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RESUMEN

Se estudiaron catalizadores monoliticos de Ag/Al203 y catalizadores monoliticos
bimetalicos de Pt-Ag/Al203 promovidos con WOx como una de de las altermativas
para la eliminacion de NOx basandose en la reduccién catalitica selectiva (HC-SCR)
usando un hidrocarburo como agente reductor. Se utilizé y-Al20s preparada por
coprecipitacion, misma que fue depositada sobre el monolito de cordierita comercial.
Estos materiales cataliticos se caracterizaron por andlisis térmico gravimétrico
(TGA), textura y area BET, cristalinidad por difraccion de rayos-X (XRD), la
morfologia cristalina por microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS) y la
cantidad de Pt y Ag dispersos sobre el soporte fueron determinados por
quimisorcién de hidrégeno. Por difracciéon de rayos-X, el catalizador 0.1%Pt-
2%Ag/y-Al203 mostré que contenia 6xido de plata (Ag0z), asimismo se observaron
agrupaciones esféricas por SEM y se observé una concentracién de Ag (2.40%) por
EDS. Todos los catalizadores también resultaron ser activos en la combustién de CO
y propano, hacia la formacién de COz2.

ABSTRACT

Monolithic catalysts Ag/Al203 and bimetallic monolithic catalysts Pt-Ag/Al203
promoted with WOx as one of the altermatives for removal of NOx based on the
selective catalytic reduction (HC-SCR) using a hydrocarbon as a reducing agent
were studied. It was used y-Al203 prepared by coprecipitation, same that was
deposited on the monolith commercial cordierite. These catalytic materials were
characterized by thermal gravimetric analysis (TGA), texture and BET area,
crystallinity by diffraction X-ray (XRD), crystal morphology by scanning electron
microscopy (SEM/EDS) and the amount of Pt and Ag dispersed on the support they
were determined by hydrogen chemisorption. By X-rays, the catalyst 0.1%Pt-2%Ag
/y-Al203 showed that it contained silver oxide (Ag0z2), also spherical clusters were
observed by SEM and a concentration of Ag (2.40%) was observed by EDS. All
catalysts also proved active in CO combustion and propane, to the formation of CO-.

Universidad Autdnoma Metropolitana
QM56


mailto:jlcl@correo.azc.uam.mx

Ao 2016

Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica

Ao 2

Numero 2

Introduccion

A través de los afios el uso de combustibles f6siles,
principalmente petrdleo, ha alterado significativamente
las propiedades quimicas y fisicas de la atmdsfera. Esto
ocurre en mayor medida en zonas industrializadas y de
alta densidad demografica, donde se generan grandes
cantidades de material particulado (MP) y gases
contaminantes (Woolfolk F., 2011).

Las emisiones del escape de vehiculos que usan gasolina
o Diesel como combustibles contienen tanto los
productos (CO,y H,0) de la combustién completa de los

hidrocarburos del combustible (HC) como los
subproductos de combustiéon incompleta. Estos dltimos
incluyen, ademas de los hidrocarburos no quemados,
CO, productos de la oxidacion de residuos
contaminantes del combustible, SO, y NOx (Gamas E. et

al, 1998).

Los motores Diesel transforman la energia quimica
contenida en el combustible en fuerza mecanica. El
combustible es inyectado bajo presion al cilindro del
motor, donde se mezcla con aire y produce la combustién
(Bernaola A. 2013). La combustién en motores Diesel
necesita de tres elementos basicos: combustible, oxigeno
y calor. En el motor se produce flamabilidad que es una
caracteristica del combustible de encenderse a cierta
temperatura sin la presencia de una chispa y la
temperatura en la que se produce esto se le conoce como
punto de autoencendido. El punto de combustion del
Diesel es aproximadamente 350°C. Las emisiones de los
vehiculos Diesel son sustancias contaminantes que se
presentan en forma de sélidos, liquidos y gases. Entre los
que mas sobresalen estan los HC no quemados, monéxido
de carbono (CO), 6xidos de nitrégeno (NOx) y material
particulado (PM), que deterioran la calidad del aire
(Cardenas R. y Kaslin D., 2006).

Bajo la denominacién de NOx se agrupan principalmente
los compuestos NO (6xido nitrico) y NO2 (6xido nitroso).
El compuesto quimico que se produce principalmente en
la combustion Diesel es NO, y es éste el que al liberarse a
la atmésfera reacciona fotoquimicamente con la luz solar
para formar NOz que a su vez produce N20. Los
mecanismos quimicos responsables de la formacién de
NOx en los procesos de combustién son: térmico, debido
al N20 intermedio, subito (prompt) y debido al hidrégeno
del combustible.

El mecanismo principal de la formacion de NO en
motores Diesel es el térmico. (EPA, 1999 y Payri G. y
Desantes F., 2006). Este mecanismo se debe a la
reaccione entre el oxigeno y el nitrégeno del aire a alta
temperatura de activacién necesaria para romper el

triple enlace del N2. Las ecuaciones de este mecanismo
fueron propuestas por Zeldovich a través de dos
reacciones significativas, y posteriormente
complementada por una tercera reaccion,
denominandose al conjunto de los tres mecanismos
extendido de Zeldovich (Ver reacciones 1.1, 1.2 y 1.3)
(Aleman V., 2005).

N+02eNO+0 (1.1)
N+NOeN2+0O (1.2)
N+OH< NO+H (1.3)

El 6xido nitrico producido en procesos de combustién a
alta temperatura, tales como los motores de combustion
de los automéviles, ha producido en conjunto con otros
contaminantes el deterioro de las condiciones
atmosféricas en las grandes ciudades. Es por ello que
existe una gran motivaciéon para desarrollar tecnologias
limpias que permitan reducir los indices de
contaminacién en la zona metropolitana del valle de
México (Méndez A., 2000).

Los 6xidos de nitréogeno (NOx) son gases contaminantes
muy importantes en la atmdsfera. La emisiéon de estos
oxidos por fuentes estacionarias o moviles es un
problema ambiental de consideracién (Pérez H., 1998).
En la alta troposfera constituyen la mayor fuente de
ozono y en atmdsferas contaminadas no sélo son
precursores de ozono sino de otros compuestos tipicos
del “smog” fotoquimico, tanto organicos como
inorganicos y tanto en fase gaseosa como sélida. Ademas,
son precursores del acido nitrico, cuya eliminacién de la
atmoésfera por absorcion a las gotas de agua (nubes y
lluvia) contribuye directamente a la formacién de lluvia
4cida (Pujadas C., 2002).

De las tecnologias desarrolladas para combatir la
contaminacién atmosférica, los procesos cataliticos han
mostrado ser efectivos y eficientes. Uno de los logros
alcanzados por catalizadores en este campo es el
desarrollo de los denominados convertidores cataliticos.
El objetivo de un convertidor catalitico en el escape de un
automévil es la transformacién de los contaminantes
presentes a compuestos no dafiinos (Pérez H. 1998). La
aplicaciéon de los catalizadores monoliticos donde se
emplean catalizadores a base de Rh-Pt-Pd capaces de
llevar a cabo la reduccién de los NOx, es una soluciéon
importante a este tipo de problemas (Tomasic V. et al,
2006). La reduccion catalitica selectiva que usa un
hidrocarburo como agente reductor (HC-SCR) se ha
propuesto ampliamente como una de las técnicas
prometedoras para la reduccion de NOx en vehiculos a
Diesel.
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El presente trabajo se centro en el analisis de una de las
altermativas para la eliminacion de NOx basandose en la
reduccién catalitica selectiva (HC-SCR), analizando los
pasos de preparaciéon que intervienen para obtener la
mayor cantidad de sitios activos del metal noble y plata
sobre la alimina estabilizada con 6xidos de tungsteno y
que esta depositada sobre el monolito de cordierita. Se
discuten los resultados obtenidos al llevar a cabo la
evaluacidn catalitica de estos catalizadores.

Metodologia

Preparacion de catalizadores monoliticos

Los catalizadores soportados de Pt y Ag en Al203
impregnada en los monolitos de cordierita comercial
fueron preparados por impregnacion de los precursores
H2PtCle (Aldrich, grado reactivo) al y AgNOs (Aldrich,
98%). Con el proposito de dar mayor estabilidad térmica
a la alimina se adiciono 6xidos de tungsteno (WOx). Para
la obtencién de la boehmita por precipitacion, se utilizo:
Al (NOs)3 (Fermont, 98.3%) como fuente de aluminio,
NH4OH (J. T. Baker, 30%) como agente precipitante y
tungstato de amonio ((NH4)12W12040-5H20, Fluka
Analityc al 99%). La boehmita (con las especies de W) es
depositada sobre el monolito de cordierita y
transformada a y-Al203-WOx.

Obtencion del soporte y-Alz03-WOx sobre el monolito
de cordierita

La obtencién del soporte de Al203-WOx (0.5% peso de
oxidos de tungsteno), inicialmente se mezclaron Al
(NO3)3¢9H20 y (NH4)12W12040¢5H20 por 20 min y luego
se adicion6 gota a gota NH4OH, hasta alcanzar un pH de
9-10. Se dej6 afiejando por 12 h, posteriormente se
realiz6 la impregnacion de los monolitos con el soporte
Al203-WOx  por el método de impregnacion
Washcoating, finalizada la etapa de deposicion se sec6 a
110°C por 24 h y finalmente se calciné en atmosfera de
aire a 500°C por 6 h en horno tubular.

Obtencion de catalizadores monoliticos Ag-Pt/y-Alz03
yAg/y-Alz03

La preparacion de los catalizadores mono y bimetalicos,
se realizé por el método de impregnaciéon de HzPtCle y
AgNOs. El contenido de Pt y Ag fue de 0.1 y 2%
respectivamente. La reduccién de los catalizadores se
efectud con flujo de Hz a 500°C por 3 h. La metodologia
para la obtencién de los catalizadores se muestra en la
figura 1.

Figura 1. Obtencidn de catalizadores monoliticos.
Caracterizacion de catalizadores

La textura y el 4rea BET se determinaron por adsorcién
de N2 (Micromeritics, ASAP-2460), las fases cristalinas
de las muestras se obtuvieron en un Difractémetro
(Bruker D8FOCUS), la morfologia por microscopia
electronica de barrido y el analisis quimico cualitativo-
cuantitativo se obtiene acoplando una sonda al MEB con
el sistema de espectroscopia por dispersiéon de energia
de rayos-X (JFM 6701, Marca Joel, SEM/EDS). El estudi6
térmico (TGA) se realiz6 en el equipo SDT Q600, V20. La
quimisorcion de H: se llevé a cabo por el método
volumétrico.

Evaluacion catalitica

Preparacién de la mezcla de gases contaminantes

Para obtener la mezcla de gases contaminantes, se tomo
como base los estudios de Karl-Heinz Dietsche (2005),
donde se muestran los valores tipicos de composicién de
gases de unidades Diesel. De acuerdo a los calculos de
presiéon y composicion los gases se introdujeron al
tanque iniciando con el de menor presiéon y asi
sucesivamente hasta introducir el N2 como gas de
balance. Ver tabla 1.

Tabla 1. Presidon y composicion de los gases contaminantes.

Gas Concentracion Presion
(Torr)
0: 6%Vol. 319.0
NO 750 ppm 403.2
co 600 ppm 403.2
Propano 1750 ppm 403.2
CO2 10%Vol. 531.24
H:20 12%Vol. 638.28
N2 Balance 3,427.0

Para preparar la mezcla de gases contaminantes, se
utilizaron cargas de gas comercial de CO2, N2, Oz (Infra,
grado industrial) y una carga de composicién NO, CO y
propano (Praxair, grado industrial) (Ver figura 2).
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N AR Manémetro de baia presion: 7.-Medidor de vacio.

Figura 2. Diagrama para la sintesis de la mezcla de gases
contaminantes.

Evaluacion de los catalizadores en el convertidor
catalitico

Los catalizadores monoliticos se evaluaron dentro de
una carcasa de acero inoxidable, disefiada para esta
reaccion de manera similar a la de un convertidor
catalitico comercial. Los catalizadores evaluados fueron
calcinados de dos maneras, en flujo de aire (CAT.1 a
CAT.3) y en atmosfera estatica (CAT.4 a CAT.6).

La reaccidén se llevo a cabo en la instalacién como se
muestra en la figura 3, se inicid la evaluacién catalitica
alimentando la mezcla de gases desde el tanque de acero
de 300 L. El flujo de los gases fue de 0.55 L/min regulado
por una valvula de aguja y un rotametro. El gas se hizo
pasar por un saturador que contenia agua a una
temperatura de 40.3°C para alcanzar la presién de vapor
requerida a la composicién de 638 torr. A la salida del
saturador se tomd una muestra patrén y en seguida los
gases fueron precalentados en un serpentin de tubo de
acero inoxidable, el cual fue calentado en un horno a
temperatura constante.

La reaccién de reducciéon de NOx se llev a cabo en cada
catalizador monolitico dentro de un reactor de acero
inoxidable de 10 cm de largo y 2.54 cm de diametro que a
su vez estuvo dentro de un horno con control de
temperatura constante a 350°C. El reactor disponia de
tres termoposos y sus termopares para evaluar la
temperatura a lo largo del catalizador monolitico.

La corriente de gases a la salida del reactor se realizaron
tomas de muestra cada hora para ser analizadas por
quimiluminiscencia y cromatografia de gases. Estas
muestras fueron almacenadas en bolsas Tedlar de un 1Ly
jeringas de 100 ml.

Figura 3. Sistema de reaccioén catalitica.

Anadlisis de productos de reaccién

Obtenidas los productos de reacciéon en las bolsas Tedlar
se analizaron en un analizador de NOx, Thermo Scientific
modelo 42i-HL (Figura 4). El cual se calibro con una
mezcla patrén de NO-He (Praxair).

Figura 4. Cuantificacién de NOx por quimiluminiscencia.

Estos productos de reaccién también fueron analizados
por cromatografia de gases, en un Cromatografo Gow-
Mac serie 550 con detector de conductividad térmica
(TCD) (Figura 5). La columna de Silica-Gel (18m x
1/8mm) usando Hz como gas de arrastre se us6 para
analizar el CO y para el propano y CO: se utilizé una
columna Hayesep D (9m x 1/8mm), en este andlisis
también fue usado el hidrogeno como gas de arrastre.

Figura 5. Muestras para andlisis de propano y CO por
cromatografia de gases.

Resultados y discusion

Analisis de textura

Los resultados de la tabla 2 muestran el area BET,
volumen de poro y didmetro de poro de los
catalizadores monoliticos Pt-Ag/y-Al203-WOx/CRTA,
Ag/y-Al203-WOx/CRTA y el soporte y-Al203-WOx/CRTA.
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Tabla 2. Propiedades texturales obtenidas mediante fisisorcidn-

adsorcion de nitrégeno

Muestra Area Volumen Tamaiio
(m2/g) deporo de poro
(cm3/g) Y]
Al203@ 170 0.4 80
CRTAC() 0.005 - -
v-Al203-WOx/CRTA 54 0.08 58
CAT.1-S/Ev. 21 0.03 66
CAT.2-Ev. 22 0.03 98
CAT.3-Ev. 21 0.025 66
CAT.4-Ev. 21 0.024 70
CAT.5-S/Ev. 26 0.04 63
CAT.6-Ev. 23 0.02 78

9: Area superficial de la y-Al;03 obtenida de la referencia (Contreras L. et al., 2000).
(©): Area superficial de la cordierita obtenida de la referencia (Bo L. et al,, 2014)
Ev.Evaluadoy S/Ev. Sin evaluar

Se observ6 un aumento del area superficial sobre los
monolitos al depositar la capa de Al20s. Los monolitos
de cordierita, con area superficial inapreciable, pasan
tras el recubrimiento a tener areas superficiales de
entre 21 y 26 m?/g aproximadamente.

La figura 6 muestra la isoterma de adsorcién-desorcion
del soporte y-Al203-WOx/CRTA. El soporte y-Al20s3-
WOx/CRTA presenta una isoterma tipo IV de acuerdo a
la clasificacién de la IUPAC, esto nos indica la presencia
de adsorcion fisica en multicapas. La cual es
caracteristica de los s6lidos mesoporosos (Neimark A. et
al., 2008).

ul [o2]
o o
1 1

Volumen de adsorcion (cm3/g)
8
|

O T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/Po)

Figura 6. Isoterma de adsorcién-desorcion del soporte
v-Al203-WOx/CRTA.

Los catalizadores exhiben un comportamiento que se
asemeja a una isoterma tipo IV, similar a la isoterma del
soporte y-Al203-WOx/CRTA. Su caracteristica mas
importante es la presencia de un ciclo de histéresis. La
parte inicial de este tipo de isotermas se atribuye a la
adsorcién en monocapa-multicapa, ya que sigue la
misma forma correspondiente a una isoterma tipo II
(Ver figura 7).
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Figura 7. Isotermas de los catalizadores monoliticos
Pt-Ag/y-Al203-WOx/CRTA, Ag/y-Al203-WOx/CRTA

Las isotermas de los catalizadores monoliticos después
de la evaluaciéon disminuyen en area superficial y
volumen de poro después de su uso. La distribucién de
poros resulto ser unimodal (Ver figura 8). De acuerdo a
la clasificacion adoptada oficialmente por Ila
International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC, 1972), se encuentra en el limite de los
mesoporos ya que este esta alrededor de 2 nm.
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Figura 8. Distribucién de tamafio de poro del soporte y los
catalizadores monoliticos Pt-Ag/y-Al203-WOx/CRTA (CAT.1)
y Ag/y-Al203-WOx/CRTA (CAT.5).

Difraccion de rayos-X

La figura 9 muestra el patréon de difraccion del
catalizador 0.1%Pt-2%Ag/y-Al203-WOx/CRTA (CAT.1),
la difraccién es caracteristica de la y-Al203-WOx/CRTA
ya que la carga de los metales sobre el soporte es muy
baja.

® CRTA
v Pto2
~ Ag20

26 (°)
Figura 9. Difractograma del catalizador monolitico CAT.1

(0.1%Pt-2%Ag/y-Al203-WOx/CRTA). Carta “JCPDS” 19-1155
de la ASTM para Ag20.

La picos intensos y definidos son de la cordierita
(Mg2.Al4.Sis.018) proveniente del monolito ceramico
(Liu B. et al, 2015). A pesar que los picos de los
compuestos metdlicos no presentan una buena
cristalizacion (picos amorfos) y poseen una estructura
meta estable, de este andlisis se puede decir, que el
compuesto metalico Ag20 se encuentra presente en la
superficie de los materiales. Por el contrario, la reflexiéon

de PtO2 es dudosa en este nivel de concentracién y
podria estar siendo confundida con una reflexion de la
cordierita.

Microscopia electrénica de barrido (MEB/EDS)
Monolito de cordierita

El soporte principal tipo monolito comercial que
procede de China, con una estructura cilindrica de 5 cm
de altura por 2.54 cm de diametro, presenta sus canales
internos bien definidos. Esta muestra es la primera de la
serie de catalizadores preparados la cual se utiliz6 como
referencia, antes de depositar el soporte y la fase activa
en estudio (Ver figura 10).

b)
Figura 10. Micrografias del monolito de cordierita comercial
obtenida por microscopia electrénica (MEB). (a) Rejillas del
monolito, (b) pared del monolito con acercamiento a 500Xy (c)
acercamiento a 1,500X.

En la micrografia (c) se observan cavidades, son estos
espacios libres los que ayudaron a la alimina a adherirse

con mayor facilidad sobre el soporte.

Fueron analizadas dos zonas distintas de la cordierita
mediante espectroscopia por dispersién de energia
(EDS). Las zonas analizadas para los resultados quimico
cualitativo y cuantitativo por EDS se refieren a zonas
(no se muestran las zonas) de la Figura 9 (c). La tabla 3
muestra los resultados del andlisis quimico cuantitativo
de cada zona analizada.

Tabla 3. Resultados del analisis quimico cuantitativo obtenido

por EDS
(0] Mg Al Si K Ca Ti Fe
%peso  %peso  %peso  %peso  %peso  %peso  %peso  %peso
1 5082 7.75 16.62 23.32 0.28 0.27 0.31 0.63
2 5134 7.46 16.39 23.05 0.36 0.48 0.25 0.67

Se observa la presencia de oxigeno, silicio, aluminio y
magnesio en mayor proporcion, esto nos esta indicando
que efectivamente se tiene presente la cordierita, ya que
como mencionan Paucar A. et al, (2009), la cordierita
esun mineral perteneciente al sistema ternario MgO,
Al203 y SiO2, la férmula global més aceptada para este
compuesto inorganico es2Mg0.2Al203.5S5i02 con una
composicion estequiométrica de 51.36% de SiO2, 34.86%
de Al203 y 13.78% de MgO. Dentro de su composicién
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también se observo la presencia de fierro, titanio, calcio y
potasio en menor proporcién. De acuerdo a lo analizado
por esta técnica podemos decir que la composiciéon
quimica de la cordierita es homogénea.

Catalizadores monoliticos Pt-Ag/y-Alz03-WOx/CRTA y
Ag/y-Alz03-WOx/CRTA

En la figura 11 (a) y (b) se muestran las micrografias de
los catalizadores monoliticos CAT.1 (Pt-Ag/y-Al203-
WOx/CRTA) y CAT.5 (Ag/y-Al203-WOx/CRTA).

a) b)
Figura 11. Micrografias de los catalizadores monoliticos
CAT.1y CAT.5 con acercamientos de 1500X. (a) Deposito de Pt-
Ag/y-Al203-WOx/CRTA y (b) Depdsito de Ag/y-Alz0s -
WOx/CRTA.

La figura 12 (a-b) se muestra las micrografias de los
catalizadores monoliticos CAT.1 y CAT.5 con una
intensidad de 20,000X, se observaron particulas en
forma de racimos (claster). Richter M. et al, 2004,
estudiaron el efecto que ocasiona el hidrégeno sobre el
catalizador de Ag/Al;03 en la RCS de NO, como resultado
ellos encuentran que la plata cargada sobre la alimina
esta presente predominantemente en forma de racimos
de Ag20.

a) .
Figura 12. Micrografias del tamafio de particula de los
catalizadores (a) Pt-Ag/y-Al203-WOx/CRTA y (b) Ag/y-Al20s3 -
WOx/CRTA.

Por EDS se analizaron dos zonas distintas de los
catalizadores monoliticos CAT.1 y CAT.5. La tabla 4
muestra los resultados de la composicién quimica
cuantitativa.

Tabla 4. Resultados cuantitativos de los catalizadores

monoliticos ~ CAT.1(Pt-Ag/Al.03-WOx/CRTA) 'y  CAT.5
(Ag/Al203-WOx/CRTA) obtenidos por EDS.
[} Mg Al si w Ag Pt
%peso %peso %peso %peso %peso %peso %peso
CAT.5 50.67 2.58 26.49 7.25 - 5.0
CAT.1 53.03 - 35.62 - 4.64 4.86 1.86

Catalizadores monoliticos 0.1%Pt-2%Ag/y-Alz03-
WOx/CRTAy 2%Ag/v-Alz03-WOx/CRTA evaluados

Después de realizar la evaluaciéon catalitica los
catalizadores fueron nuevamente caracterizados por
EDS. La caracterizacién de los catalizadores evaluados
nos ayudé a determinar si nuestros materiales sufrieron
alglin cambio durante la evaluacion catalitica. La tabla 5
muestra los resultados del analisis quimico cuantitativo
de los seis catalizadores monoliticos después de llevarse
a cabo la evaluacion catalitica.

Tabla 5. Resultados quimico cuantitativos obtenidos por EDS de
los catalizadores monoliticos Pt-Ag/y-Al203-WO0x/CRTA
y Ag/y-Al203-WOx/CRTA evaluados.

(o] Mg Al Si Fe Ag Pt
%peso %peso %peso %peso %peso %peso Y%peso

CAT.1 72.14 2.77 20.11 4.98

CAT.2 62.1 5.54 16.98 15.34

CAT.3 66.78 - 21.75 3.12 8.34

CAT.4 58.82 - 16.44 1.38 23.36

CAT.5 58.17 1.80 23.08 1.33 10.69 4.92

CAT.6 53.06 4.92 16.63 10.13 14.02 1.24

Se observa que tenemos un aumento en la cantidad de
hierro, el analisis realizado a la cordierita limpia
contenia en promedio 0.65% peso de Fe. El incremento
mas notable de hierro se dio en el catalizador CAT.4, este
material mostro baja actividad comparandolo con CAT.1,
CAT.2 y CAT.3 ya que con los catalizadores CAT.5 (solo
conteniendo plata) y CAT.6 (pretratamiento de alta
severidad) no los podriamos comparar. Se concluye que
la distribucién y composicién de plata y platino después
de las evaluaciones cataliticas no es homogénea.

Quimisorcion de hidrégeno. Dispersion de la fase
metalica

La quimisorcién de hidrégeno se llevé a cabo en la
superficie metdlica de las particulas de Pt (Ver tabla 6).
La mayor dispersién de Pt correspondi6 al catalizador
monolitico CAT.1, los catalizadores CAT.1, CAT.2, CAT.3,
CAT.4 y CAT.6 fueron reducidos a 500°C. Este
comportamiento coincide con los resultados de
Contreras L., (2012) quien observo que reduciendo a
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500°C alcanzaba la mayor dispersion de platino sobre
alimina promovida con WOx.

Tabla 6. Dispersion de platino en los catalizadores
monoliticos Pt-Ag/y-Al203-WOx/CRTA evaluados (Drr2) y sin
evaluar (Dpt1).

Catalizador TReduccién Dru Dre2
(°Q) (%) (%)
CAT.1 500 76.8 73.47
CAT.2 500 70.8 34
CAT.3 500 35.4 30.65
CAT4 500 25.3 23.41
CAT.63 500 7.07 4.55

Resultados de la evaluacion catalitica
Conversion de los NOx

La Figura 13 muestra los perfiles de conversiéon de NOx
en experimentos de reduccion en una corriente de gases
de combustidn similar a la mezcla de gases que emite un
motor Diesel. Durante la evaluacién catalitica la
temperatura de reaccién se mantuvo en 350°C. Las
conversiones mayores de NOx se observaron en los
catalizadores que presentaron mayor dispersion de
platino (CAT.1 y CAT.2), mientras que los catalizadores
con baja dispersién la conversién resulto ser menor
(CAT.3 y CAT.4). El catalizador CAT.6 mostro menores
conversiones de NOx, este catalizador fue sometido a un
pretratamiento de alta severidad en presencia de SOz a
700°C por 16 h, antes de efectuar la evaluaciéon
catalitica.

100
T.1
80 - CAT.2
_ CAT.3
=60
5
§ 40 4 CAT.4
5 T.3
S CAT.6
0 T T T T
0 1 2 3 4

Tiempo (h)

Figura 13. Conversion de NOx en funcién del tiempo de
reaccion.

Fraccién molar de CO, propano y COzen funcién del
tiempo de reaccion

La Figura 14 (a, b, ¢, d y €) muestra la fraccién molar de
CO, propano y CO2 de la evaluacion catalitica de los NOx
con respecto al tiempo de reaccién para los catalizadores.
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Figura 14. Fraccién molar de CO, C3Hs y CO2 con respecto al
tiempo de reaccidn de los catalizadores mono y bimetalicos de
Pt-Ag.

Durante la reaccién catalizada tanto el propano como el
CO se estan consumiendo, ya sea por reaccién con el
oxigeno o por reduccién con los NOx. Se observa que los
catalizadores bimetalicos Pt-Ag (CAT.1, CAT.2, CAT.3,
CAT.4 y CAT.6) presentan mayor fraccién molar de CO2
en funcion del tiempo.

Correlacion consumo de propano/desaparicion de NOx

El consumo de propano y monéxido de carbén con
relacion en la desaparicion de NOx para los catalizadores
bimetalicos CAT.1, CAT.2, CAT.3 y CAT.4 se muestra en las
graficas de la Figura 15.

El catalizador CAT.1 se observa que después de 2 h la
concentracion de propano casi desaparece y la
concentraciéon de NOx disminuye desde 350 ppm a 42
ppm(a). De igual manera el CO disminuye conforme pasa
el tiempo. Es probable que la reduccién de los NOx esté
llevandose a cabo por el consumo tanto del CO como del
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propano. En el caso del catalizador CAT.2, la desapariciéon
de los NOx es similar que en el CAT.1 pero en este caso el
propano se consumié totalmente a la 2 h de reaccién, y
nuevamente la reduccién fue promovida por el propano y
el CO. En los catalizadores CAT.3 y CAT.4 a las tres horas
ya no tenemos propano sin embargo los NOx no
presentan una reduccion considerable.
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Figura 15. RCS de NOx con CsHs y CO en los catalizadores
bimetalicos Pt-Ag (CAT.1 a CAT.4), monometdlico (CAT.5) y
pretratado en alta severidad (CAT.6).

El catalizador CAT.5 solo tiene Ag/Al203-WOx, alas 3 h
de reaccién se consume totalmente y la reduccion de los
NOx no fue significativa y el CAT.6 recibi6 un
tratamiento de alta severidad en presencia de SO2.

Conclusiones

La etapa de calcinacién de los catalizadores resulto ser
un factor de gran importancia, ya que los catalizadores
calcinados en flujo de aire CAT.1 y CAT.2 fueron
superiores en dispersion de Pt y en conversion de NOx
con respecto a los demads. El area especifica de los
catalizadores monoliticos disminuyo después de cada
evaluaciéon catalitica y también se observé una
disminucién del volumen de poro probablemente
debida a depésitos de carbén o Fe. Por difraccion de
rayos-X se determinaron las fases cristalograficas
presentes en el soporte y se evidencié la presencia de

6xido de plata (Ag20), a pesar de contener solo 2%peso
de plata sobre los catalizadores. Por MEB se alcanza a
distinguir la presencia de escasos aglomerados de Al203
en el catalizador que recibi6 el tratamiento de alta
severidad, comparandolo con el catalizador CAT.1
donde se observa gran cantidad de formaciones fibrosas
de Al20s.

Las mayores conversiones de NOx se observaron en los
catalizadores con altas dispersiones de Pt y con altos
contenidos de Al:03, asi mismo estos catalizadores
fueron los mas estables durante las 4 h de evaluacion.

Todos los catalizadores fueron activos en la combustién
de monoéxido de carbdn y propano hacia la formacién de
diéxido de carbon. Se demuestra que la reduccién de los
NOx se llevd a cabo gracias al consumo de propano y del
CO en tiempos de menos de 2 h. Aunque el consumo de
propano también se estd llevando a cabo por
combustién total con Oa.
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