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Los resultados del papel de CO como agente reductor y los efectos del potasio son registrados
para los carbonizados de resina fendlicay carbon Wyodak. El efecto catalitico en la reduccion del
NO fue la reduccion de la energia de activacion y mayor produccion de CO,. La adicion de CO
cataliza la reduccién del NO via la creacién de complejos superficiales mas labiles y facilita la
desorcion de otros complejos oxigenados. La reduccion de N,O sobre K-PRC mostré una energia
de activacion mas baja que en la reduccion de NO sobre los mismos materiales, produciendo
principalmente CO,. La adicion de CO aumenta la evolucion de CO, y tiene un efecto sobre el
carbonizado K-DWY .
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Abstract

Results on the role of CO as areducing agent and the effects of potassium are reported for the
resin char and aWyodak coal char. It is shown that catal ytic enhancement of NO reduction by carbon
is accompanied by alower activation energy and greater CO, production. Additional CO in the gas
phase catalyses NO reduction via the creation of more labile surface complexes and facilitation of
desorption of other oxygen complexes. N,O reduction on the K-promoted resin char exhibits lower
activation energy than NO reduction over the same materials, and produces primarily CO,. Additional
CO increases CO, evolution and has an effect for the promoted demineralised Wyodak coal char.
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I ntroduccion

El consumo de combustibles fosiles, fuente principal
de energiadelasociedad industrial moderna, esta aumen-
tando diariamente. Sin embargo debido al consumo exce-
sivo de energia, estos combustibles se han convertido en
la principal fuente de contaminacion ambiental debido a
las emisiones continuas de CO,, CO, hidrocarburos, SO,,
NOx y material particulado, las cuales han generado drés-
ticos cambios en fendmenos atmosféricos tales como el
incremento de la temperatura global, Iluvia acida, smog
fotoquimico, disminucion del ozono estratosférico y au-
mento del ozono troposférico (EPA, 2002).

Particularmente, |os 6xidos de nitrégeno (NOx) son con-
siderados como uno de los gases mas téxicos emitidosala
atmosfera durante el proceso de combusti én de combusti-
blesfésiles en los sectores de laindustriay el transporte.

Aungue actualmente se plantea el uso de tecnologias
mas limpias para |a generacion de energia a partir de la
biomasa, caidas de agua, viento, colectores solares, cel-
das electroquimicas e hidrégeno, entre otras, el desarro-
Ilo global actual depende basicamente de los combustibles
fésiles. Por o tanto, es necesario desarrollar tecnologias
mas eficientesy que permitan reducir el nivel delasemi-
siones de contaminantes. La reduccion de NOx por
adsorbentes puede proporcionar una alternativa apropia-
da parael control las emisiones de NOX.

El carbdn, ademas de ser la reserva energética mas
importante anivel mundial, posee un gran nimero de pro-
piedades que facilitan la obtencion de materiales
carbonosos con caracteristicas fisicasy quimicas especia-
les. Estas propiedades estan asociadas con su capacidad
paralaadsorcién, catélisis y/o reaccién con gases conta-
minantes para su transformacién a compuestos que inclu-
so pueden ser aprovechados como materia prima en la
industria quimica. El bajo costo queimplicalaobtencion
de material es carbonosos es de gran interés para su uso en
procesos de control de contaminacion ambiental. Parala
reduccién de NOx, el carbon puede actuar como reactivo,
como catalizador y como soporte del catalizador. Para
promover lavidadtil y actividad de dichos sistemas, uno
de los objetivos basicos es minimizar su papel como
reactivo, especialmente en la presencia de oxigeno, y
maximizar sus propiedades cataliticas. Por |o tanto el car-
bon debe incorporar un catalizador para reducir las tem-
peraturas de operacidon y minimizar las pérdidas por
gasificacion del carbon.

Hay muchos informes acerca de la reduccion de NO
por materiales carbonosos impregnados con metales

alcalinos o metales de transicién. (I11an-Gomez et al.,
1995a-b; Zhao et al., 2002a) estudiaron la reduccion de
NO con materiales carbonosos impregnados con K, Cay
Feenlapresenciade O,y CO, observando un aumento en
la conversion de NO. (Zhao et al., 2001b) encontraron
que los complejos cataliticos de Na-Fe tiene una activi-
dad sinérgicaen lareaccion de NO-material carbonoso.

Ciertos gases como NH,, CO, y H,, actlan como agen-
tes reductores en la reducciéon de NO sobre materiales
carbonosos. En la literatura se ha sefialado un mejora-
miento en lareducciéndeNO enlapresenciade CO debi-
doaunareacciéndirectadel NO con el CO catalizadapor
lasuperficie del carbén (Furusawa etal., 1985; Aarnaet
al., 1998ay 1999b) o por unareaccion indirecta del CO
con un oxigeno quimisorbido producido por el NO en la
suferficie (Chan et al., 1983).

En este trabajo se presentan |os resultados obtenidos
sobre el efecto de un catalizador (potasio), el papel del
CO como agente reductor y la poblacion de los comple-
jos superficiales en lareduccion catalitica de NOx sobre
materiales carbonosos.

Seccidn experimental

Las medidas dereactividad se realizaron en un reactor
delecho fijo con un sistemade flujo de gases. Se utiliza-
ron concentraciones hasta 4000 ppm de NO, N,O,y COen
helio y 10000 ppm de N,O. La composicion de los gases
seanaliz6 en un equipo de quimioluminiscenciaparaNOX,
un espectrometro de masas tipo cuadrupolo (QMS), y un
cromatograf o de gases Perkin-Elmer, Sigma 3B equipado
con 2 columnas en paralelo: Carbosphere (N,, CO and CO,).
y HayeSep D (N,, CO, and N,O). Dos tipos de carboniza-
dos fueron examinados en este trabajo. Uno se preparo de
la resina de fenol formaldehido, y el otro de muestras de
carbon subbituminoso Wyodak obtenidas de un banco de
muestras de carbon de PennState (DECS-26/PSOC-1566).
Este Gltimo fué desmineralizado con HCI/HF. Todas las
muestras fueron pirolizadas en unhornoa1273 K por 2 h
enunflujo dehelioy luego activadas con oxigeno a 793
K; hasta obtener una conversion de aproxi madamente 6%
parael carbonizado delaresina, y un 10% parael carboni-
zado de Wyodak. Parte de las muestras fueron impregna-
das con acetato de potasio 0.5 M a 333 K por 4 h. El
contenido final del potasio en el carbonizado fue deter-
minado por extraccion en HCl 1 M por 8 h.

El analisis por absorcién atdbmicaindicé un contenido
de potasio de 2,03% por peso para el carbonizado de la
resina, y 1,21% por peso para el carbonizado desmine-
ralizado de Wyodak.
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L os carbonizados fueron tratados térmicamente a 1223
K por dos horas en helio antes de cada experimento. Lue-
go las muestras reaccionaron isotérmicamente en la mez-
cla de reaccién a presion atmosférica hasta alcanzar la
estabilizacion de la concentracion de los productos para
cadatemperaturade reaccién. Al final del experimento se
cambié el gas dereaccién por helio. Después de enfriar el
sistema atemperatura ambiente, se realizé una desorcién
atemperatura programada (TPD) de los compl €jos super-
ficiales en helio a aproximadamente 1273 K, monito-
reando la composicion de lafase gaseosa.

Resultadosy discusién

NO Reduccion. Un resumen de los datos de reacti-
vidad se presentaen laFigural. Como muestralafigura,
en presencia de solo NO, la energia activacion para el
carbonizado delaresinafendlica (PRC) fue aproximada-
mente 180 kJ/mol atemperaturas > 923 K. En presencia
de CO, sin embargo, lareactividad aument6 (cercade un
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Figura 1. Datos de reactividad para varias muestras de carboniza-
dos en la presenciay ausencia de CO en la mezcla de reaccion.

factor de 8 en 923 K), y la energia de activacion dismi-
nuy6 a 97 kJ/mol. En presencia de potasio (K-PRC), la
reactividad aument6 de nuevo cerca de un factor de dos
alatemperaturamasalta, y un factor de diez alatempe-
ratura mas baja, con respecto a la del carbonizado de
resinaen ausenciade CO. Lapresenciade potasio dismi-
nuyé laenergiadeactivacién a89 kJ/mol. Sin embargo,
lapresenciade cantidades significativasde CO en el gas
de reaccion no parecio tener ningun efecto apreciable en
lareactividad del carbonizado deresinaimpregnado con
potasio, como si o hubo parael carbonizado sin catali-
zador. Un resumen de estas energias de activacién es pre-
sentado en latabla 1.

Enlapresenciade solo NO, laenergiade activacion del
carbonizado de Wyodak (WY') fue aproximadamente 68 kJ/
mol atemperaturas > 823 K. Esta energia de activacion tan
baj aes debidaposiblementealapresenciadeimpurezasde
materia mineral catalitica; especialmente Ca. La tabla 2
presentaun resumen de energias de activacién paralareac-
cion del NO con el carbonizado desmineralizado Wyodak
(DWY), impregnado con potasio (K-DWY) y conlaadicion
de CO en el rango de temperatura de 773 a 1073 K. Se
observa que la energia de activacion del carbonizado
desmineralizado no es constante sobre el rango detempera-
turaestudiado. Como seindicaenlaFigural, alli aparecen
dosregimenes diferentes de temperatura, con un cambio de
pendientelocalizado cercade 873 K. Este comportamiento

Tabla 1. Resumen de las energias de activacion para la reaccion de
NO-carbonizado resina fendlica

Carbonizadoresna  NO Cco . En_e,rgla de
fendlica (PRC) ®pm)  (opm) activacion (kJ/mol)
ataT
Sinpotasio 2000 - 180
Sinpotasio 2000 2000 97
Con potasio 2000 - 89
Con potasio 2000 2000 78

Tabla 2. Resumen de las energias de activacién para la reaccién de NO-carbonizado desmineralizado Wyodak.

Energia de activacién (kJ/moal)
Carbonizado desmineralizado (DWY) NO (ppm) CO (ppm)
bajaT altaT
Sin potasio 2000 - 37 96
Sin potasio 2000 2000 - 72
Con potasio 4000 - 35 81.6
Con potasio 2000 - 345 85.7
Con potasio 2000 100 22.8 72.8
Con potasio 2000 2000 314 52
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ha sido observado por otros (Aarnaet al.,1997c; Suuberg
et al., 1990) y se ha aceptado que este comportamiento es
debido a un cambio en el mecanismo de un control de la
velocidad de desorcion (atemperaturabaja) aun control de
lavelocidad de formacion de complejos superficiales oxi-
genados (a altatemperatura).

En la presencia de CO en la mezcla de reaccion, la
reactividad del carbonizado desmineralizado de Wyodak
(DWY) aumento6 por un factor dedosa 773 K, con précti-
camente ningun efecto a alta temperatura. La presencia
de potasio aumentd lareactividad atemperaturas < 923 K
s6lo alrededor de un 50%, en comparacion con el carbo-
nizado desmineralizado en ausencia de CO. Esto supone
que la presencia de potasio cataliza la reaccion del NO-
Carbonizado aumentando el nimero de sitios activosy/o
lavelocidad de movimiento en estos sitios, asi como dis-
minuyendo laenergiade activacion. Sinembargo, el efec-
to mas significativo se observé para el carbonizado
desmineralizado de Wyodak impregnado con potasio (K-
DWY) conlapresenciade CO. En este caso lareactividad
aumento cerca de 50% en el régimen de altatemperatura,
y a un factor de tres en el régimen de baja temperatura,
con respecto al K-DWY en la ausencia de CO. Las ener-
gias de activacion disminuyeron en ambos regimenes de
temperatura.

Se encontr6 también que siempre que hay un aumento
delareactividad debido alacatélisispor potasio o CO, la
relacion de los productos CO/CO, para el PRC disminu-
y0; es decir, hubo aumento en la produccion CO,. Sin
embargo, larelacion CO/CO,del DWY aumento en lapre-
senciade potasioy disminuyé en lapresenciade CO. Las
reactividades fueron cercanas a primer orden en NO para
todas las muestras, 1o que es consistente con |os resulta-
dos previamente registrados paralamuestra PRC (Calo et
al.,2001).

L os espectros de desorcion térmicaparael COy CO, de
los carbonizados de resina (PRC) indicaron que habia
considerablemente mas complejos superficiales oxigena-
dos en el carbonizado K-PRC que en el carbonizado sin
impregnar (PRC) (6 veces a 1073 K), y esta diferencia au-
mentd con la disminucion de la temperatura de reaccion
(12 vecesa 923 K). Esto es consistente con laobservacion
antes mencionada que el catalizador (potasio) aumentala
eficiencia con ladisminucion de latemperatura.

Sin embargo, una vez mas, un comportamiento dife-
rente se observé para el carbonizado desmineralizado
Wyodak (DWY). En la Figura 2 se presentan los rendi-
mientos de desorcién de COy CO, delasmuestrasDWY y
K-DWY'. Se puede observar que el carbonizado DWY ex-
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Figura 2. Rendimientos de desorcion de CO y CO, parael
carbonizado desmineralizado Wyodak con y sin catalizador (K-
DWY y DWY) después de reaccién en 2000 ppm NO.

hibe levemente cantidades mas grandes de compl gj os oxi-
genados que el impregnado con potasio, especialmente a
bajas temperaturas. Sin embargo, el carbonizado con
potasio presentamayor reactividad y unarelacién de pro-
ductos CO/CO, masgrande. Este comportamiento es con-
sistente con la presencia de potasio aumentando la
velocidad de movimiento en sitios activos.

Losespectrosdel CO, parael carbonizado deresinay el
carbonizado desmineralizado de Wyodak ambos impreg-
nados con potasio son presentados en laFigura3. Como se
observa, bajo estas condiciones, la concentracién de NO
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Figura 3. Velocidades de desorcion del CO, para los carbonizados de
resinay desmineralizado Wyodak con catalizador (K-PRC y K-DWY)
después de reaccién en 2000 ppm y 4000 ppm NO a 1073 K.
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afecta apreciablemente |a poblacidn de complejos oxige-
nados que producen CO,, tanto que | a poblacion disminu-
ye al aumentar |a concentracién de NO. Este mismo efecto
se notd para todas las temperaturas. Un mecanismo se ha
propuesto para explicar este comportamiento incorporan-
do los siguientes pasos en el mecanismo de reaccion de
NO-Carbonizado:

NO + C(0) - CO, + C(N) [R.1]
NO + C(0,) - CO, + C(O) + C(N) [R.2]

El primero hasido propuesto en laliteratura[12],y el
altimo es propuesto basado en este trabajo.

El efecto de laadicion de CO en los rendimientos tér-
micos de desorcién parael carbonizado K-PRCy K-DWY
esresumido enlaFigura4. Losrendimientos de desorcion
de COy CO, son apreciablemente méas grandes en el caso
del K-DWY que para el K-PRC. Esto podria ser por |o
menos parcialmente debido al efecto de lamateria mine-
ral residual en el carbonizado desmineralizado. Como se
observa, en el caso delaausenciade CO, losrendimientos
de desorcion del COy CO, aumentan con el aumento enla
temperatura de la reaccion para ambos carbonizados. La
adicion de 100 ppm CO en el caso del carbonizado K-
PRC alteraestatendenciay losrendimientos de desorcion
de COy CO, permanecen préacti camente constantes o mues-
tran un leve decrecimiento con la temperatura de reac-
cion. Sin embargo, laadicion de 100 ppm CO en el caso
del carbonizado K-DWY causa un mayor rendimiento de
desorcion de COy CO,quelosobtenidos paralareaccion
en solo NO y se favorecen con el aumento en |latempera-
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CO:noCO CO:noCO
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107 —_5 co :noco ___: .. CO :noCO
_e_CO:looppm co -9 -- CO: 100 ppm CO
CO :100 co - .- CO :100 co
—A— B ppm -A 5 ppm

— 52— CO: 2000 ppm CO
—— CO _: 2000 ppm CO -=-A- -- CO _: 2000 ppm CO
z 2

1000 | g

100 |

-- 2y -- CO: 2000 ppm CO

CO 0 CO;z (umol/gC)

Temperatura de Reaccion (K)

Figura 4. Rendimientos de desorcion de CO y CO, paralos
carbonizados desmineralizado Wyodak y resina (K-DWY y K-PRC)
después de reaccion en 2000 ppm NO y en la presencia de las
cantidades indicadas de CO en funcion de la temperatura.

tura de la reaccion. Esto es consistente con el aumento
observado en lareactividad. Sin embargo, la produccion
de CO, y los rendimientos de |os complejos oxigenados
que producen CO, son mayores. Por lo tanto, se propone
que bajo estas condiciones, dos procesos ocurren en para-
lelo: NO reacciona con sitios con velocidades de movi-
miento mas rapidas para producir CO,, y complejos
oxigenados mas estables que desorben CO, se forman en
otros sitios.

En el caso del carbonizado de resina K-PRC, la adi-
cién de 2000 ppm CO causa una disminucion en los ren-
dimientos de desorcion de CO y CO, con la temperatura
dereaccion. Asi, grandes cantidades de CO causan un ago-
tamiento significativo en la poblacién de los complejos
oxigenados con respecto al caso paralareaccion en solo
NO. Sin embargo, como se muestra en la Figura 1, la
reactividad de la reduccion de NO en el carbonizado K-
PRC parece ser menos sensible en lapresenciade CO con
el aumento de latemperatura de reaccion.

En el caso del carbonizado K-DWY , laadicion de 2000
ppm CO causa una disminucion en el rendimiento de
desorcién de CO con el aumento en latemperaturade re-
accion. Sin embargo, a temperaturas < 973 K, los rendi-
mientos de desorcidn de CO son mayores quelos obtenidos
durante lareaccién con solo NO, lo cual soportael incre-
mento en lareactividad abajastemperaturas. Por otro lado,
los rendimientos de desorcion de CO, permanecen rel ati-
vamente constantes con el aumento de latemperatura de
reaccion, pero aun mayores que los obtenidos durante la
reaccion en solo NO a bajas temperaturas.

En forma simplificada, el mecanismo de reduccién de
NO en un carbén impregnado con metal se puede separar
en dos procesos —la formacion de compl ej os oxigenados
en lasuperficiey ladesorcion de ellos. Ademas, laforma-
cion de complejos oxigenados ocurre via dos procesos:
(1) el procesoredox enlossitios catal iticos del metal ; por
€jempl o, oxidacion del metal por el NO 'y reduccion por el
carbén; y (2) la quimisorcién no-catalitica del NO en si-
tios activos del carbén (Suuberg et al., 1990). Aunque
ambos procesos ocurren en paralelo, en lapresenciade un
catalizador activo de metal, el proceso redox parece gene-
ralmente ser el mecanismo dominante. El efecto de potasio
en lareactividad de PRC es aumentar el nUmero de sitios
activos; mientras que el efecto de potasio en lareactividad
del carbonizado K-DWY es aumentar la velocidad del
movimiento en estos sitios. En este contexto, las siguien-
tes hipotesis mecanisticas parecen reconciliar nuestras
observaciones. A bajas temperaturas de reaccién, el com-
portamiento de desorcién de los complejos oxigenados
controlalareactividad global delareduccion. Eso es, el
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ciclo redox en los sitios del potasio es suficientemente
rdpido para producir los sitios oxidados del carbon tan
rapidamente como ellos son despoblados debido a la
desorcién. Con el aumento de latemperatura, sin embar-
go, lavelocidad de desorcién llegaaser |o suficientemen-
terdpida que el proceso limitante de lavelocidad llega a
ser lavelocidad reaccion con sitios de potasio. Laadicion
de CO en lafase gaseosa no parece intervenir con el pro-
ceso de oxidacion catalitico parael carbonizado K-PRC;
sin embargo, en el caso del carbonizado K-DWY/, la adi-
cién de CO aumentd lareactividad y laformacion de com-
plejos oxigenados superficiales. La adicion de CO
aumento la reactividad s6lo a bajas temperaturas, proba-
blemente viala formacion de complejos mas |abiles for-
mados por el CO (Calo et al.,2001):

NO + C(CO) - CO,+C(N) [R3]
N,O Reduccion

N,O hasido reportado como un intermedio en lareac-
cion del NO-carbén a bajas temperaturas (111an-Gomez et
al.,1995c; Kapteijnetal., 1996). Lareaccion heterogénea
de N,O con el carbon puede reducir N,O aN, y producir
CO,y CO:

2N,0 + C > CO, + 2N, [R4]
N,O + C - CO + N, [R.5]

A bajas temperaturas, los productos principales de la
reaccion son N,y CO, (Zhu et al., 2000; Illan-Goémez et
al.,1995d; Rodriguez-Mirasol etal., 1994; Smithetal.,
1957; Strickland-Constable, 1938a), y lacantidad de CO
aumenta con el aumento de latemperatura.

Laliteraturarevelaconclusiones conflictivas con res-
pecto al efecto del CO en lareaccion N,O-carbon. Por una
parte se haobservado quelaadicion de CO aumentagene-
ralmente la reduccion N,O (Kapteijn et al., 1996;
Strickland-Constable, 1938a-b; Madley et al., 1953);
mientras por otro lado (Rodriguez-Mirasol et al., 1994)
concluyeron que el CO no tiene un efecto directo en la
reaccion de N,O con el carbonizado. Por |o tanto en este
trabajo, los efectos del COYy el potasio en lareaccion N,O-
carbon fueron explorados.

Resultados de la reactividad

Un resumen de los datos de reactividad y las energias
de activacion son presentadosen laFigura5y laTabla 3,
respectivamente. Aparentemente, lapresenciade potasio
reduce la reactividad. La energia de activacion para el
carbonizado K-PRC fue 65 kJ/mol, sin embargo, su
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Figura 5. Datos de reactividad para las muestras de carbonizados
en 10000 ppm N.O.

Tabla 3. Resumen de las energias de activacion para la reaccion de
N,O con diferentes carbonizados.

Carbonizado N.O (ppm) Ener glg(jd]/en?g;t)lvauon
K-PRC 10000 o5
DWY 10000 11
K-DWY 10000 47

reactividad fue mayor que para las muestras desmine-
ralizadas de Wyodak atemperaturas > 573 K. Ambos car-
bonizados impregnados con potasio mostraron un orden
dereaccion cercano alaunidad. También, lareduccion de
N,O en estas muestras mostro energias de activacion mas
bajas que las obtenidas para lareduccion de NO sobre el
mismo material. Esto es atribuido a la débil energia del
enl ace N O(Zhu et al., 2000).

Los resultados de dos experimentos representativos
TPR (reaccion a temperatura programada) son presenta-
dosen laFigura6. Como se observa, lareduccion deN,O
sobre | os dos carbonizados impregnados con potasio em-
piezan alrededor de 473 K, mientras que una reduccion
apreciable de NO empieza a temperaturas mas altas.

Lareduccion de N,O sobre el carbonizado K-PRC ex-
hibe mayor reactividad a altatemperaturay mayor rendi-
miento de los productos N, y CO, que el K-DWY. Este
comportamiento puede ser atribuido ala mayor cantidad
de potasio impregnado en el carbonizado como también a
unamejor dispersion del catalizador. LareducciondeN,O
sobre el carbonizado K-PRC produce principalmente CO,
y muy poco CO a bajas temperaturas (el CO producido a
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Figura 6. Comportamiento de las especies durante la reaccion a
temperatura programada (TPR) a 20 K/min en 4000 ppm N,O en
helio sobre los carbonizados desmineralizado Wyodak (K-DWY) y
resina (K-PRC).

altastemperaturas es atribuido alagasificacion del CO,).
Sin embargo, mayor cantidad de CO es producido sobre el
carbonizado K-DWY . Esto pudieradeberse aun efecto de
la material mineral residual en el carbonizado desmine-
ralizado, facilitando la desorcién de complejos C(O) for-
mados previamente durante lareaccién.

Efecto de la adiciéon de CO y la poblaciéon de los
complejos oxigenados:

Un resumen de reactividades del carbonizado de la
resinay del desmineralizado Wyodak ambos impregna-
dos con potasio, en lapresenciade CO espresentado en la
Figura 7. Como se observa, el K-DWY exhibe mayor
reactividad que el K-PRC. Esto puede ser atribuido al efec-
to de la materia mineral residual en el carbonizado
desmineralizado Wyodak.

Parael carbonizado de resinaK-PRC, laadicién de CO
en la mezcla de reaccidn no tiene un efecto observable en
lavelocidad de reduccion de N,O. Unacomparacion delos
datos de evolucion de CO y CO, para la muestra K-PRC
siguiendo lareaccion a673 K en 4000 ppm N,O y en una
mezcla de 4000 ppm N,0/4000 ppm CO se presentaen la
Figura8. Se notaque aunquelaevolucién de CO, permane-
ce esencialmenteigual, laevolucién de CO es mucho ma-
yor en el caso de la adiciéon de CO. El hecho que la
evolucion de CO, permanezcaigual es consistente con el
hecho que lavelocidad de reduccion N,O sealamisma. El
aumento en la evolucién de CO podria ser debido a CO
desorbido atemperaturas mas bajasy re-quimisorbido para
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Figura 7. Datos de reactividad paralos carbonizados desmineralizado
Wyodak (K-DWY) y resina (K-PRC) en una mezcla de 4000 ppm
N,0/4000 ppm CO.
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Figura 8. Comparacion de los datos de evolucion de CO y CO, para
el carbonizado K-PRC después de lareaccion a 673 K en 4000 ppm
N,O y en una mezcla de 4000 ppm N,0/4000 ppm CO.

producir complejos a temperaturas mas altas (Rodr iguez-
Mirasol et al., 1994; Hall et al., 1989).

Sin embargo, diferentes resultados se obtuvieron para
el carbonizado K-DWY . Para este carbonizado, |a presen-
ciade CO aumentalareactividad y disminuye laenergia
de activacion aproximadamente a 37 kJ/mol. Ademas, la
conversion N,O sobre este carbonizado a 673 K en 4000
ppm N.O fue del 10%, mientras la adicion de 4000 ppm
CO aumento6 la conversién a 74%, produciendo grandes
cantidades de N,y CO.,,. El efecto de laadicion de CO en
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ladistribucién delos productos gaseosos paraeste carbo-
nizado es presentado en la Figura 9.

Como se observa, lacantidad de CO,y N,soniguales,
lo que indica que en la presencia de CO, la relacién
estequiomeétricaes:

N,O + CO - CO, +N, [R.6]

La adicion de CO aumenta la reactividad, probable-
mente via la reaccién indirecta de CO con un oxigeno
quimisorbido depositado por el N,O enlasuperficie, crean-
do unsitio libre parauna posterior reaccion con N,O. Sin
embargo, laadicidn de CO parece no af ectar |os espectros
de desorcion del COy CO, parael carbonizado K-DWY,
como se muestra en la Figura 10. Por o tanto, se asume
que en la presencia de CO, el CO reacciona con oxigeno
quimisorbido producido por la descomposicion N,O en
unsitio catalitico activo delamateriamineral residual en
el carbonizado desmineralizado, liberando CO, y crean-
do unsitio activo libre para posterior reaccién con N,O:

N,O + M = N, + M(O) [R.7]
CO + M(0) = M + CO, [R.8]

Conclusiones

Reduccion deNO:

» Lareactividad de lareduccion de NO paralos dife-
rentes carbonizados tuvo un comportamiento cerca-
no a primer orden. Un aumento en la concentracion
de NO disminuyd la relacién de los productos CO/
CO,; es decir, relativamente mas CO, fue producido
al aumentar la concentracién de NO. La energia de
activacion estaen el rango de 160-180 kJ/mol parael
carbonizado PRC, y disminuye a 80-90 kJ/mol para
el mismo carbonizado impregnado con potasio. Las
energias de activacién son aun menores para el car-
bonizado de Wyodak y |as reactividades exhiben un
comportamiento de dos regimenes.

* LaadiciondeCO"“cataliza’ lareducciondeNOviala
creacion de complejos mas labiles y facilitando la
desorcion de otros compl gjos oxigenados superficia-
les. Sinembargo, €l efecto catalitico del CO esaprecia-
ble s6lo abajastemperaturas dondelareaccion global
escontroladapor lavelocidad dedesorcién deloscom-
plejos superficiales. Cuando |a temperatura aumenta,
el efecto catalitico del CO disminuye cuando la for-
macion de los complejos superficiales llega a ser la
etapalimitante de lavelocidad. Laenergiade activa-
cion es comparable alaobtenidacon el potasio.
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Figura 9. Distribucién de los productos gaseosos de la reaccion en
una mezcla de 4000 ppm N,0/4000 ppm CO sobre el carbonizado
(K-DWY) en funcién de la temperatura.
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Figura 10. Comparacion de los datos de evolucion de CO y CO, para
el carbonizado K-DWY después de lareaccion a673 K en 4000 ppm
N,O y en una mezcla de 4000 ppm N,0/4000 ppm CO.

» El efecto del potasio fue aumentar apreciablemente
lareactividad aumentando el nimero de sitios dere-
accion vialadispersion de catalizador, y reduciendo
laenergia de activacion. Laadicién de CO aumentd
lareactividad, pero este efecto es secundario alaca-
télisisdel metal y es solamente evidente abajastem-
peraturas. En el carbonizado Wyodak, sin embargo,
laadicion de potasio aument6 lavel ocidad de movi-
miento en sitios activos.
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El mejoramiento enlareduccién de NO por el carbén
por medios “cataliticos” est4d acomparnado de una
energiade activacion méas bajay una mayor produc-
cionde CO,,. Este tltimo es beneficioso yaquesigni-
fica que menos carbén se consume por molécula de
NO reducido.

Reduccion de N,O

Lareduccion de N,O con el carbonizado K-PRC ex-
hibié unaenergiade activacion (65 kJ/mol) masbaja
quelaobtenidaparalareduccion de NO sobreel mis-
mo material. Esto es atribuido ala débil energia del
enlaceN-O enel N,O. Estaestambiénlarazon quela
reduccion del N,O ocurra a mas bajas temperaturas
que lareduccion del NO.

En el rango de concentracion investigado, el orden
de reaccion paralareduccion N,O escercano aprimer
orden sobrelos carbonizados K-PRCy K-DWY, y or-
den cero sobre el carbonizado PRC. Este comporta-
miento es atribuido al hecho que lareaccion es con-
trolada por la formacion de complejos superficiales
catalizada por sitios metdlicos en el carbonizado K-
PRC, y ladesorcién de complejos oxigenados en el
carbonizado PRC.

El carbonizado K-PRC exhibié mayor reactividad a
altas temperaturas y mayor produccion de N, y CO,
gue el carbonizado K-DWY . Este comportamiento
puede atribuirse a que mas cantidad de potasio es
presente en el carbonizado K-PRC, asi como posible-
mente mejor dispersion del potasio en el carboniza-
dodelaresina. El CO producido aaltastemperaturas,
es atribuido ala gasificacion del CO,en el caso del
carbonizado K-PRC y adesorcidn de complejos C(O)
previamente formados durantelareaccion parael caso
del carbonizado K-DWY.

Para el carbonizado K-PRC, la adicion de CO en la
mezcla de reaccion no tuvo un efecto observable en
lavelocidad de reduccion del N,O. Sinembargo, para
el carbonizado K-DWY, el efecto delaadiciénde CO
fue aumentar lareactividad y la produccion de N, y
CO,, probablemente viareaccion del CO con oxige-
no quimisorbido producido por la descomposicién
N,O ensitios activos catal iticos delamateriamineral
residual en el carbonizado desmineralizado Wyodak.
El carbonizado K-DWY exhibié mayor reactividad
queel carbonizado K-PRC, como tambien mayor pro-
duccion de CO,,. Esto esatribuido &l efecto delama-
teria mineral residual en el carbonizado desmine-
ralizado Wyodak.
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