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Resumen

En este trabajo se desarrollaron particulas de 6xidos simples de Ce y Co a partir de la precipitacion
de soluciones conteniendo los precursores cataliticos. Para ello, se utilizaron soluciones de NH,OH o
NaOH concentradas como agentes precipitantes. Para asegurar la formacion de particulas de tamafio
pequefio, se generaron microgotas de la solucion conteniendo el elemento catalitico sobre la solucion
precipitante agitada vigorosamente empleando un nebulizador. Se estudi6 la influencia del agregado de
agentes tensoactivos (etanol e isopropanol) a la solucién precursora en las caracteristicas de las microy
nanoparticulas obtenidas. Las particulas de cerio obtenidas resultaron de tamafio micrométrico y las
particulas de cobalto de tamafio nanométrico. Ambos tipos de particulas resultaron activas en la
combustién de hollin diésel. En el caso de las microparticulas de ceria, su actividad catalitica fue
comparable a aquella exhibida por nanoparticulas comerciales, mientras que la actividad de las
nanoparticulas de cobalto sintetizadas resultd superior a la correspondiente a las nanoparticulas
comerciales. La ruta sencilla de sintesis junto a la buena performance catalitica de los sistemas
desarrollados alienta a su deposicion en sistemas estructurados (monolitos de mallas metalicas apiladas)
para su aplicacién practica.

Abstract

In this work, Ce and Co single oxide particles were developed from the precipitation of solutions
containing the catalytic precursors. For this purpose, concentrated NH,OH or NaOH solutions were used
as precipitating agents. In order to ensure the formation of small particle size, microdroplets of the
solution containing the catalytic element were generated onto the precipitating solution stirred
vigorously, by means of a nebulizer. The influence of adding surfactants (ethanol and isopropanol) to
the precursor solution on the characteristics of the micro- and nanoparticles obtained was studied. The
cerium particles obtained were micrometer-sized and the cobalt particles were nanometer-sized. Both
types of particles were active in the combustion of diesel soot. Ceria microparticles had a catalytic
activity comparable to that exhibited by commercial nanoparticles, while the activity of the synthesized
cobalt nanoparticles was higher than the commercial nanoparticles. Together with the good catalytic
performance of the developed systems, the simple route of synthesis encourages its deposition into
structured systems (stacked wire mesh monoliths) for its practical application.
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Introduccién

Entre los principales contaminantes tdxicos emitidos a la atmosfera se encuentran las particulas de
hollin, nocivas para el medioambiente y para la salud, las cuales provienen de la combustion incompleta
de combustibles. Si bien la mayor contribucion a la contaminacion del aire proviene de fuentes moviles
(vehiculos diésel fundamentalmente), también se emite una importante fraccion de particulas a partir de
fuentes fijas. Estan constituidas fundamentalmente por un ndcleo carbonoso, y recubiertas por
hidrocarburos no quemados adsorbidos sobre su superficie [1].

Los procesos para eliminar el material particulado generalmente implican etapas de combustion, para
las cuales los Oxidos simples y mixtos que contienen metales de transicion son reconocidos
catalizadores. Si bien en nuestro grupo se ha avanzado en el desarrollo de sistemas conteniendo Co,Ce
y Pt-Co,Ce depositados sobre monolitos de mallas metalicas de acero AlSI 304, las formulaciones se
desarrollaron a partir de nano y micro particulas de 6xidos comerciales [2,3].

Con la intencién de desarrollar sistemas que puedan ser aplicables tecnolégicamente, deben
necesariamente reducirse los costos de produccién de los catalizadores estructurados. En esta linea, se
propone desarrollar micro y nano particulas de 6xidos de Ce y Co a partir de la precipitacion de
soluciones conteniendo los precursores cataliticos, como una alternativa al uso de formulaciones
comerciales. Para ello, como agentes precipitantes se utilizaron soluciones de NH4OH o NaOH
concentradas. Para asegurar la formacidn de particulas de tamafio pequefio, se generaron microgotas de
la solucién conteniendo el elemento catalitico sobre la solucién precipitante agitada vigorosamente
empleando un nebulizador [4,5]. El precipitado formado fue filtrado, lavado y calcinado. Se estudid la
influencia del agregado de agentes tensoactivos (etanol e isopropanol) a la solucién precursora en las
caracteristicas de las micro y nanoparticulas obtenidas [6]. Las mismas se caracterizaron y evaluaron
mediante experimentos de TPO para la combustién de hollin diésel y se compar6 su actividad con
aquella correspondiente a la de nanoparticulas comerciales. En una etapa posterior, se seleccionaran las
mejores formulaciones para su incorporacién a monolitos de mallas metélicas apiladas.

Experimental Camara generadora de aerosol

Sintesis de los catalizadores

Para la obtencion de las
microparticulas de Ce se utiliz6 una
solucién de concentracion 0,5 mol/L de
Ce(NOs3); (preparada a partir de
Ce(NO3):.6H,0, Sigma-Aldrich® en
agua destilada). Para la sintesis de
microparticulas de Co se prepararon
diferentes soluciones 0,5 mol/L de
Co(NOs), a partir de Co(NOs3)2.6H.0
(Sigma-Aldrich®), el cual fue disuelto en

tres solventes distintos: agua destilada,
alcohol isopropilico al 60% vol. o Figural:Esquema del equipo utilizado para la generacion de

alcohol etilico al 40% vol. Como agentes microgotas, donde las soluciones de Ce o Co se convierten en
precipitantes se utilizaron soluciones de aerosol en la cdmara del nebulizador que se transporta mediante

NaOH (Ciccarelli) 1 N y NH.OH (28 un flujo de aire dentro de la solucién precipitante, agitada
4 -

30%, Ciccarelli). vigorosamente.

La solucion precursora se colocé en la camara del nebulizador, se dispersé en forma de gotas y se
introdujeron mediante un flujo de aire dentro de la solucion de NaOH o NH4OH agitada vigorosamente
(ver Figura 1). Para ello, se empled un nebulizador SILBAF N32 de uso continuo como un generador
de microgotas en forma de aerosol. La suspension resultante se filtrd y se lavo con agua destilada seis
veces Yy otra vez méas con etanol. Luego se seco en estufa a 70 6 130 °C durante 24 h. Por ultimo, la

Microgotas
en aerosol

<— Nebulizador

Agitador magnético
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muestra se calcind a 600 °C por 2 h para obtener las microparticulas de CeO2 0 Co30s, las cuales se
denominaron segun se indica en la Tabla 1.

Ademas, en el caso de la sintesis de microparticulas de Ce y cuando se emple6 la solucién de NH,OH
como agente precipitante, fue necesario utilizar Bafio Maria a 25°C debido a la endotermia del proceso.

Tabla 1: Microparticulas de Ce y Co sintetizadas: condiciones de preparacion.

Mlgropgrnculas Muestras Age!"te Solvente Bafio Maria T secado [°C]
sintetizadas precipitante
Ce-1 NaOH No 130
Ce Ce-2 H.0 . 70
NH4OH Si —_—
Ce-3 130
Co-1 H>0 130
Isopropanol
Co Co-2 NaOH 60%vol. No 130
Co-3 Etanol 40%vol. 130

*Todas las muestras se calcinaron a 600 °C durante 2 h (5 °C/min).

Caracterizacion de las microparticulas

La morfologia de los sélidos sintetizados se determiné por Microscopia Electrdnica de Barrido
(SEM). Las particulas, ademas, fueron analizadas por Difraccion de Rayos X (DRX) para determinar la
formacion de los diferentes dxidos cristalinos, junto con el tamafio de cristalita, complementando estos
estudios con Espectrofotometria Laser Raman (LRS). También se empled Espectroscopia de Infrarrojo
por Transformada de Fourier (FTIR) para la identificacion de grupos funcionales.

Evaluacion catalitica

El reactor tubular se aliment6 con 20 ml/min de una mezcla compuesta por NO (0,1%) y O, (18%),
balance en He, rampa de calentamiento: 5 °C/min desde temperatura ambiente a 600 °C. El hollin se
incorpor6 a las microparticulas sintetizadas mediante una deposicién por via himeda, colocando las
particulas cataliticas en un frasco de vidrio junto a una cierta cantidad de hollin de manera que se obtenga
una relacion 1/20 de hollin/catalizador. Luego, se agregdé n-hexano a la mezcla sélida y mediante
agitacion y calentamiento a 70 °C se realizé la evaporacion del solvente hasta obtener un sélido seco.
El tipo de contacto hollin-catalizador asi logrado se considera intermedio entre el contacto débil y el
contacto intimo.

Resultados y discusion

Desarrollo de microparticulas cataliticas

En cuanto a la sintesis de microparticulas de ceria, se vari6 el agente precipitante utilizado: NaOH
(Ce-1) y NH4,OH (Ce-2 y Ce-3). En el tltimo caso, la temperatura de secado fue de 70 °C (Ce-2), y 130
°C (Ce-3). Luego de la etapa de secado, se obtuvieron muestras sinterizadas, por consiguiente, fue
necesario su molienda.

Mediante imagenes SEM de los s6lidos Ce-2 y Ce-3 (ver Figura 2a) calcinados a 600 °C, se puede
observar que la morfologia obtenida corresponde a esferas, con cierta rugosidad en la superficie
(diametro = 1,3-1,5 um), formando aglomerados (de tamafio aproximado 25 pm). Ademas, se observan
algunas esferas huecas y otras partidas con superficie interna rugosa.

Respecto a sintesis de particulas de cobalto, se utilizaron diferentes solventes para preparar la
solucion de nitrato de cobalto 0,5 mol/L: agua (Co-1), isopropanol al 60% vol. (Co-2) y etanol al 40%
vol. (Co-3). En todos los casos se empled la solucién de NaOH 1 N como agente precipitante, a
consecuencia de que en presencia de NH4OH se forma un complejo con el Co y no se logra obtener
precipitado. En la Figura 2b se muestran las micrografias SEM de los diferentes precipitados obtenidos,
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donde se observan nanoparticulas agrupadas en forma de bastones (hanobarras), algunas en forma de
discos (didmetro = 300-500 nm) y otras esféricas muy pequefias (diametro = 50-100 nm). Las muestras
Co-1y Co-2 presentan bastones con un largo de 250-300 nm y ancho de 50-70 nm. En cambio, Co-3
exhibe bastones mas cortos (largo = 150-200 nm).

Figura 2: Imagenes SEM de las diferentes microparticulas sintetizadas: (a) de ceria y (b) de 6xido de cobalto.
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Intensidad (u.a.)

26 (°)
Figura 3: Difractogramas correspondientes a las
particulas sintetizadas de (a) CeO2 y (b) Co30..

Los patrones de difraccion de las muestras
basadas en Ce se muestran en la Figura 3a. Los
picos caracteristicos de la fase clbica de ceria tipo
fluorita (JCPDS 34-0394) se pueden observar en
las tres muestras. Por otro lado, la Figura 3b
muestra los difractogramas de los catalizadores de
Co, donde se observan los picos principales de la
fase espinela ctbica del CozO, (JCPDS 42-1467).
En ningun caso se observo NaOH, lo que indica la
eficiencia del proceso de lavado durante la
preparacion. Con la ecuacion de Scherrer se
estimaron los tamarfios de cristalita de CeO; y
Co304 para los diferentes catalizadores, utilizando
el pico principal de CeO; a 26 = 28,6° y de C0304
a 20 = 36,8°, como se observa en la Tabla 2.

Las microparticulas de ceria exhibieron un
tamafio de cristalita similar, variando entre 7y 9
nm. En cuanto al tamafio de cristalita de Co30., se
observan valores entre 33 y 35 nm para las tres
muestras.

Los resultados de la caracterizacion estructural
de los catalizadores por espectroscopia Raman se

muestran en la Figura 4. En los espectros de la Figura 4a se puede observar una sefial fuerte a 465 cm-
! correspondiente al modo F,4 de la estructura tipo fluorita de CeO,. Para los catalizadores con Co
(Figura 4b) se observan claramente sefiales a 198 (modo Fzg), 486 (modo Eg), 528 (F2), 621 (F2g) y 697
cm?® (modo A), atribuidas a la espinela de Co304. Estos resultados estdn en acuerdo con la

caracterizacion mediante DRX.
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Tabla 2: Tamafio de cristalita de CeO, y C030s
para las diferentes muestras desarrolladas.

Catalizador D (nm)
Ce-1 7,4
CeO, Ce-2 8,4
Ce-3 8,5
Co-1 33,1
C0304 Co-2 33,9
Co-3 34,4

La Figura 5 muestra el andlisis por espectroscopia
infrarroja de los catalizadores preparados. En la
Figura 5a, las bandas a 3413 y 1620 cm! se asocian a
H.O adsorbida sobre la superficie de la ceria. Se
observan picos pequefios cercanos a 3000 cm™ (2976
y 2930) correspondientes a vibraciones C-H, excepto
en la muestra precipitada con NaOH (Ce-1), debidos a
restos organicos del lavado final con etanol. Las
bandas que aparecen a 1568 y 1334 cm™, con otras mas
pequefas a 1055 y 860 cm™, podrian estar asociadas a
la presencia de carbonatos superficiales (no detectados
por DRX). A 450 cm? aparece la sefial
correspondiente a estiramientos Ce-O 0 O-Ce-O. Enla
Figura 5b, se observan sefiales intensas de metal-
oxigeno a 668 y 572 cm™ correspondientes a C0o30a.
En comparacion a las muestras de Ce, las muestras de
Co adsorben menos H,O (regién 3300-3400 cm™) y se
carbonatan menos superficialmente.

Combustion de hollin

Los experimentos de TPO que se realizaron para
todos los catalizadores sintetizados se exhiben en la
Figura 6. A modo de comparacion, se estudio la
actividad catalitica de las nanoparticulas comerciales
de CeO; y Co304 (tamafio < 50 nm, Sigma-Aldrich®).
La Figura 6a muestra las pruebas cataliticas en las
muestras de ceria. Todas las muestras preparadas
presentan un pico ancho, resultante de dos
contribuciones, una debida al contacto intimo hollin-
catalizador y otra, a mas temperatura, al contacto débil
hollin-catalizador. La deconvolucion de estas curvas
(no mostrada) indica valores de Tm=387-390 °C para
el contacto intimo y Tu=430-440 °C para el contacto
débil. La curva correspondiente a las nanoparticulas de
ceria comercial presenta una Tu=398 °C, quemandose
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Figura 4: Espectros Laser Raman de los
catalizadores de (a) Ce y (b) Co.
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Figura 5: Espectros FTIR para todas las muestras
desarrolladas de (a) CeO: y (b) Co30a.

completamente el hollin a menor temperatura que con las microparticulas desarrolladas. Se observa
entonces que las microparticulas sintetizadas son efectivas para el quemado de hollin, aunque la mayor
actividad de la muestra comercial esta muy probablemente relacionada al menor tamafio de particula
(nanométricas) en comparacién con las particulas aqui sintetizadas (micrométricas). Por otra parte, se
estudio la actividad catalitica de las muestras de Co30., donde los resultados se muestran en la Figura
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Figura 6: Combustion de hollin de las muestras
sintetizadas de (a) Ce y (b) Co.
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6b. La temperatura de méaxima velocidad de
combustion de hollin para las nanoparticulas de la
muestra Co-1 es de 358 °C. Las muestras Co-2 y
Co-3 presentan una Ty poco mayor: 362y 363 °C
respectivamente. En este caso, la curva catalitica
que corresponde a las nanoparticulas de Co304
comercial se encuentra desplazada a mayores
temperaturas, presentando un méaximo a 402 °C.
En consecuencia, la morfologia de las nanobarras
de Co0s0, sintetizadas presentan actividad
catalitica muy buena en comparacién con las
microparticulas de CeOx.

Conclusiones

Mediante el método de precipitacion en medio
basico empleando el nebulizador se sintetizaron
particulas de 6xidos simples de cerio y cobalto,
resultando las particulas de cerio de tamafio
micrométrico y las particulas de cobalto de
tamafio nanométrico. Ambos tipos de particulas
resultaron activas en la combustion de hollin
diésel. En el caso de las microparticulas de ceria

su actividad catalitica fue comparable a aquella exhibida por nanoparticulas comerciales, mientras que
la actividad de las nanoparticulas de cobalto sintetizadas resultd superior a la correspondiente a las
nanoparticulas comerciales. La ruta sencilla de sintesis junto a la buena performance catalitica de los
sistemas desarrollados alienta a su deposicion en sistemas estructurados (monolitos de mallas metélicas

apiladas) para su aplicacion practica.
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