obstante, cabe resaltar las especies activas y los
datos mas relevantes que estan relacionados con
la actividad catalitica y el proceso de eliminacion
de carbonilla. La carbonilla Printex U empleado
como modelo en gran variedad de estudios, debido
a las caracteristicas similares a las de la carbonilla
real, esta formado por particulas esféricas de entre
20y 50 nm, tal y como se observa en la Figura 1.
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Figura 1. Imagenes TEM de a) carbonilla y b) el catalizador Pt-K.

En la imagen del catalizador Pt-K (Figura 1b)
se distingue la morfologia del soporte junto
con la presencia de estructuras globulares y
agujas transparentes que estan asociadas con
el potasio presente en la estructura. Ademas, se
pueden apreciar regiones difusas debidas al agua
retenida por el potasio [9]. El platino no se detecta
en la figura; sin embargo, el andlisis elemental
realizado con microsonda EDX en diferentes
puntos del catalizador indica la presencia de
platino bien disperso en toda la superficie. Esas
estructuras caracteristicas del potasio coinciden
con las especies detectadas por otras técnicas,
que se encuentran ampliamente desarrolladas
en trabajos previos [9,21], y son principalmente
oxido e hidroxicarbonato hidratado, K,O vy
K,H,(CO,),"1,5H,0, respectivamente.

Para abordar el proceso y profundizar en el estudio
del mecanismo de eliminacion de carbonilla, se
realizaron experimentos de combustion asistida en
régimen no isotermo; en los que las muestras Pt-K
(Pt-K+soot) y carbonilla (cuarzo+carbonilla) fueron
sometidas a una rampa de temperatura de 10K
min' desde temperatura ambiente hasta 1273 K
en presencia de atmosferas oxidantes, O, (3% en
He) y NO+O, (1000ppm+3% en He). En la Figura
2 se presentan los datos de los termogramas
obtenidos en atmdsfera de oxigeno.
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Figura 2. Perfil de la pérdida de masa en funcion de la
temperatura en presencia de un 3% de O,

Tal y como se observa, la pérdida de masa es
completamente diferente en presencia o ausencia
de catalizador. Para el caso de la muestra de
carbonilla, la combustién tiene lugar en una Unica
etapa, en el intervalo de temperatura comprendido
entre 900 y 1100 K, en la que se elimina toda la
carbonilla, que representa aproximadamente un
10%, en consonancia con lo detectado por otros
autores que emplean carbonilla comercial de
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referencia [22,23]. La eliminacion catalitica de
carbodn tiene lugar en un intervalo de temperatura
inferior y la velocidad debe ser diferente, ya que se
aprecian distintas pendientes en cada tramo.

En el caso de que el proceso ocurra en presencia
del catalizador compuesto por Pt y K, se observa
una serie de etapas consecutivas en un intervalo
mas estrecho de temperaturas que parece indicar
que existen diferentes procesos acoplados. En una
primera etapa, hasta los 450 K aproximadamente,
se pierde alrededor de un 3% de la masa inicial,
que al ser a tan baja temperatura debe estar
asociada a la deshidratacion del catalizador. En
un segundo tramo, entre los 450 y los 650 K se
reduce un 7% la masa de muestra y, junto con el
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tramo hasta los 750 K, constituyen los procesos
en los que la velocidad de eliminacion es mayor.
Por ultimo, se encuentra un tramo de pérdida de
un 4% de masa a alta temperatura, que debe estar
relacionada con la combustién de la carbonilla en
zonas de menor contacto.

Para poder identificar mejor los procesos que
tienen lugar y conseguir proponer un mecanismo,
se registro la distribucion de productos a la salida;
siendo CO, y agua los principales compuestos
detectados. En la figura 3 se representan los
perfiles obtenidos en funciéon de la temperatura
para los experimentos TG-MS en presencia de
oxigeno.
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Figura 3. Curvas de concentracion de (a) H,O y (b) CO, para la eliminacion de carbonilla en atmésfera de 3% de O,

De la misma forma que los termogramas son
diferentes, también la distribucion de productos
depende de la formulacién catalitica que se
encuentre en contacto con la carbonilla. En la
eliminacién de material particulado en ausencia de
catalizador, tanto agua como CO, son detectados
en el intervalo de temperatura entre 800 y 1200
Ky, aunque en diferentes concentraciones, con
una unica curva de forma simultanea; ademas,
coincide con el intervalo de temperatura en el
que se detecta la pérdida de un 10% de masa. El
dioxido de carbono producido es resultado de la
combustion directa del carbén, que va acompanado
de una ligera formacion de agua consecuencia
del bajo contenido en H de la carbonilla. El
mecanismo de combustion de carbonilla esta
basado en la interaccion de la molécula de oxigeno
quimisorbida en un centro activado de carbon
a alta temperatura, con formacién de especies
superficiales -CO que se liberan en forma de CO

o CO, que, tal y como han mostrado otros autores
[18,24] es el proceso generalmente aceptado por
el que se produce la eliminacion no catalitica de la
carbonilla, y depende del caracter oxidante de la
corriente, que en este caso es suficientemente alto
para que no se detecte CO a la salida y el CO, sea
el unico producto de reaccion.

Para el caso de la eliminacion de carbonilla en
contacto con el catalizador Pt-K, la reduccion del
intervalo de temperatura en el que se produce y la
ocurrencia de una serie de procesos secuenciales
son confirmadas en base al perfil de los productos
detectados. Esto puede estar relacionado con la
mejora en la actividad catalitica de eliminacién de
carbonilla que presenta el potasio y que ha sido
detectada también por otros autores [7,25]. En
el perfil del agua se detectan tres maximos bien
definidos a 360, 600 y 780 K, solo coincidiendo
este ultimo con el maximo global de produccion
de CO,. Hasta los 450 K, se registra Unicamente
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formacion de agua relacionada con el 3% de
pérdida de masa inicial, consecuencia de la
eliminaciéon de agua fisisorbida, principalmente
sobre la alumina empleada como soporte. El
siguiente tramo, hasta los 600 K aproximadamente,
transcurre con el acoplamiento de dos procesos,
ya que se observa formacion de agua y CO,
pero con perfiles diferentes, siendo debidos a la
eliminacién del agua estructural de las especies
de potasio y a la descarbonatacién del material.
A continuacién, se detecta una pérdida de masa
que de nuevo tiene lugar con produccion de agua
y CO, de forma simultanea, por lo que debe tener
lugar un proceso de eliminacién de carbdn via
gasificacion y en que intervengan las especies
hidroxiladas de potasio [18]. Este proceso a mas
baja temperatura que la combustion de carbonilla
es el responsable del buen comportamiento que
presentan los catalizadores que contienen potasio
en la formulacién en la eliminacién de materia
particulada. A temperaturas superiores a 750 K, el
4% de pérdida de masa que se detecta conlleva
formacion de CO, con una escasa formacion de
agua. En este intervalo, procesos adicionales en
los que interaccionen tanto los centros de Oxido
de potasio como el oxigeno en fase gas con la
carbonilla presente tienen lugar, consiguiendo asi
su completa reduccion.

La atmodsfera de reaccion esta relacionada
con la actividad catalitica y en los motores de
vehiculos diésel suele encontrarse mas tiempo
en condiciones oxidantes que en condiciones
ricas en combustible. Ademas, la presencia de
oxidos de nitrégeno en el gas de escape debido a
su formacion en el motor es inevitable e, incluso,
puede aumentar con el uso de biocombustibles
[26]. Por ello, el comportamiento de estos
materiales en atmosfera de NO+O, es de interés
para poder entender el funcionamiento y mejorar
las prestaciones de los sistemas cataliticos de post-
tratamiento. Realizando el mismo experimento
en régimen no isotermo detallado anteriormente,
pero en presencia de la atmosfera de NO+O,, se
obtienen los termogramas que se representan en
la Figura 4.

De la misma forma que en atmdsfera de oxigeno,
el perfil obtenido en presencia de catalizador
es diferente de la combustién no catalitica de la
carbonilla y depende de la formulacién empleada
[27,28]. A su vez, las curvas difieren dependiendo
de la atmosfera utilizada, como observaron Wang
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et al. [29] al variar la concentracion de NO en la
fase gas de alimentacion. Para la eliminacién de
carbon en ausencia de catalizador, se observa una
pérdida de masa de aproximadamente un 10%
en una sola etapa en el intervalo de temperatura
entre 800 y 1100 K, que es ligeramente inferior a
la combustion en oxigeno, como consecuencia de
la presencia de NO en la atmésfera de reaccion.

100
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Figura 4. Perfil de la pérdida de masa en funcion de la
temperatura en presencia de 1000 ppm NO + 3% de O,

Cuando la carbonilla se encuentra en contacto
con el potasio, las temperaturas de eliminacion
también se reducen y, aunque sigue siendo un
proceso secuencial, los tramos y pérdidas de masa
son diferentes. Existe una pérdida de masa inicial,
hasta los 450 K, de alrededor de un 2%, asociada
a la pérdida de agua por deshidratacion de la
muestra. Entre 450 y 650 K, la masa se reduce
en un 8%, aumentando en un 1% con respecto a
la atmosfera de oxigeno. A temperaturas mayores,
se detecta una pérdida total de masa de un
12% en la que se pueden distinguir hasta tres
pendientes distintas. Por lo tanto, en atmodsfera
de NO+O,, existen procesos adicionales a los
detectados en presencia de oxigeno que hacen
que se distingan menos las zonas de reduccion,
en las que el NO/NO, estaria involucrado y que
reduce la temperatura de operacién, por el mayor
poder oxidante de la corriente [30]. Para poder
confirmar los procesos que tienen lugar, se estudia
también la distribucién de gases a la salida, que se
representan en la Figura 5.

Las diferencias mas notables debido a la atmésfera
de reaccién son la reduccion de la temperatura de
eliminacién, debido al caracter mas oxidante, y la
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aparicion de procesos adicionales que involucran
a las especies de los oxidos de nitrégeno. Para
la carbonilla, se detectan perfiles de agua y CO,
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similares, con un aumento en la pendiente de
produccion de CO,, asociado con la reaccion del
NO/NO, con el carbon.
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Figura 5. Curvas de concentracion de (a) H,O y (b) CO, para la eliminacion de carbonilla en atmosfera de
1000 ppm de NO + 3% de O,

En presencia del catalizador Pt-K, a baja
temperatura, se detecta una formacion de agua
con un maximo a 380 K, seguido de una intensa
banda centrada a 580 K con un hombro entre
600 y 700 K y una banda final alrededor de los
840 K. Para el CO,, en el perfil se aprecian dos
bandas principales, una de ellas con maximo a
580 K y la segunda que tiene una anchura mayor
con la maxima intensidad a 840 K. Por lo tanto, a
temperaturas proximas a los 600 K, la formacién
de agua y dioxido de carbono a velocidades
diferentes esta asociada con la eliminacion del
agua estructural y la descarbonatacién del material.
Posteriormente, hay un proceso con produccion
de agua y CO, al mismo tiempo, con intervencion
de los grupos hidroxilo de los centros metalicos
del catalizador, que reduce la cantidad de carbon
via gasificacion, adelantando la temperatura del
proceso a una temperatura alrededor de los 750
K. Este proceso se da casi simultaneamente con
otro, que no se detecta en ausencia de mondéxido
de nitrégeno y esta asociado con la eliminacién de
carbonilla por intervencion de los NO, adsorbidos
en el catalizador en forma de nitratos; ademas,
con experimentos adicionales (no mostrados) en
régimen no isotermo, en los que se han empleado
nitratos de potasio en diferentes atmdsferas, se ha
comprobado que en esta region de temperatura
tiene lugar la descomposicién de estas especies. A
temperaturas superiores, tanto los centros 6xidos
de metal, como el NO y el O, en fase gas son

47

los responsables de reducir el carbon que queda
presente.

Con la intencién de desarrollar un analisis
intrinseco del proceso de eliminacion de carbonilla
durante la etapa oxidante, tanto para la aplicacion
del catalizador Pt-K, como sistema DPNR,
como para comprender su evolucion en caso de
formar parte del sistema LNT y que se deposite
carbonilla en su superficie, se aborda la obtencion
de las funciones de distribucion de energias de
activacion para los distintos procesos que ocurren
en la superficie catalitica. Para ello, se supone
que la superficie catalitica tiene una distribucion
heterogénea de sitios en los que pueden tener
lugar reacciones con distinta frecuencia en
funcion de la temperatura de operaciéon. Ademas,
se considera que cada uno de los procesos de
regeneracion esta representado por una reaccion
de caracter irreversible y de primer orden, con una
energia de activacion diferente.

Elprocesode obtencién de lafuncién de distribucion
de energia de activacion ha sido detallado en
trabajos previos del grupo [18,31]. A partir de
los datos experimentales registrados mediante
analisis termogravimétrico, se puede expresar la
pérdida de masa registrada a lo largo del tiempo
tal y como se representa con la ecuacion 1.

dm;

_am

dt

kyj e B/ BT m, (1)
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Donde m, representa el valor de masa en cada punto
en mg, £ es la energia de activacion en kJ-mol
Yk, es el factor de frecuencia en s, y se asume
que la ecuacion de velocidad es de tipo Arrhenius.
Ademas, se puede definir ¢(z) como la fraccion
de masa inicial que queda en cada instante, a la
que le corresponde una temperatura y que esta
relacionado la funcion de distribucién de energia de
activacion (f(E)) segun la siguiente ecuacion.

a0="10 - fowexp K2 fote /e | f(gyaE (2)

En donde se debe cumplir que la integral en todo
el intervalo de tiempo de f(E)dE debe ser igual a 1.
Algunos autores [32] han demostrado que el factor
de frecuencia varia con la energia de activacion en
lo que se conoce como “efecto de compensacion”
y que se representa por la ecuacion 3.

k,=a-eff (3)
Donde a y f son pardmetros empiricos que varian
dependiendo de la naturaleza del proceso. En
concreto, para la regeneracion de catalizadores
por eliminacion de carbonilla, se han considerado
estudios previos [18,31] y se ha considerado que
los valores de a y p son 107 s y 0,043 mol kJ,

respectivamente.

Teniendo todo esto en cuenta, se puede obtener
una expresion en funcién de la temperatura y la
energia de activacion que permita obtener la
funcion de distribucién de energia de activacién
a partir de los datos del termograma, mediante el
siguiente procedimiento. Primero, se calculan los
valores de la fraccion de masa inicial remanente
(¢) para cada uno de los valores de temperatura. A
continuacion, se calcula la derivada de esa curva
(dq/dT) mediante ajustes parabdlicos cada tres
puntos vy, junto con los parametros de la tangente
en el punto de inflexion, se estiman los parametros
cinéticos de la funcion de distribucion.

La funcion de distribucidn de energia de activacion
representa la frecuencia de ocurrencia de cada
energia de activacion. De esta forma, se puede
identificar la energia a la que se dan los procesos
que tienen lugar en mas ocasiones y permite
desacoplar los procesos involucrados en el
mecanismo de eliminacién de carbonilla. Una
vez obtenidos los perfiles, es posible hacer la
deconvolucién de las curvas y obtener la frecuencia
maxima de cada proceso individualizado, tal y
como se presenta en la Tabla 1. Ademas, es
posible relacionar esos valores con el rango de
temperatura en el que tiene lugar y, en base a la
distribucion de productos detectada a la salida,
con los mecanismos de reaccion propuestos.

Tabla 1. Valores maximos de los factores de ocurrencia, f(E)-103, segun energia de activacion, proceso,
catalizador y atmosfera.

f(E)-10° — carbonilla  f(E)-10° — Pt-K

T, K Ea, kJ mol" Proceso
o, NO+O, 0, NO+O,
473-673 4570 Desorcion de H,0 y . 8 1
descarbonatacion
673-773 70-90 C + Pt-OH-K - - 15 5
773-873 90-105 C +NO, (ads) - - -
C + Pt-O-K
873-973 105-120 C +NO_(g) - 1 2 3
973-1073 120-140 C+0,(9) 4 3 - 1

Abaja temperatura, ocurre el proceso de desorcion
de agua fisisorbida o quimisorbida en la estructura
del catalizador junto con la descarbonatacion
del mismo, con valores de energia de activacion
entre 45 y 70 kJ mol, y que no tiene lugar sobre
el carbén. Este proceso se ve favorecido en
presencia de NO, ya que los nitratos al adsorberse
en la superficie pueden desplazar a otras especies
permitiendo asi una mayor eliminaciéon [8]. En
torno a 80 kJ mol™* tiene lugar la eliminaciéon de
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carbon via gasificacion por intervencion de los
centros hidroxilados superficiales, tal y como se
muestra en el esquema 1, en el que el carbono mas
accesible, representado como C*, y el adyacente
interaccionan con los centros hidroxilados del
potasio y en atmosfera oxidante producen CO, y
H,O, cuya aparicion simultanea ha sido registrada
mediante espectrometria de masas, reduciendo la
cadena de carbono y recuperando los centros de
forma oxidada.
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~{C-C*)5 + 2Pt-OHK % 0, + H0 +-+C-Cs + 2 Pt-OK

Para este proceso la frecuencia de ocurrencia es
superior en el caso de la ausencia de NO en la
corriente de alimentacién, debido a que los centros
no se encuentran ocupados por especies asociadas
a los 6xidos de nitrégeno, permitiendo una mayor
accesibilidad de los mismos para la eliminacion de
carbén, aunque cabe destacar que en atmodsfera
mas oxidante el maximo es desplazado a mas baja
temperatura. Solo en el caso de que se formen
especies nitrito o nitrato, siendo mas probables
la segunda [9], sobre el catalizador, los nitratos
adsorbidos podran reaccionar con la carbonilla,
permitiendo su eliminacion en un intervalo mas
amplio de temperatura, con valores de energia
de activacién en torno a 100 kJ mol'. A partir de
los 850 K, la reacciéon mediante interaccion de los
centros 6xidos del catalizador se superpone con la
reaccion entre los 6xidos de nitrégeno en fase gas
y la carbonilla, estando la energia de activacién
entre 105 y 120 kJ mol™, lo que provoca que para
el Pt-K en esa region aumente la frecuencia de
ocurrencia y para la eliminacién no catalitica se
distinga una senal en ese intervalo a temperatura
mas baja que la combustiéon con oxigeno en fase
gas, que eliminard el material particulado que
quede a temperaturas alrededor de 1000 K. Por
lo tanto, si se utiliza la formulacion del catalizador
Pt-K soportado sobre aliumina como catalizador
DPNR o si le llega cierta cantidad de carbonilla que
no haya sido eliminado en el filtro de particulas a
este lecho catalitico usado como trampa de 6xidos
de nitrégeno, seria posible que la carbonilla fuera
eliminada a una temperatura alrededor de 700 K
mediante un proceso de gasificacion debido a los
centros Pt-OH-K, mejorado con la reaccion de los
nitratos superficiales.

Conclusiones

Se han desacoplado los procesos involucrados
en la eliminacién de carbonilla a partir de la
obtencién de la funcién de distribucion de energia
de activacion. En ausencia de catalizador, se
produce la combustién del carbonilla con el
oxigeno molecular en fase gas a temperaturas
alrededor de los 1100 K y con valores de energia
de activacion alrededor de 130 kJ mol'. Si se
emplea una atmésfera mas oxidante, con NO y
O,, la reduccion tiene lugar a temperaturas mas
bajas con intervencion del NO, en fase gas,
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Esquema 1

disminuyendo la energia de activacién en torno
a 15 kdJ mol". Si el material particulado entra en
contacto con un catalizador tipo LNT modelo,
Pt-K/ALQ,, la eliminacion tiene lugar a mas baja
temperatura, mediante una combinacion de
procesos que son la gasificacion por intervencion
de los centros Pt-OH-K, de los hidroxicarbonatos
de potasio superficiales, la reaccion con los
nitratos adsorbidos y la intervencién de los centros
Oxidos del potasio, con valores de energia de
activacion alrededor de 80, 100 y 110 kJ mol™,
respectivamente, siendo el principal mecanismo
la gasificacion debido a su mayor frecuencia de
ocurrencia.
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