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RESUMEN

En este estudio se han preparado y caracterizado me-
diante diferentes técnicas (SEM-EDS-mapeo quimico,
TEM-EDS, espectroscopia Raman, DRX, adsorcion de N,
y RTP-H,) catalizadores de fase activa Rh/Ce, ,Pr, O, so-
portados en monolitos de cordierita con estructura celular.
Estos catalizadores han sido utilizados para llevar a cabo
la descomposicion catalitica de oxido nitroso, habiendo
demostrado su eficacia en mezclas gaseosas complejas
que simulan las emisiones generadas en una planta qui-
mica de produccion de acido nitrico. Se ha concluido que
la cantidad 6ptima de rodio de cara a maximizar la activi-
dad catalitica es del 0,2% en peso, y aumentar la cantidad
de Rh por encima de este umbral no tiene un efecto be-
neficioso en la actividad. Asimismo se ha comprobado
que el procedimiento de calcinacion afecta en gran me-
dida a las propiedades del catalizador. El procedimiento
de calcinacion que hemos denominado “flash” permite
obtener un recubrimiento de las paredes del monolito con
la fase activa mucho mas homogéneo que una calcinacion
convencional en rampa. Asimismo, con la calcinacion
“flash” se consigue un menor tamafo de particula de Rh'y
una mayor sinergia de cara a la reduccion entre el metal
noble y el d6xido mixto Ce-Pr que con la calcinacion en
rampa, mejorando significativamente la actividad catalitica
de cara a la descomposicion de N,O.

Palabras clave: 6xido nitroso, calentamiento global,
efecto invernadero, descomposicion catalitica, catalizador
de Rh, 6xido de cerio, catalizador soportado, monolito de
cordierita.

1 INTRODUCCION

1.1. Problematica de las emisiones de 6xido nitroso

El 6xido nitroso (N,O) ha sido considerado durante mucho
tiempo como un compuesto inocuo, y ni la comunidad
cientifica ni la legislacion medioambiental le han prestado
la adecuada atenciéon. Sin embargo, en los ultimos afios
se ha demostrado que contribuye a la destruccion de la
capa de ozono asi como al calentamiento global del pla-
neta, siendo en este aspecto mucho mas dafino que el
dioxido de carbono (CO,). Se ha estimado que cada
gramo de N,O emitido a la atmésfera contribuye al efecto
invernadero de modo equivalente a unos 300 gramos de
CO,. La emision anual de N,O a la atmosfera debido a
actividades humanas se cifra en 4,7-7 millones de tonela-
das, y hay cientificos que apuntan que habria que reducir
en un 70-80% las emisiones antropogénicas para conse-
guir un balance nulo entre el N,O emitido a la atmosfera y
el que el planeta es capaz de eliminar por medios natura-
les [1,2]. Evitar la emision de N,O antropogénica equival-
dria, desde el punto de vista del efecto invernadero, a
eliminar las emisiones de CO, acordadas en la cumbre de
Kioto.

Las emisiones de N,O a la atmdsfera debido a activi-
dades humanas proceden principalmente de las plantas
de produccion de acido nitrico y adipico, combustion de
biomasa y combustibles de origen foésil, actividades agri-
colas y vehiculos [3,4]. En el caso de los vehiculos, el N,O
es generado como consecuencia de las medidas de con-
trol introducidas para la eliminacion de otros contaminan-
tes, como los catalizadores de tres vias utilizados en vehi-
culos con motor de gasolina para eliminar NO, CO e
hidrocarburos. En este tipo de sistemas cataliticos, la emi-
sion de N,O se ha relacionado con el envejecimiento del
catalizador.

Para evitar la emision del N,O presente en corrientes
gaseosas, la solucion mas eficaz es emplear un cataliza-
dor que acelere su descomposicion en nitrogeno (N,) y
oxigeno (O,), componentes mayoritarios del aire que no
tienen efectos nocivos sobre el medio ambiente. Uno de
los retos en el control de las emisiones de N,O es desa-
rrollar un catalizador de descomposicion capaz de operar
en corrientes de gases reales, aspecto que se ha abor-
dado en este proyecto.

1.2. Antecedentes recientes de la investigacion

Durante los anos 2006-2009, nuestro equipo de investiga-
cion ha llevado a cabo el proyecto “Catalizadores de rodio
soportado en ceria dopada para la eliminacion de N,O.
Estudio mediante metodologia Operando y marcaje isoto-
pico”. Este proyecto fue financiado por el Ministerio de
Educacion y Ciencia, dentro del plan nacional i+d+i (pro-
yecto MAT2006-12635).

En el marco de dicho proyecto se prepararon cataliza-
dores de rodio soportados en ceria dopada que resultaron
ser efectivos para descomponer N,O en N, y O, en corrien-
tes gaseosas complejas que simulan corrientes de gases
reales en las que suele encontrarse el N,O. Como ya se ha
comentado, entre estas corrientes se encuentran las gene-
radas en plantas de produccion de &cido nitrico y en los
vehiculos con motor de combustion. Gran parte del trabajo
previo se dedico dilucidar los mecanismos de reaccion
mediante los cuales operan estos catalizadores. En dicho
estudio se emplearon mezclas gaseosas que, ademas de
N,O, contenian oxigeno (O,), dxidos de nitrégeno tipo NOx
y vapor de agua (H,0), especies que habitualmente inhi-
ben la actividad de la mayoria de los catalizadores pro-
puestos en la bibliografia para descomponer N,O.

Para que estos catalizadores puedan ser aplicados en
corrientes de gases reales, las fases activas (en polvo)
deben incorporarse a un soporte inerte adecuado, siendo
este el siguiente reto que se debe abordar para llevar a
cabo el escalado de esta tecnologia hasta su aplicacion
practica. Se pueden utilizar diversos soportes como mo-
nolitos ceramicos con estructura celular (honeycomb), pe-
llets o particulas de Oxidos inorganicos, espumas cerami-
cas, etc.

Como etapa final del proyecto MAT2006-12635 se so-
portaron las fases activas en pellets comerciales de alu-
mina y re realizaron ensayos cataliticos de descomposi-
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cién de 6xido nitroso en planta de produccién de acido
nitrico que tiene la compafia de produccion de fertilizan-
tes nitrogenados de Pulawy (Polonia). Los prometedores
resultados obtenidos dieron pié a la solicitud de una pa-
tente [5].

De cara a una aplicacion industrial a escala real, entre
estos soportes disponibles, los monolitos ceramicos son
los de mayor interés ya que permiten un buen contacto
entre las fases activas del catalizador y los gases tratados,
y no dificultan considerablemente el flujo de gas a través
del lecho catalitico [6]. La incorporacion de fases activas
en estos monolitos no es algo trivial, y requiere de estudios
previos de optimizacion del proceso, siendo esta la finali-
dad de este proyecto.

2. OBJETIVOS DEL PROYECTO

Teniendo en cuenta los antecedentes mencionados, el ob-
jetivo principal de este proyecto es preparar un cataliza-
dor adecuado para la descomposicién catalitica de N,O
en mezclas gaseosas complejas (con NOx, O, y H,0).
Para conseguir este objetivo principal se han planteado
los siguientes objetivos concretos:

» Soportar y optimizar las fases activas del cataliza-
dor, consistentes en rodio y 6xido de cerio dopado,
en monolitos de cordierita con estructura ho-
neycomb.

« Caracterizar las diferentes propiedades fisico-quimi-
cas de los catalizadores soportados de interés para
la aplicacion abordada (detalles mas adelante).

* Realizacion de ensayos cataliticos en mezclas de
gases que simulen las corrientes gaseosas que se
desean purificar (detalles mas adelante).

3 MATERIALES Y METODOLOGIA

3.1. Preparacion de los catalizadores soportados

En la Figura 1 se muestra una fotografia de los monolitos
comerciales (suministrados por Corning) empleados como
soporte de las fases activas. Los monolitos estan hechos
de cordierita y tienen estructura celular (también conocida
como honeycomb o panal de abeja), 1 cm de diametro,
1,4 cm de longitud y 400 cpi (celdas por pulgada cua-
drada).

Partiendo de nuestros resultados previos [7,8], las
fases activas seleccionadas para preparar los monolitos
consisten en un oxido mixto de cerio y praseodimio, de
composicién nominal Ce,,Pr;.O,, y Rh. Los precursores
empleados para preparar estas fases activas son
Ce(NO,),-6H,0 (Aldrich, 99,9%), Pr(NO,),-6H,O (Aldrich,
99,9%) y Rh(NO,), (Sigma-Aldrich, 99,9%).

Se han preparado un total de ocho muestras, cuya
nomenclatura se incluye en la Tabla 1 junto con una breve
descripcion de las condiciones de sintesis empleadas en
cada caso.

Figura 1. Monolitos de cordierita empleados como soporte (diametro
1 cm; longitud 1,4 cm; 400 cpi).

Seis de estas muestras, de nomenclatura x%Rh/
CePr/M, consisten en fases activas de rodio (Rh) y oxido
mixto Ce,,Pr,,O,, excepto la muestra 0%Rh/CePr/M que
no contiene Rh. Estas seis muestras se han preparado
impregnando en una primera etapa los monolitos con una
disolucion acuosa de los precursores de cerio (Ce) y pra-
seodimio (Pr). A continuacion los monolitos se secan a
80°C durante 120 min y se calcinan en aire a 600°C du-
rante 90 min, empleando una velocidad de calentamiento
de 10°C/min. Tras la calcinacion se elimina el exceso de
oxido mixto que obstruye los canales del monolito em-
pleando aire comprimido a presion. Tras este tratamiento
se ha determinado gravimétricamente que la cantidad de
oxido mixto incorporada al soporte es del 12,5 = 0,5 % en
peso, siendo esta cantidad reproducible. EI Rh se incor-
pora a los monolitos en una etapa posterior, empleando
una disolucién acuosa del precursor de Rh de concentra-
cion adecuada para conseguir introducir la cantidad de
metal noble deseada en cada caso. Finalmente, los mono-
litos se calcinan de nuevo en aire, calentando en primera
instancia a 10°C/min hasta 230°C y a continuacion a 1°C/
min hasta 500°C.

La muestra 0,2%Rh/CePr/M (flash) se ha preparado
siguiendo un procedimiento similar al descrito pero mo-
dificando los tratamientos térmicos. En este caso los tra-
tamientos no se han realizado aumentando progresiva-
mente la temperatura, sino que la muestra se introduce
en el horno previamente precalentado con el fin de que
la evaporacion del agua que impregna el monolito sea
rapida. Tras impregnar el monolito con una disolucién de
los precursores de Ce y Pr, el monolito impregnado se
introduce en el horno precalentado a 250°C, mantenién-
dolo a esta temperatura durante 60 min. A continuacion,
la temperatura se aumenta desde 250 hasta 600°C a
razén de 10°C/min, manteniendo la maxima temperatura
durante 90 min. Posteriormente se lleva a cabo la impreg-
nacion del precursor de Rh. Finalmente, el monolito im-
pregnado se introduce en el horno precalentado a 250°C
y, @ continuacion, se aumenta la temperatura a 1°C/min
hasta 500°C. A este procedimiento de calcinacion se le
ha denominado “flash”.
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Tabla 1. Nomenclatura de las muestras preparadas en

preparacion.

este estudio y breve descripcion de algunas de las propiedades y condiciones de

Nomenclatura Rh (%)? Fase activa y conformacion Calcinacién/es a 500°C con...
0%Rh/CePr/M 0 Fase activa Ceongr0’1‘O2 soportada calentamiento en rampa
en monolito
0,001%Rh/CePr/M 0,001 Fess gt Rh/Ceo_gPr'OJOz SO gt calentamientos en rampa
en monolito
0,1%Rh/CePr/M 0,1 Fase activa Rh/CeOBPr@v*OZ soportada calentamientos en rampa
en monolito
0,2%Rh/CePr/M 0,2 Fees EEilve Rh/CeOBPrPﬂO? selpeitet calentamientos en rampa
en monolito
0,6%Rh/CePr/M 0,6 Fase activa Rh/CeOBPr@ﬂO? soportada calentamientos en rampa
en monolito
0,9%Rhn/CePr/M 0,9 Pege EeiivE Rh/CeOBPrQﬂOZ SOROTEEES calentamientos en rampa
en monolito
Rh/CePr (flash) 1,0b Fase activa Rh/Ce,Pr, 0, calentamientos “flash”
no soportada (en polvo)
0,2%Rhn/CePr/M (flash) 0,2 FEBES EE Rh/CeO’gerOZ SOPRIiELE calentamientos “flash”
en monolito

@ Los porcentajes de Rh estan expresados en base total de muestra.

® En esta muestra en polvo, la proporcion de Rh respecto a la de 6xido mixto Ce  Pr O, es equivalente a la que hay en las muestras soportadas en monolitos

0,2%Rh/CePr/M (flash) y 0,2%Rh/CePr/M.

Por ultimo, se ha preparado una muestra denominada
Rh/CePr (flash) consistente en una fase activa equivalente
a la de la muestra 0,2%Rh/CePr/M (flash), pero en este
caso la fase activa no esta soportada en un monolito sino
que se encuentra pura en forma de polvo. En primer lugar
se prepard el oxido mixto Ce,,Pr;,O, en polvo y a conti-
nuacion se introdujo el Rh mediante impregnacion. La can-
tidad de Rh introducida en la muestra Rh/CePr (flash)
mantiene la misma proporcion respecto al 6xido mixto que
hay en la muestra 0,2%Rh/CePr/M (flash), y las etapas de
calcinacion se han realizado siguiendo el procedimiento
denominado “flash”.

3.2. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion empleadas han sido mi-
croscopia SEM-EDS-mapeo quimico, difraccion de rayos
X (DRX), espectroscopia Raman, ICP-OES, adsorcion de
N, a -196°C, Reduccion a Temperatura Programada con
H, (TPR-H2) y microscopia TEM-EDS. Hay que mencionar
que los catalizadores soportados en monolitos fueron mo-
lidos para llevar a cabo la caracterizaciéon mediante todas
estas técnicas, excepto para la microscopia SEM-EDS-
mapeo quimico.

La caracterizacion mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM) de los catalizadores soportados se rea-
lizéd en un microscopio HITACHI S-3000N. El equipo consta
de un detector de electrones secundarios tipo centellea-
dor-fotomultiplicador con resolucion de 3,5 nm, un detec-
tor de electrones retrodispersados tipo semiconductor con
resolucion de 5 nm y un detector de rayos X tipo XFlash
3001 de Bruker para microanalisis (EDS) y mapeo qui-
mico, capaz de detectar elementos de numero atémico
comprendido entre los del C y el U.

09 0,172

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores
fueron registrados en un difractometro de polvo 2002 Sei-
fert modelo JSO-DEBYEFLEX 2002, que esta provisto de
un catodo de cobre y un filtro de niquel (A = 0,15418 nm).
Los difractogramas de rayos X se registraron con una ve-
locidad de barrido de 0,02° y un tiempo de medida de 3
segundos en cada angulo.

El equipo empleado para obtener los espectros
Raman de los catalizadores ha sido un espectrometro
Raman dispersivo (modelo Bruker RFS/100) con micros-
copio acoplado, que dispone de una fuente de excitacion
laser en el infrarrojo cercano (1064 nm, Nd-YAG) y un
detector de Ge refrigerado por nitrégeno liquido. Las
muestras se analizaron de modo que el haz incidente y
la direccion de medida de la radiacion dispersada forma-
ban un angulo de 180° realizandose 64 escaneados
para cada espectro y empleando una potencia de laser
de 85 mW.

La superficie especifica de las muestras fue determi-
nada aplicando la ecuacion BET a los datos de las isoter-
mas de adsorcion de N, a -196°C obtenidas utilizando un
método volumétrico estandar. Las isotermas de adsorcion
de N, se realizaron en un equipo Autosorb-6B de Quanta-
chrome tras desgasificar las muestras a 150°C durante 4
horas.

Los experimentos de reduccion a temperatura progra-
mada con H, (RTP-H,) se llevaron a cabo en un equipo
Micromeritics Pulse Chemisorb 2705, que consiste en un
reactor tubular de cuarzo en forma de U (5 mm de diame-
tro interno) acoplado a un detector de conductividad tér-
mica (DCT). Los experimentos se realizaron empleando 60
mg de muestra y una corriente de gas de 5% vol. de hi-
drégeno (H,) en Ar. Se empleod una velocidad de calenta-
miento de 10°C/min. Para cuantificar la cantidad de H,
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consumida en los experimentos se utilizd un patrén de
CuO suministrado por el fabricante del equipo.

Los catalizadores fueron finalmente analizados en un
microscopio electronico de transmision (TEM) de marca
JEOL, modelo JEM-2010. El microscopio esta equipado
con una camara de adquisicion de imagenes ORIUS
SC600 de la marca GATAN que esta integrada dentro del
programa de adquisicion y tratamiento de imagenes. Asi-
mismo dispone de una sonda de analisis EDS de la marca
OXFORD Instruments (modelo INCA Energy TEM100).

3.3. Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos de descomposicion de N,O se han
llevado a cabo en un reactor horizontal de cuarzo ubicado
en un horno para el control de la temperatura. El disposi-
tivo experimental cuenta con un sistema de mezclado de
gases, que permite preparar la mezcla de reaccion reque-
rida a partir de varias entradas de gases independiente-
mente reguladas por controladores de flujo masico. La
corriente de gases es analizada continuamente mediante
un cromatografo HP6890, equipado con un detector de
conductividad térmica y un sistema de dos columnas (Po-
rapak Q para N,O, y Tamiz Molecular 13X para N,y O,) y
un analizador de quimiluminiscencia SIGNAL 400VM para
NO y NO,,.

Los ensayos se realizaron a presion atmosférica con
un caudal total de gas de 500 ml/min (GHSV = 27000 h)
compuesto por 1000 ppm N,O/He o 1000 ppm N,O / 1000
ppm NO /5% O,/ 0,6%H,0 / He. Esta ultima composicion
compleja simula una corriente de gases tipica de una
planta de produccion de acido nitrico.

El protocolo experimental consistié en estabilizar la
temperatura a 200°C y prolongar la reaccion hasta alcan-
zar el estado estacionario; a continuacion, se aumenta la
temperatura en intervalos de 25°C y se mantiene a cada
temperatura hasta alcanzar el estado estacionario. Las
medidas de descomposicion de N,O presentadas es este
informe son las correspondientes al estado estacionario.

3.4. Cronograma de actividades

En el cronograma de la Figura 2 se temporalizan las dis-
tintas actividades realizadas durante la ejecucion del pro-
yecto.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion mediante microscopia
SEM-EDS-mapeo quimico

La microspopia de tipo SEM permite obtener informacion
sobre como han quedado ancladas las fases activas Rh/
Ce,4Pr, ,0, sobre el sustrato de cordierita. En este estudio
se ha empleado un miscroscopio SEM que, ademas de
tomar fotografias, permite realizar andlisis quimicos pun-
tuales de las imagenes (EDS) e identificar los elementos
presentes en una determinada imagen (mapeo quimico).

En la Figura 3 se muestran dos fotografias tomadas me-
diante microscopia SEM de los monolitos preparados me-
diante calcinacion en rampa (Figura 3a) y calcinacion flash
(Figura 3b) a los que se les ha incorporado la fase activa
0,2%Rh/Ce0v9Pr0 ,O, (muestras denominadas 0,2%Rh/CePr/M
y 0,2%Rn/CePr/M (flash), respectivamente). En ambas figuras
se observa que la fase activa, de color blanco, recubre las
paredes de los monolitos, de color oscuro.

Figura 3. Fotografias tomadas mediante microscopia SEM de mono-
litos recubiertos con la fase activa 0,2%Rh/Ce, ,Pr, .O,. (a) Calcinacion
en rampa; (b) calcinacion flash.

Tarea Enero | Febre.

Soportar y optimizar las fases
activas del catalizador.

Caracterizar los catalizadores
soportados.

Realizar ensayos de
descomposiciéon de N,O

Preparacion informe final y
articulo.

Figura 2. Cronograma de actividades del proyecto (afio 2010).
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Tal y como se deduce de las fotografias SEM, el pro-
cedimiento de calcinacion “flash” (Figura 3b) permite ob-
tener un recubrimiento de las paredes del monolito con la
fase activa mucho mas homogéneo que la calcinacion en
rampa (Figura 3a). Esto se atribuye a que durante la cal-
cinacién en rampa la disolucién de las sales precursoras
que impregna el monolito puede moverse a lo largo de los
canales debido a los gradientes de temperatura que se
generan, mientras que durante la calcinacion “flash” se
minimiza este efecto. Esta distribucion no homogénea de
las fases activas ha sido observada por otros investigado-
res en monolitos impregnados con diferentes compuestos,
como por ejemplo sales de niquel [6].

Para estudiar con mas detalle el efecto de las condicio-
nes de calcinacion en la homogeneidad del recubrimiento
obtenido se ha analizado la composicion quimica de la su-
perficie de los monolitos denominados 0,2%Rh/CePr/M y
0,2%Rh/CePr/M (flash). Para ello se ha empleado la sonda
EDS acoplada al microscopio SEM. En la Figura 4 se ha
representado la concentracion de cerio, seleccionado como
elemento representativo del recubrimiento, en funcion del
canal analizado. Se han realizado medidas de la composi-
cion en diferentes canales del monolito y en diferentes posi-
ciones (distancias respecto a la entrada del canal) dentro de
cada canal, siguiendo el esquema incluido en la Figura 4.

100

1(a)

80 -

Ce (%)
I
o

0 T T T

1 2 3 4
Canal

Los datos de la Figura 4 evidencian que la distribucion
del cerio es mas homogénea al emplear calcinacion “flash”
(Figura 4b) respecto a la calcinacion en rampa (Figura 4a).
En ambas muestras, los canales que ocupan posiciones
centrales en los monolitos (canales 3 y 5) tienen una can-
tidad de cerio similar a lo largo de todo el canal, es decir,
no se observan diferencias significativas en la concentra-
cion en funcién de la posicion analizada. Los canales ex-
teriores de los monolitos (canal 1) presentan una mayor
acumulacion de fase activa que los canales que ocupan
posiciones centrales (canales 3y 5), y la concentracion de
cerio en los canales exteriores fluctia en funcion de la
posicion analizada. Estas fluctuaciones son mucho mas
acusadas en el monolito preparado mediante calcinacion
en rampa (Figura 4b) que en el preparado mediante cal-
cinacion “flash” (Figura 4a).

Por ultimo, también se ha empleado una sonda de
mapeo quimico acoplada al microscopio SEM para estu-
diar la distribucion de los diferentes elementos quimicos
del recubrimiento una vez incorporados al monolito. En la
Figura 5 se muestra uno de los andlisis realizados, en los
que se ha seleccionado el silicio (en azul) como elemento
representativo de la cordierita, el cerio (en verde) como
elemento representativo del 6xido mixto Ce,Pr, O, y el
Rh (en rojo). En la Figura 5 se observa la fase activa en la

100
] (b) Posicion (mm)
80 - -0 -2 A4 -6 7
60
8 404
20 A
0 T T T
1 2 3 4 5

Canal

Figura 4. Analisis EDS de la distribucion de cerio en los monoalitos (fase activa 0,2%Rh/Ce ,Pr,.O,). (a) Calcinacion en rampa; (b) Calcinacion flash.

vy & - Ty {

Figura 5. Mapeo quimico de la muestra 0,2%Rh/CePr/M (flash); Rh (rojo), Si (azul), Ce (verde).
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parte superior de las fotografias (zona roja (izquierda) y
verde (derecha)) formando una capa de varias micras
sobre el sustrato de cordierita (zona azul). Este analisis
pone en evidencia que el rodio se ancla selectivamente al
Oxido mixto Ce,,Pr,.O,. En estudios previos de descom-
posicion de oxido nitroso llevados a cabo con catalizado-
res en polvo [7,8] se observd que la actividad catalitica del
rodio depende en gran medida del efecto promotor del
oxido mixto de Ce-Pr, por lo que es importante asegurar
que en los catalizadores soportados en monolitos existe
un buen contacto entre el rodio y el dxido mixto Ce, ,Pr, |O,.

4.2. Caracterizacion mediante difraccion de rayos Xy
espectroscopia Raman

Las técnicas de difraccion de rayos X y espectroscopia
Raman aportan informacion complementaria sobre la es-
tructura del oxido mixto Ce, ,Pr,.O.,. La técnica de difrac-
cion es sensible a la posicic')n de los cationes en la red
cristalina del 6xido mixto, mientras que la espectroscopia
Raman es sensible a la vibracion de los aniones Oxido en
dicha red.

En la Figura 6 se incluyen los difractogramas de
rayos X del monolito original de cordierita (sin fases acti-
vas), de las fases activas en polvo sin soportar (Rh/CePr
(flash)), y de los monolitos recubiertos con las fases ac-
tivas 0,2Rn/Ce4Pr, O, introducidas empleando calcina-
cién en rampa y “flash” (muestras 0,2%Rh/CePr/M vy
0,2%Rh/CePr/M (flash), respectivamente).

Monolito original (sin fases activas)

0,2%Rh/CePr/M

Intensidad (arb.)

0,2%Rh/CePr/M (flash)

A A 200 (220)
(311) Rh/CePr (flash)
- Ao , .

T T T T T

15 25 35 45 55 65 75
26(°)

Figura 6. Difractogramas de rayos X de muestras seleccionadas.

Las fases activas en polvo (muestra Rh/CePr (flash))
presentan un patron de difraccion caracteristico de la es-
tructura tipo fluorita del 6xido de cerio, con los picos de
difracciéon asignados a los planos (111), (200), (220) y
(311) [9]. No se observan picos asignables a fases segre-
gadas de praseodimio.

Los monolitos que contienen fases activas (muestras
0,2%Rh/CePr/M y 0,2%Rh/CePr/M (flash)) también presen-
tan los picos caracteristicos de la estructura tipo fluorita de
la ceria, confirmando la incorporacion al monolito del éxido
de cerio. Estos picos caracteristicos de la ceria aparecen
en los difractogramas de los catalizadores soportados

junto a los picos caracteristicos de la cordierita. La super-
posicion de muchos de estos picos dificulta un andlisis
detallado de la estructura de las fases activas soportadas.

En la Figura 7 se incluyen los espectros Raman de
estas mismas muestras, observandose el pico caracteris-
tico del 6xido de cerio en torno a 465 cm™', correspon-
diente al modo F, de la estructura fluorita, en todas las
muestras analizados excepto en el monolito original. El
hecho de que la posicion del pico Fzg sea exactamente la
misma tanto en la muestra en polvo (Rh/CePr (flash)) como
en las soportadas (0,2%Rh/CePr/M y 0,2%Rh/CePr/M
flash) sugiere que el 6xido mixto de Ce-Pr formado en los
monolitos es muy similar al formado cuando las fases ac-
tivas se preparan en polvo, lo que puede ser relevante de
cara a la actividad catalitica.

_»/-/\m

Monolito original (sin fases activas)

* Modo F, de ceria
(estructura fluorita)

0,2%Rh/CePr/M

0,2%Rh/CePr/M (flash)

Rh/CePr (flash)

Intensidad (arb.)

200 300 400 500 600

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 7. Espectros Raman de muestras seleccionadas.

4.3. Caracterizacién mediante adsorcién de N, a -196°C

Un aspecto relevante de las reacciones quimicas cataliza-
das por solidos en las que participan gases es el area su-
perficial del sélido que actua como catalizador, ya que los
procesos quimicos cataliticos van a ocurrir en dicha super-
ficie. El area superficial de los catalizadores se ha determi-
nado mediante adsorcion de N, a -196 °C, y a partir de las
isotermas de adsorcion se ha determinado el area superfi-
cial BET. Los valores obtenidos se incluyen en la Tabla 2.

Tabla 2. Area superficial BET de las muestras.

Muestra BET (m?g)

Monolito original (sin fases activas) 1
Rh/CePr (flash) (muestra en polvo) 57
0%Rh/CePr/M
0,001%Rh/CePr/M
0,1%Rh/CePr/M
0,2%Rh/CePr/M
0,6%Rh/CePr/M
0,9%Rh/CePr/M
0,2%Rhn/CePr/M (flash)

(>R K N Nool NNy No I I N Nee]
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Los monolitos de cordierita originales tienen un area
superficial practicamente nula (1 m?g), y dicha area au-
menta hasta 4-8 m?g al incorporar las fases activas. Los
valores obtenidos con los catalizadores soportados son
los esperados teniendo en cuenta el area de la fase activa
en polvo (57 m?qg) y la cantidad de dxido mixto Ce-Pr in-
troducido en el soporte (12,5 + 0,5 % en peso). Se puede
considerar que no hay diferencias significativas entre las
areas superficiales de los catalizadores soportados, ya
que las diferencias entre unos valores y otros (4-8 m?q)
son del mismo orden de magnitud que el error experimen-
tal de la técnica. Se puede concluir, por lo tanto, que la
cantidad de Rh introducida en el catalizador no afecta
significativamente a su area superficial, que depende ex-
clusivamente del éxido mixto Ce-Pr.

4.4. Caracterizacion mediante Reduccion a
Temperatura Programada con H2 (RTP-H2)

En estudios previos realizados con catalizadores en polvo
[7,8], de composicion similar a la de las fases activas uti-
lizadas en este estudio, se concluy6 que la reducibilidad
del catalizador juega un papel importante en la descom-
posicion del 6xido nitroso. Esta reducibilidad puede estu-
diarse mediante experimentos de reduccion a temperatura
programada con H,. Al reducir estos catalizadores con H,,
las especies que pueden reducirse son los cationes Rh®*,
Ce*" y Pr**. En concreto, se ha observado que en cataliza-
dores compuestos de metales nobles soportados sobre
oOxidos de cerio puro o dopado, la descomposicion de N,O
esta relacionada con el pico de reduccion que aparece a
mas baja temperatura [7,8]. Este pico se ha atribuido a la
reduccion del metal noble y/o a la reduccion de los catio-
nes Ce*" (y Pr**) que se encuentran en la superficie de las
particulas de ceria interaccionando intensamente con las
particulas de metal noble [7,8,10].

En la Figura 8 se muestran los perfiles de reduccion
con H, obtenidos entre 50 y 200°C, zona donde aparece
el pico de reduccion de menor temperatura. Se han com-
parado los catalizadores soportados 0,2Rh/CePr/M y
0,2Rh/CePr/M (flash), preparados mediante calcinacion en
rampa y “flash” respectivamente.

En el caso de la muestra preparada mediante calcina-
cion “flash” (0,2Rh%/CePr/M (flash)) el pico es bastante
simétrico, indicando que la reduccion de los distintos ca-
tiones (Rh3* y/o Ce** y/o Pr**) ocurre de forma simultanea.
Esto sugiere una gran homogeneidad en la naturaleza de
las especies reducidas y una gran interaccion entre el
rodio y el oxido mixto Ce-Pr. Por el contrario, en el caso
del catalizador soportado preparado mediante calcinacion
en rampa (0,2%Rh/CePr/M), el pico de reduccion es asi-
meétrico, con un hombro acusado a baja temperatura. Esto
pone en evidencia la reduccion sucesiva de los distintos
cationes. Es razonable pensar que en primer lugar se re-
duzcan los cationes Rh®* y a continuacion los cationes Prt*
y Ce*" superficiales que se encuentran mas en contacto
con el metal noble. Esta reduccion consecutiva sugiere
una peor interaccion entre el rodio y el 6xido mixto Ce-Pr

0,2%Rh/CePr/M

0,2%Rh/CePr/M (flash)

Sefial DCT (arb.)

50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 8. Perfiles de reduccion obtenidos en experimentos RTP-H,.

al emplear la calcinacion en rampa respecto a la calcina-
cion “flash”.

4.5. Caracterizacion mediante microscopia TEM-EDS

Con el fin de analizar con mayor detalle como afecta el
tipo de calcinacion a la interaccion entre las particulas de
rodio y las del 6xido mixto Ce-Pr, se han analizado me-
diante microscopia TEM los catalizadores soportados
0,2%Rh/CePr/M y 0,2%Rh/CePr/M (flash), preparados me-
diante calcinacion en rampa y “flash” respectivamente. En
la Figura 9 se muestra, a modo de ejemplo, una fotografia
de cada uno de los catalizadores.

En el catalizador preparado mediante calcinacion en
rampa (Figura 9a) se observan claramente particulas de
rodio de unos 2 nm (circulos rojos) soportadas sobre el
oxido mixto Ce-Pr, el cual presenta una estructura crista-
lina bien definida y claramente apreciable en algunas
zonas. Por el contrario, en el catalizador preparado me-
diante calcinacion “flash” (Figura 9b) no se observan con
tanta claridad particulas de rodio, lo que sugiere que estas
tienen un tamafio mucho mas pequefo. Para confirmar
que la ausencia de particulas de rodio se debe realmente
a su pequeno tamafno (no se observan pero estan) y no a
que su distribucion es heterogénea (en la foto analizada
no hay particulas porque estan todas en otra zona), se han
realizado analisis quimicos mediante la sonda EDS aco-
plada al microscopio TEM de toda el area mostrada en las
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Figura 9. Fotografias TEM de los catalizadores (a) 0,2%Rh/CePr/M y (b) 0,2%Rh/CePr/M (flash). (Los circulos rojos muestran particulas de rodio).

Figuras 9a y 9b. Los resultados de dichos analisis se han
incluido en la Tabla 3.

Tabla 3. Andlisis quimico EDS de las fotografias mostradas en la
Figura 9a (catalizador 0,2%Rh/CePr/M) y Figura 9b (catalizador
0,2%Rh/CePr/M (flash)).

Muestra Rh (%) | Ce (%) | Pr(%) | O (%)

0,2%Rh/CePr/M 2,1 71,5 7,1 19,3

0,2%Rh/CePr/M (flash) | 1,7 72,4 8,9 17,0

Los porcentajes estan expresados en peso.

En ambos catalizadores se confirma la presencia de
rodio en proporciones similares (1,7 y 2,1 % en peso), lo
que confirma la presencia de rodio en la Figura 9b aunque
las particulas no se distingan con claridad.

Este menor tamano de las particulas de rodio en el
catalizador preparado mediante calcinacion “flash” explica
su mejor reducibilidad, observada en los experimentos de
reduccion a temperatura programada con H, (Figura 8).

4.6. Ensayos cataliticos

Con el fin de analizar como afectan las distintas variables
de preparacion estudiadas a la actividad de los cataliza-
dores se ha seleccionado en primera instancia una atmos-
fera de reaccion sencilla (1000 ppmN,O/He) para llevar a
cabo los ensayos cataliticos.

En la Figura 10 se muestran resultados obtenidos con
la serie de catalizadores x%Rh/CePr/M, donde 0 < x <0,9,
es decir, con los catalizadores soportados preparados
mediante calcinacion en rampa, los cuales soélo se diferen-

cian en la cantidad de rodio que contienen. En la Figura
10 se muestra el porcentaje de N,O descompuesto a dife-
rentes temperaturas en funcion de la cantidad de rodio en
el catalizador.

100 A—h-
- . ——A350C
& 751
Q, 325°C
z
c
K]
% 50?
3
£ 300°C
2 25
8 =]
e
250°C
0 g 7 : ; e 225°C
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Rh (%)

Figura 10. Ensayos cataliticos de descomposicion de N,O
(1000ppmN,O/He) con catalizadores con diferentes cantidades de
rodio (Serie x%Rh/CePr/M donde 0<x<0,9).

En concordancia con estudios previos realizados con
fases activas en polvo [7,8], el catalizador soportado que
no contiene rodio (0%CePr/M) no tiene actividad catalitica
en el intervalo de temperaturas estudiados, mientras que
todos los catalizadores que contienen rodio si son capa-
ces de descomponer el N,O, incluso el que tiene una
proporcion muy pequefia de metal noble (0,001%CePr/M).
Tal y como es de esperar, la descomposicion de N,O
aumenta con la temperatura, alcanzandose la descompo-
sicion completa a 350°C con algunos de los catalizadores.
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Segun estos resultados, el catalizador 0,2%CePr/M es el
optimo, ya que al aumentar la cantidad de Rh por encima
del 0,2% en peso no se consigue aumentar la actividad y
si el precio del catalizador. Estos resultados indican que,
por encima del 0,2%, la actividad especifica del rodio dis-
minuye.

Una vez seleccionada la cantidad de rodio 6ptima
(0,2% en peso) se han realizado ensayos cataliticos con
varios catalizadores que contienen dicha cantidad optima
de rodio. En la Figura 11 se presentan los resultados de
estos ensayos cataliticos realizados con la muestra en
polvo (Rh/CePr (flash)) y con los catalizadores soportados
preparados mediante calcinancién en rampa y “flash”
(0,2%Rh/CePr/M y 0,2%Rh/CePr (flash), respectivamente.

100

°

0,2%Rh/CePr/M (flash)

Negro: Primer ciclo

g 75 Rojo: Segundo ciclo

ON

z

S

S 50 Rh/CePr (flash)

8

)

3 — 0,2%Rh/CePriM

8 25 4
O T T T
200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 11. Ensayos cataliticos de descomposicion de N,O
(1000ppmN,O/He) con catalizadores con cantidades similares de
rodio (Rh/CePr (flash) = catalizador en polvo; 0,2%Rh/CePr/M y
0,2%Rhn/CePr/M (flash) = catalizadores soportados preparados me-
diante calcinacion en rampa y “flash”, respectivamente).

El catalizador preparado mediante calcinacion en
rampa es mucho menos activo que los preparados me-
diante calcinacion “flash”, habiendo una diferencia en la
temperatura de descomposicion de N,O de unos 50°C.
Esto puede atribuirse a la mejor interaccion conseguida
entre las particulas de rodio y el 6xido mixto Ce-Pr al rea-
lizar la calcinacion “flash” (ver secciones 4.4 y 4.5).

Al comparar la descomposicion de N,O obtenida con
los dos catalizadores preparados mediante calcinacion
“flash” se observa que, a partir de niveles de conversion
del 15% aproximadamente, el catalizador soportado
(0,2%Rh/CePr/M (flash)) alcanza conversiones superiores
a las que se alcanzan con las mismas fases activas en
polvo (Rh/CePr (flash)). Esto sugiere que las fases activas
en polvo estan operando en condiciones de control difu-
sional de la velocidad de reaccion, y que al soportar las
fases activas en el monolito se mejora dicha difusion. Esto
supone un beneficio de cara a la aplicacion practica de
los catalizadores soportados en monolitos con estructura
celular respecto al empleo de otros soportes con otras
conformaciones.

Con el fin de analizar la estabilidad de los catalizado-
res se han llevado a cabo dos ciclos consecutivos de

ensayos cataliticos con la muestra 0,2%Rh/CePr/M (flash).
Tal y como se deduce de la Figura 11, se alcanzan las
mismas conversiones de N,O en ambos ciclos, poniendo
en evidencia que los ciclos de calentamiento y enfria-
miento no modifican las prestaciones del catalizador.

El mejor catalizador entre todos los preparados
(0,2%Rh/CePr/M (flash)) ha sido seleccionado para estu-
diar la descomposicion de N,O en una mezcla de gases
compleja que simula la de una planta de produccion de
acido nitrico, incluyendo, ademas de N,O, también dxido
nitrico (NO), oxigeno (O,) y vapor de agua (H,0). Los re-
sultados cataliticos obtenidos se han representado en la
Figura 12.
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Figura 12. Efecto de la atmdsfera de gas reactiva en la actividad
catalitica para la descomposicion de N,O del catalizador 0,2%Rh/
CePr/M (flash).

La presencia de especies inhibidoras en la mezcla
gaseosa, como NOx, O, y H,0, desplaza la descomposi-
cion de N,O a mayores temperaturas respecto a la des-
composicion en ausencia de dichas especies. En la mez-
cla compleja seleccionada, la descomposicion de N,O
comienza a partir de 350°C, y la descomposicion completa
se produce a 525°C. Este intervalo de temperaturas es
adecuado para que el catalizador pueda operar en una
planta de produccién de acido nitrico sin necesidad de un
aporte energético adicional, ya que los gases a tratar ya
se encuentran a la temperatura de trabajo del catalizador.
Segun estos resultados, este catalizador soportado es un
candidato prometedor para llevar a cabo la purificacion de
los gases emitidos en una planta de produccion de acido
nitrico, habiéndose alcanzado con éxito el objetivo princi-
pal del proyecto.

5. CONCLUSIONES

Los resultados de este estudio permiten concluir que:

+ Se han introducido de modo satisfactorio fases acti-
vas de composicion Rh/Ce, ,Pr; O, en monolitos de
cordierita. Las evidencias experimentales que apo-
yan esta afirmacion son:
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— La caracterizacion mediante difraccion de rayos x
y espectroscopia Raman de los catalizadores so-
portados confirma la formacién de un 6xido con
estructura tipo fluorita, caracteristica de la ceria,
sin apreciarse evidencias de fases segregadas de
praseodimio. La naturaleza del 6xido mixto Ce-Pr
presente en la fase activa en polvo y en los cata-
lizadores soportados parece similar.

— Los monolitos de cordierita originales tienen un
area superficial practicamente nula (1 m?/g), y
dicha area aumenta al incorporar las fases activas
hasta los valores esperados (4-8 m?/g) teniendo
en cuenta el area de la fase activa en polvo (57
m?/Q) y la cantidad de 6xido mixto Ce-Pr introdu-
cido en el soporte (12,5 + 0,5 % en peso). No hay
diferencias significativas entre las areas superfi-
ciales de los distintos catalizadores soportados
que se han preparado.

« El rodio se ancla selectivamente al Oxido mixto
CeyPry,0,.

 La cantidad 6ptima de rodio de cara a maximizar la
actividad catalitica es del 0,2% en peso, y aumentar
la cantidad de Rh por encima de este umbral no
tiene un efecto beneficioso en la actividad.

* El procedimiento de calcinacion “flash” permite ob-
tener un recubrimiento de las paredes del monoalito
con la fase activa mucho mas homogéneo que la
calcinacion en rampa.

 El procedimiento de calcinacion afecta en gran me-
dida a las propiedades del catalizador. Con la cal-
cinacion “flash” se consigue un menor tamafno de
particula de Rh y una mayor sinergia de cara a la
reduccion entre el metal noble y el 6xido mixto Ce-Pr
que con la calcinacion en rampa. Esto mejora la
actividad catalitica de los catalizadores preparados
mediante calcinacion “flash” respecto a los calcina-
dos en rampa.
Los catalizadores soportados tienen una capacidad
de descomposicion de N,O algo superior a las fases
activas homologas en polvo, posiblemente debido a
que facilitan la difusion de las especies gaseosas
involucradas en la reaccion.
El catalizador denominado 0,2%Rh/CePr/M (flash)
ha demostrado ser capaz de descomponer N,O en
condiciones de reaccion que simulan una corriente
de gases de una planta de produccion de acido
nitrico, habiéndose alcanzado con éxito el objetivo
principal del proyecto.
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