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Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron fibras cataliticas para su posterior evaluacion en una reaccion
de interés medioambiental como lo es la combustion de hollin. Primero se sintetizaron fibras de ceria
(CeOy) puras a través del método biomorfico y luego se impregnaron con diferentes proporciones de Fe
y K. Luego de la deposicidn, las fibras fueron calcinadas a 600 °C. Se utilizaron diferentes técnicas de
caracterizacion para poder correlacionar el comportamiento catalitico con las propiedades
fisicogquimicas de los catalizadores. La caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) confirmé los
picos caracteristicos de la ceria como asi también la formacion de éxido de hierro (Fe;O3). Mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR) se detectaron vibraciones caracteristicas de C-H, Ce-O, Fe-O y N-O
presentes en las muestras. Por microscopia electronica de barrido (SEM) se identificaron fibras huecas
de morfologia tanto helicoidal como cilindrica. Las Ultimas presentaron diferentes longitudes y
didmetros externos e internos. Ademas, se corroboro la presencia de los elementos depositados mediante
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS). Finalmente, se evaluaron las fibras cataliticas
mediante pruebas de oxidacion a temperatura programada donde se determiné la temperatura de maxima
velocidad de combustion (Tw) para cada catalizador. La mejor temperatura se obtuvo para el catalizador
con 12 % Fe y 5 % K, siendo ésta de 379°C.

Abstract

In the present work, catalytic ceria fibers were synthesized for evaluation in a reaction of
environmental interest, as it is the soot combustion. First, pure ceria fibers were prepared through a
biomorphic method, followed by their impregnation with different loadings of Fe and K. After
deposition, the fibers were calcined at 600°C. Different characterization techniques were employed to
correlate the catalytic performance with the physicochemical properties of catalysts. X-rays diffraction
(XRD) confirmed the characteristic peaks of ceria fluorite and the presence of iron oxide (Fe;O3). By
means of Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), functional groups were studied from
characteristic vibrations of C-H, Ce-O, Fe-O and N-O bonds. By Scanning Electron Microscopy (SEM)
two types of morphologies were seen for hollow fibrous catalysts, helicoidal and cylindrical ones. The
latter had different lengths and external and internal diameters. Also, the deposited elements were
confirmed doing an elemental mapping with energy-dispersive X-rays spectroscopy (EDS). Finally, the
catalytic fibers were evaluated running temperature-programmed oxidation (TPO) tests, where the
temperature of maximum combustion rate (Twm) was determined for each catalyst. The best performance
was obtained for the catalyst with 12 wt. % Fe and 5 wt. % K, with its Tu=379°C.
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Introduccion

La contaminacion ambiental es uno de los mayores problemas que enfrenta la humanidad en el
mundo contemporaneo. Por este motivo, las normativas de emision en distintas partes del mundo
imponen limites cada vez mas estrictos [1, 2]. Uno de los mayores contribuyentes a la contaminacion
del aire son los gases de escape de vehiculos que utilizan motores de combustion. Dichos gases estan
constituidos por material particulado, que significa un gran riesgo para los seres humanos ya que se ha
reportado su relacion directa con enfermedades terminales [3]. Uno de los componentes del material
particulado es el hollin, el cual idealmente deberia ser oxidado completamente en el sistema de post-
tratamiento de un vehiculo, provocando que los gases de escape contengan la menor cantidad de
sustancias contaminantes.

Numerosas sintesis de ¢éxidos metélicos con diferentes morfologias se han reportado con la
utilizacion de moldes bioldgicos provenientes de plantas [4,5]. En este trabajo se prepararon
catalizadores con morfologia de fibras (1D) para su evaluacion en una reaccion de interés ambiental
como lo es la combustion de hollin. Las fibras se prepararon mediante el método biomérfico, el cual
utiliza moldes bioldgicos que luego de la eliminacion de la parte orgénica, conservan la parte inorganica
gue fue impregnada (6xidos de metales), manteniendo la morfologia original. En este caso el molde
biol6gico utilizado fue algoddén. EI método biomorfico es facil, rapido, barato y ecoldégicamente mas
amigable que otros métodos convencionales de obtencion de fibras. Con dicho método pueden
sintetizarse también fibras mixtas, por ejemplo, Ce-Zr o Ce-Co, lo cual lo hace ain mas versatil [6].

Se escogi6 utilizar ceria debido a su alta actividad en lo que respecta a reacciones de oxidacion. La
ceria tiene la capacidad de almacenar y liberar oxigeno, debido a que el cerio (Ce) puede cambiar
facilmente su estado de oxidacion de Ce*® a Ce** de acuerdo con las condiciones de operacion presentes
[7]. Como fase activa se propuso utilizar hierro (Fe), el cual ha sido reportado activo en la combustion
de hollin [8,9]. Ademas, se realizé la adicion de potasio (K) como promotor en una de las formulaciones
para mejorar el contacto entre el catalizador y el hollin [10,11].

Experimental

Sintesis de fibras cataliticas

La impregnacion del molde bioldgico se realiz6 por el método de impregnacion por humedad
incipiente, en el cual se afiade la cantidad exacta de solucion que el sustrato es capaz de absorber. Se
disolvieron 2,5 g de Ce(NQ3)3.6H20 (sal precursora) en 30 ml de agua desionizada, y se sonicé por 30
min para asegurar la disolucion completa de la misma. Luego, dicha solucién acuosa se agreg6 a 3 g de
algodon comercial, se llevo a estufa por 2 ha 80°C y por ultimo se calcin6 a 600°C por 5 h, obteniéndose
asi fibras biomorficas de CeO..

Incorporacion de los componentes activos a las fibras

Los componentes activos fueron incorporados en las fibras de CeO; por el método de impregnacion
himeda. Para ello se pesaron 250 mg de fibras de CeO; (obtenidas del paso anterior) y las mismas se
mezclaron con 30 ml de una solucion de la sal precursora del metal deseado. En esta Gltima solucion se
afiadieron los mg necesarios del precursor para obtener los porcentajes deseados del metal. Como antes,
se sonico la solucién por 30 min antes de mezclarse con las fibras. El vaso de precipitado conteniendo
las fibras y la sal precursora se introdujo en un bafio de glicerina a 90°C hasta evaporar el agua presente.
Luego, se secd a 80°C toda la noche y por ultimo se calcin6 a 600°C por 2 h.

Obtencion de hollin
El hollin empleado para las evaluaciones cataliticas se obtuvo mediante el quemado de combustible
diésel comercial en un vaso de precipitado. EI material particulado se extrajo de las paredes del
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recipiente y se secé a 120°C por 24h. Este tipo de hollin ha sido exhaustivamente caracterizado en
nuestro grupo de investigacion [12].

Incorporacion del hollin a las fibras cataliticas

La mezcla entre el hollin y los catalizadores se realiz6 por via himeda también. Se utilizé una
relacion 1/20 hollin-catalizador. Se pesaron 2,5 mg de hollin y se le afiadieron 15 ml de n-hexano en un
vaso de precipitado. Se sonic6 por 1h 30" para homogeneizar la suspension de hollin. Luego, se
agregaron a dicha suspension 50 mg de fibras cataliticas (paso anterior), y se utiliz6 nuevamente
ultrasonido durante una hora y media para mejorar el contacto hollin-catalizador.

Caracterizacion

La morfologia de las fibras fue analizada por microscopia electrénica de barrido (SEM). El anélisis
elemental se realizé por EDS. Las fases cristalinas se analizaron por Difraccion de Rayos X (DRX). Por
Gltimo, se evaluaron las muestras por Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
para identificacion de grupos funcionales.

Evaluacion catalitica

Se llevaron a cabo experimentos de oxidacién a temperatura programada (TPO) en un equipo de flujo
continuo con una alimentacién de 18% O.y 0,1% NO en He, con flujo total de 20 ml/min. El
calentamiento fue de 25°C hasta 600°C a 5°C/min. La fase gaseosa se analiz6 mediante un cromatégrafo
de gases Shimadzu GC-2014 con detector de TCD.

Resultados y discusion

Se sintetizaron fibras cataliticas por el método Tapla 1: Composicion de los catalizadores
biomorfico, sobre las cuales se depositaron distintas

. . Catalizador % Fe %K
cantidades de Fe y K. La composicion de los —:

. Fib Ce 0 0
catalizadores se muestra en la Tabla 1 y fue calculada de Fib Co-3Fe 3 0
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Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 1.a se pueden ver los difractogramas obtenidos para las diferentes fibras preparadas.
Para todas las fibras se pueden apreciar los picos caracteristicos de la fase clbica de la ceria con
estructura tipo fluorita (JCPDS N°34-0394). Tomando el pico de mayor intensidad (28,6°)
correspondiente al plano (1 1 1), se obtiene un tamafio de cristalita de 34,8 nm, mediante uso de la
ecuacion de Scherrer. El catalizador con 3% Fe no mostro la presencia de nuevos picos cristalinos,
pudiendo estar el Fe en forma de cristalitas de tamafios menores al limite de deteccion (4 nm) o bien
incorporado a la estructura de la ceria. En cambio, para las muestras con 12% Fe se evidencia la
presencia de dos picos nuevos a 35,6 °y 54,1 °. Estos picos se corresponden con la fase romboédrica de
la hematita (o-Fe20s) (JCPDS N°33-0664). El pico de mayor intensidad de esta fase se encuentra a 33,2
°, por lo que podria estar solapado por el pico correspondiente a la ceria. No se descarta la posible
formacion de FesO. (magnetita) y y-Fe.Os (maghemita) ya que ambas fases presentan su pico méas
intenso a 35,5 °. En la muestra que se depositd K, no se observé ninguna sefial correspondiente a este
compuesto, pudiéndose deber a la alta dispersion o a la presencia de especies amorfas.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)



XXII Congreso Argentino de Catalisis
La Plata, Argentina
16-18 de Marzo 2022

Para todas las muestras se tiene una sefial ancha a 848 cm™ debido a los enlaces Ce-O de la ceria [13,
14], como se observa en la Figura 1.b. En las fibras de ceria solas y en la muestra con 3% Fe se observan
picos cercanos a 3000 cm correspondientes a vibraciones C-H, posiblemente debido a restos de la
matriz biolégica. Para las muestras conteniendo Fe se tienen sefiales a 543 y 468 cm* asociadas a la
presencia de a- Fe,Os; [15], siendo estas mas intensas con el aumento del contenido de Fe. Para la
muestra con 5% K se observa una sefial intensa a 1385 cm™ asociada a la presencia de nitratos [16].
Aparece ademas una banda ancha cercano a los 1600 cm™ asociada a la vibracion N=0O y otra pequefia
a 833 cm* asociada a la vibracion del enlace N-O [16]. Esto indica que la sal de impregnacion no se
descompuso totalmente durante la calcinacion a 600°C.
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Figura 1. a) Difractogramas de fibras cataliticas. b) FTIR de fibras cataliticas.

Analisis morfoldgico/textural

En las imagenes SEM de menor magnificacion (100x) de las fibras de CeO, (no mostradas) se pudo
observar mayor proporcién de fibras que en las demas muestras con fase activa, esto debido
probablemente al proceso de impregnacion al que se sometieron dichas fibras. En la Figura 2 (400x)
puede notarse la presencia de dos tipos de morfologias: fibras helicoidales y cilindricas. Las primeras
son huecas y de didametro bastante menor que las segundas, y algunas de ellas pueden apreciarse con
estructura abierta. En cambio, las fibras cilindricas huecas presentan una textura méas rugosa en su
superficie y se encuentran en diametros variados tanto interno como externo (Figura 3). Muestran gran
porosidad interna, y por ende mayor area especifica para el anclaje de fases activas.

Figura 2. Imagenes SEM: a) Fib Ce, b) Fib Ce-3Fe,  Figura 3. Imagenes SEM: a) Fib Ce, b) Fib Ce-3F¢, c)
c) Fib Ce-12Fe, d) Fib Ce-12Fe-5K. Fib Ce-12Fe, d) Fib Ce-12Fe-5K.
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En la Figura 4 pueden verse los resultados del mapeo elemental por EDX, el cual confirma la
presencia de las fases depositadas de Fe y K, y también el Ce presente en el soporte fibroso utilizado.
Se observa que tanto el Fe como el K se distribuyen homogéneamente sobre toda la estructura fibrosa.

Figura 4. a) Mapeo elemental por EDS de Fib Ce-12Fe-5K, b) Espectro EDS, c) Fe, d) Ceye) K.

Evaluacion catalitica

Los perfiles de TPO obtenidos se muestran en la Figura 5.a y las sigmoides de conversién de hollin
en la Figura 5.b.
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Figura 5. a) Area normalizada de CO, vs Temperatura, b) Conversion de hollin vs Temperatura

Las fibras de ceria presentan una buena actividad para la combustion de hollin, siendo la temperatura
de méaxima velocidad de combustion (Twm) 402°C. No se observo una mejora considerable en el valor de
Twm para las fibras con 3% Fe, dando practicamente el mismo valor obtenido para las fibras de ceria
solas. Esto podria vincularse con la poca cantidad agregada, no pudiendo llegar a mostrar un efecto
significante. Las fibras con 12% Fe sorprendentemente no mostraron mejor actividad que las de 3% Fe
o las fibras de ceria solas, lo cual nos indica que el aumento de la carga no viene acompariado con un
aumento en la actividad. Esto podria deberse a una menor actividad intrinseca del Fe,Os respecto de la
CeO,. No obstante el hierro resulta un catalizador atractivo para otras reacciones de oxidacion en fase
gas, tales como la eliminacion de algunos tipos de COVs. El catalizador conteniendo potasio (Fib Ce-
12Fe-5K) mostrd una gran mejora en la Twu, otorgando un valor de 379°C, dando un corrimiento de 20°C
aproximadamente respecto a las fibras de ceria. Esto se puede atribuir a la presencia de K, el cual estaria
mejorando el contacto entre el hollin y los sitios activos del catalizador dada su baja temperatura de
fusion [10,11]. En la Tabla 4 se resumen las Ty obtenidas.
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Tabla 4. Temperatura maxima de los catalizadores evaluados
Catalizador Fib Ce FibCe-3Fe  FibCe-12Fe  Fib Ce-12Fe-5K
Tm(°C) 402 399 430 379

Conclusiones

Se lograron sintetizar fibras cataliticas por un método simple, eficiente y econémico. Luego del
proceso de impregnacion se pudo mantener en gran medida la morfologia de las fibras micrométricas.
Esto se confirmd mediante imagenes obtenidas por SEM. Por DRX se detectd la presencia de una de las
fases cristalinas del Fe,Os. Mediante FTIR se encontraron vibraciones correspondientes a CeO,, Fe;03
y KNOs. Las evaluaciones cataliticas en combustion de hollin mostraron que en este caso un aumento
en la carga de fase activa no necesariamente se traduce en una mejor performance del catalizador. Esto
si ocurrio cuando al catalizador se le afiadié un promotor quimico como lo es el K, el cual ha sido
ampliamente reportado en este tipo de reaccion.

Teniendo en cuenta que la temperatura de gases de escape de vehiculos se encuentra entre 200-450
°C, las Twm obtenidas se encuentran entre dichos valores y pueden considerarse un buen punto de partida
para la optimizacién de este tipo de catalizadores fibrosos. La mejor formulacién obtenida podria ser
motivo de estudio para su anclaje a soportes monoliticos de alta area superficial para un posible escalado.
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