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RESUMEN

La eliminaciéon de NOx de los gases de escape del motor es un aspecto ambiental muy importante
debido a su impacto perjudicial sobre el medio ambiente y porque provoca que la salud de los
habitantes de las grandes ciudades se vea afectada. Se estudié la reduccion catalitica selectiva de NO
con C3Hg sobre una serie de catalizadores de Rh soportados en titanias sulfatadas. En tal reduccién,
el catalizador a base del soporte DTS10 present6 mejor actividad. Al estudiar este catalizador en cuatro
ciclos de reaccidn se observo una desactivacién importante encontrando una menor conversion de NOy
en el cuarto ciclo. Comparando la actividad catalitica de los catalizadores 0.5Rh/DTS10 con y sin
sulfatos; se observl que la presencia de sulfatos favorece la conversion de los NOy, facilitando la
activacion del hidrocarburo. Asimismo, la actividad catalitica es dependiente de la cantidad de Rh
depositado con lo que se puede inferir que el mecanismo de reaccion en este tipo de catalizadores es
bifuncional.
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ABSTRACT

The elimination of NOx from engine exhaust gases is very important environmental issue because of its
detrimental impact on the environment and that causes the health of the inhabitants of the great cities
are affected. Selective catalytic reduction of NO with C3H6 studied on a series of Rh catalysts supported
on titania sulfated. In this reduction, the catalyst support based DTS10 the best activity presented. By
studying this catalyst reaction in four cycles a significant deactivation was observed finding a lower NOx
conversion in the fourth cycle. Comparing the catalytic activity of 0.5Rh / DTS10 catalysts without
sulfates; It was observed that the presence of sulphates favors the conversion of NOx and hydrocarbon
facilitates activation. Likewise, the catalytic activity is dependent on the amount of Rh deposited with
what can be inferred that the reaction mechanism is such bifunctional catalysts.

Key words: titanias, sulfation, Rh catalysts, reduction.
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INTRODUCCION

La preocupacion por la preservacion del medio ambiente se ha convertido en un tema de importancia
de nuestro tiempo. y dentro de este ambito la contaminacion atmosférica definida como “la presencia
en el aire de materia o formas de energia que impliquen riesgo, dafio o molestia grave para las personas
0 bienes de cualquier naturaleza” ocupa un lugar preferente en las inquietudes de la ciudadania
(Martinez y Diaz, 2012).

La calidad de la vida diaria depende de muchas comodidades modernas. Las personas gozan de
libertad para conducir automdviles y viajar en aviones por negocios y placer. Esperan que en sus
hogares haya electricidad, agua caliente para bafiarse y cocinar. Usan una amplia variedad de
productos —ropa, medicamentos y muebles— hechos de materiales sintéticos. A veces, dependen de
servicios que usan solventes quimicos, tales como la lavanderia e imprenta. No obstante, la
disponibilidad de estas conveniencias cotidianas tiene un costo con respecto a la contaminacion
ambiental.

Los contaminantes que se emiten a la atmésfera pueden ser transportados de un lugar a otro o
depositados en un sitio especifico; los contaminantes atmosféricos incluyen humos, polvos, polen,
microorganismos, vapores, gases y sus mezclas. La contaminacién atmosférica esta formada por una
mezcla de solidos, liquidos y gases que se dispersan de acuerdo con las condiciones meteoroldgicas
y topogréficas existentes en el lugar donde se encuentre la fuente de emisiéon (Lopez, et al., 2001).

El control y reduccién de la contaminacién puede lograrse a través de la instalaciéon de dispositivos,
cambios en los procesos de produccién e implementaciébn de técnicas de prevencion de la
contaminacién. Los niveles de emisiones de escape son muy diferentes entre los motores a diésel y
los motores de gasolina. Los motores a diésel emiten mayores niveles de 6xido de nitrégeno (NOy) que
los motores de gasolina, mientras que por su menor eficiencia de combustién, los motores de gasolina
emiten altos niveles de CO, CO, y HC. Un motor a gasolina aspira una mezcla de gas y aire, los
comprime y enciende la mezcla con una chispa. Un motor diésel sélo aspira aire, lo comprime y
entonces le inyecta combustible al aire comprimido, el calor del aire comprimido enciende el
combustible espontaneamente.

La reduccion catalitica selectiva (SCR) de NO a N2 por hidrocarburos en la presencia de un gran exceso
de O; se ha estudiado ampliamente para el control de emisiones de NOx de motores diésel y gasolina.
Los mejores catalizadores empleados son los metales nobles: Platino (Pt), Paladio (Pd) y rodio (Rh).
Un gran inconveniente de Pd y Pt es que ademas de ser muy caros, llevan a la formacién de N»O el
cual, es mucho mas contaminante que los NOy, por lo que el mejor candidato para ser usado como el
catalizador es el Rh ya que este no causa la formacién de N2O.

METODOLOGIA

La sintesis de los catalizadores Rh/TiO2-SO. se llevé a cabo en dos grandes etapas. En la primera
etapa los soportes se sulfataron por impregnacion via himeda segun el siguiente procedimiento: 10g
de soporte se suspendieron en 25mL de una soluciéon de H,SO4, la suspensién obtenida se agito
durante una hora para luego ser centrifugada y lavada varias veces con agua destilada. Finalmente el
sélido se seco en una estufa a 120°C. Con el fin de variar la cantidad de sulfatos impregnados en los
soportes, se usaron dos diferentes concentraciones de H>SO4, 0.25 y 0.5M. Cada uno de los soportes
sulfatados se calcin6 en corriente de aire a 500°C durante 5 horas, con una rampa de 5°C/min. De esta
forma se obtuvieron un total de 8 titanias sulfatadas. La segunda etapa consistié en la impregnacion
via himeda de Rodio sobre los soportes previamente sulfatados siguiendo el siguiente procedimiento:
la cantidad necesaria de RhCls-xH20 se disolvié en 15mL de agua destilada (por cada gramo de soporte
sulfatado se usaron 15 mL de solucion de impregnacion). Se eligié una carga metélica de 0.5% w de
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Rh. La suspension obtenida al mezclar la solucién de rodio y la titania sulfatada se agit6 a 80°C hasta
sequedad. Posteriormente los sélidos obtenidos se calcinaron a 500°C durante 5 horas con una rampa
de 5°C/min en flujo de aire. Para fines de comparacion, el Rh también se depositd sobre los soportes
no sulfatados.

En la Tabla 1 se presenta la nomenclatura adoptada para designar a los catalizadores. Asi, la
nomenclatura 0.5Rh-DTS10 quiere decir que se trata de un catalizador obtenido utilizando el soporte
DTS10 sin sulfatar y con una carga metélica de 0.5%w de Rh. Por otro lado, la nomenclatura 0.5Rh-
DTS10 (0.25) hace referencia al catalizador obtenido usando el soporte DTS10 sulfatado con una
solucion 0.25M de H,SO, y cuya carga metalica en Rh es de 0.5%w.

Tabla 1. Caracteristicas de titanias comerciales Tabla 2. Nomenclatura
proporcionadas por la empresa Millennium Chemicals de los catalizadores.
Perdi Soporte con
. Soportecon Rhy
Nome % SO3 SBET Cristal (_ia por Rh y sin con sulfatos
nclatu Dopante : ignici sulfatos
(wiw) (m2/g) ografia .
— A (Yow) : 0.5Rh-DTS10 (0.5)
2 natas
DT-W5 78-98 WO3 (5% w) 5 . 0.5Rh-DTWS5 (0.25)
2.5 a 0.5Rh-DTW5 0.5Rh-DTWS5 (0.5)
DT- <08 | 95125 Si02 (10% w) Anatas 10 0.5Rh-DT58 (0.25)
S10 T a 0.5Rh-DT58 O‘ CRhDTES (6 5
SiO2 (10% w. Anatas : - :
DT-58 0.8 95-125 WO3 ElO% W; a 5 0.5Rh-G2 0655|§{hr;%22(?6255))
5.6 - CaS0, Anatas 10a ; )
G-2 76 2250 (contenido no a 15
) especificado)

Los catalizadores fueron caracterizados mediante dos técnicas de caracterizacion; la difraccion de
rayos X y la fisisorcion de nitrégeno. La difraccion de rayos-X de las titanias comerciales y de los
catalizadores se realiz6 con el objetivo de conocer las distintas fases cristalinas presentes en los
materiales sintetizados (Cullity, 1978). En este analisis se utilizé en un difractometro Philips X’PERT
PRO; las muestras se analizaron en un intervalo de 20-80(28) y con longitud de onda CuKq1=1.5418 A.
Se utilizé un voltaje-amperaje de 45 kV y 40mA respectivamente. La fisisorcion de nitrogeno a -196 °C
para determinar el area superficial y la distribucién de tamafio de poros (Gregg, 1995) utilizando un
aparato de adsorcion volumétrica BELSORP (BEL Japan). Antes de la adsorcion de N2, todas las
muestras se desgasificaron a 280°C durante 12h en un flujo de Na.
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Figura 1. Sistema de reaccion para la evaluacion catalitica de NOx
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Para la evaluacion catalitica se utilizo el sistema de reaccion mostrado en la Figura 1. El sistema
consiste de cilindros de mezclas de gases, controladores de flujo masico para cada gas, o0 mezcla de
gases, de un horno y de diversos equipos para la deteccién de los efluentes. Los NOy fueron analizados
por medio de un equipo Thermo Scientific modelo 42i-HL y el propeno se analizé por espectrometria
de masas en un equipo Hiden Analytical modelo HPR-20. Para las pruebas cataliticas se pesaron
0.104g del catalizador y se colocaron en un reactor de boro-silicato en forma de “U” equipado con una
placa porosa para contener el catalizador. El reactor se introdujo en un horno cuya temperatura fue
controlada gracias a un controlador de temperatura y a un termopar tipo K.

En la fase de activacion, el catalizador se calentd a razén de 5 °C/min en presencia de 50cm3/min de
una corriente de una mezcla de Oz/He al 20%(v/v). Después de la activacion el sélido se enfrié hasta
la temperatura ambiente. a esa temperatura se envio la mezcla de reaccion compuesta por 1000ppm
de NO, 1000 ppm de CsHs y 9% O, en He con una velocidad de flujo total de 120 cm®min, que
corresponde a una velocidad espacial de alrededor de 35000h (Figueras et al., 2005). La reaccién en
temperatura programada se realizé en un rango de temperatura de 25 a 500 °C a raz6n de 5 °C/min.

En total se evaluaron los ocho catalizadores sulfatados mostrados en la tabla 2. Segun los resultados
obtenidos, se determiné cual era el catalizador con mejor actividad catalitica y se hicieron 4 sélidos
MAas con ese soporte y se evaluaron en la reaccion a fin de tratar de optimizar el desempefio catalitico.
Con el solido de interés se varié la cantidad de Rh a 1% y se probd tanto la actividad catalitica del
soporte sin y con sulfatos.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 2 muestra los DRX de los soportes comerciales empleados. Las cuatro titanias presentan
difractogramas correspondientes a solidos cristalinos bien definidos y muestran picos de difraccion muy
similares en las posiciones 25, 38, 48, 54, 55, 63, 69, 70y 75(260).

4000 T T T T T T
b

3500 - —c)
—

3000 4

2500 -

2000 4 -L—AL__A___._‘/\_._——\__,WAQ_
1500 4
1000
500
04

20 30 40 50 60 70 80
2theta (grados)

Intensidad (cps)

Figura 2. Difractogramas de rayos-X de las titanias comerciales. a) DT-W5, b) DT-S10, ¢) G-2 y d) DT-58

Estos picos de difraccion son caracteristicos de la fase anatasa (ficha JCPDS 1-0562). También se
caracterizaron los solidos sulfatados e impregnados con Rh. Las Figuras 3 y 4 muestran los DRX de
los catalizadores calcinados 0.5Rh-DTW5(0.25 y 0.5), 0.5Rh-DTS10(0.25 y 0.5), 0.5Rh-G2(0.25 y 0.5)
y 0.5Rh-DT58(0.25 y 0.5). Se observa claramente que la fase cristalina anatasa se conservo después
de los procesos de sulfatacion e impregnacién con Rh. No aparecen lineas de difraccion adicionales
gue correspondan a fases cristalinas relacionadas con el Rh; esto se puede deber al bajo contenido de
Rh presente en las muestras o bien a una alta dispersion de las mismas que las vuelven indetectables
por esta técnica. En las titanias, la fase anatasa es la mas interesante para usarse como catalizador;
esto es debido a sus propiedades Opticas y electrénicas, bajo costo, estabilidad quimica y baja toxicidad
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(Ochoa et al.,2010). Hay que sefialar; sin embargo, que las intensidades de los picos de difraccion
asignados a la fase anatasa disminuyeron luego de los procesos de sulfatacion e impregnacion de Rh;
esto se traduce en una ligera disminucidn de la cristalinidad de todas las titanias aqui estudiadas. De
igual manera, no se observé que la disminucién de la cristalinidad fuera funcién de la concentracion del
H.SO4 empleado en el proceso de sulfatacion. Esto indica que algunos soportes son mas resistentes
que otros ante este proceso.
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Figura 4. DRX de los catalizadores.
a) 0.5Rh-G2(0.25), b) 0.5Rh-G2(0.5),
¢) 0.5Rh-DT58(0.25) y d) 0.5Rh-DT58(0.5)

Figura 3. DRX de los catalizadores.
a) 0.5Rh-DTWS5(0.25), b) 0.5Rh-DTW5(0.5),
¢) 0.5Rh-DTS10(0.25) y d) 0.5Rh-DTS10(0.5)

La caracterizacion textural de los catalizadores se muestran en las Figuras 5 a 8. Se presentan las
isotermas de adsorcion-desorcion en las Figuras 5y 6. De acuerdo a la clasificaciéon de la IUPAC todas
las isotermas obtenidas fueron de tipo 1V, caracteristicas de sélidos mesoporosos (Rouquerol et al.,
2014). En las mismas Figuras se pueden observar que la forma del lazo de histéresis corresponde al
del tipo H3, que se caracteriza por no presentar una plataforma de adsorcion limite en condiciones de
presiones relativamente altas, cercanas a la presién de saturacion.
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Figura 6. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2
de los catalizadores. a) 0.5 Rh-DT58 (0.25),
b) 0.5 Rh-DT58 (0.5) y c) 0.5Rh-G2 (0.25)

Figura 5. Isotermas de adsorcion-desorcion de Nz
de los catalizadores. a)0.5Rh-DTW5(0.25),
b)0.5Rh-DTW5(0.5), ¢)0.5Rh-DTS10(0.25)

y d)0.5Rh-DTS10(0.5)

Ademas, en las figuras 7 y 8, que presentan los resultados de la distribucién del tamafio de poros, se
observa claramente que el maximo en la distribucién de tamafio de poro para todas las muestras
analizadas se encuentra en el rango de los mesoporos, ya que segun su clasificacion, los poros con
tamanios entre 2 y 50 nm, pertenecen a este tipo (Sing et al., 1985).
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Figura 7. Distribucion de tamafio de poro de los Figura 8. Distribucién de tamafio de poro de los
catalizadores a) 0.5Rh-DTWS5 (0.25), b) 0.5Rh-DTW5 catalizadores a) 0.5 Rh-DT58 (0.25),
(0.5), ¢) 0.5Rh-DTS10 (0.25) y d) 0.5Rh-DTS10 (0.5) b) 0.5 Rh-DT58 (0.5) y ¢) 0.5 Rh-G2 (0.25)

En la tabla 3 se muestra el resumen de las propiedades texturales tanto de los soportes comerciales,
como de los catalizadores obtenidos. Se observa que el area superficial especifica de los catalizadores
es menor que la determinada sobre los soportes de los cuales provienen (Medina, 2011). Esto
concuerda con la pérdida de cristalinidad observada por DRX.

Tabla 3. Propiedades texturales de los soportes y catalizadores empleados, calcinados a 500°C

. Sger* SgeT Volumen de dp
co-lr—r|1t:rncliaasles (m?/ Catalizador (m? poro (n
9) 9) (cm®g) m)

0.5RA- 24.

78- DTW5(0.25) 53.3 033 9

DT-W5 >~ =
0.5Rh-DTW5(0.5) | 53.1 0.34 >

0.5RN- 16.

or 95- DTS10(0.25) 90.1 0.37 3

-S10

125 0.5Rh- 08 09 16.

DTS10(0.5) : : 8

0.5 Rh- 18,

95- DT58(0.25) 63.1 0.30 9

DT-58 125 21
0.5 Rh-DT58(0.5) | 47.2 0.26 .
G-2 250 | 0.5Rh-G2(0.25) | 83.1 0.30 1,0‘,‘ :

*Reportada por el fabricante

1000 e e

g

& soop

g —+—NOx|
2 6004

g —-—NO
£ 001 = —NO,
g

S 2004

foonnnnassasss, . IV !
250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 9. Reduccion catalitica selectiva de NO con propeno, reactor vacio. Concentracion
de NO, NOz y NOx. 1000ppm NO + 1000ppm propeno + 9% Oz en He balance, 200cm?3/min
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Para la evaluacion catalitica de los catalizadores, primeramente se procedio a realizar la reaccion de
la reduccién catalitica selectiva de NO con propeno en ausencia de catalizador, es decir a reactor vacio.
El resultado de este experimento se muestra en la Figura 9 en donde se muestra la concentracién de
los NOy en funcién de la temperatura. Como se puede observar que no existe conversion alguna de los
NOx en el rango de temperaturas estudiado, sélo una pequefia parte del NO introducido forma NO-
debido a la presencia del O; en la mezcla de reaccién; esto desde la temperatura ambiente. En todos
los casos en los que se uso el Rh no se observé la formacion de N2O que es un producto secundario
de la reduccion del NO, por lo que la selectividad hacia el N fue de 100% y, entonces, la conversion
de los NOx refleja directamente su conversion en Nz. Por otro lado, dado que en las condiciones de la
reaccion, la oxidacion del NO en NO: es inevitable, es preferible expresar la conversion en funcion de
los NOx y no solamente en funcién del NO.

En la Figura 10 se presentan los resultados de la evaluacion catalitica (conversion de los NOy y del
CsHs en funcién de la temperatura) del sélido 0.5Rh-DTS10 impregnado con H,SO4 0.25 y 0.5M. Se
puede observar que la sulfatacion del soporte con H>SOs a diferente concentracion no tiene efecto
alguno sobre la conversion de los NOy; sin embargo, la conversion del CsHs se ve favorecida a
temperaturas mas bajas sobre el catalizador que contiene mayor cantidad de sulfatos. La velocidad de
oxidacién de CsHg determina la cantidad de CO; que se produce durante la reaccion (Bricefio y Castillo,
2008). Por otra parte, se ha reportado que la reduccion catalitica selectiva de NOy con hidrocarburos
se favorece en soportes acidos cuando la reaccién sigue un mecanismo bifuncional, como en el caso
de los sistemas Rh/TiO2 (Holbrook et al., 2011). Finalmente, se puede observar también que el maximo
de conversion de NOx para ambos catalizadores es de 28% a 380°C. Este desempefio catalitico es
ligeramente inferior al reportado con una conversion de NOx de 30% a 368°C sobre catalizadores
1%Rh/DT51. Los resultados de la evaluacion catalitica del catalizador 0.5Rh-DTW5 se muestran en la
Figura 11. Sobre este soporte se observan pequefias diferencias en la conversion de lo NOx en funcion
de la cantidad de sulfatos impregnados. A diferencia del soporte DTS10, el soporte DTW5 contiene 5%
w/w de WOs3 quien estaria al origen del comportamiento oxidante mas importante hacia el CsHgs. Segun
el mecanismo bifuncional propuesto en la catalisis SCR, la activacion “suave” del CsHg conlleva a la
formacion de especies parcialmente oxidadas de éste (aldehidos, cetonas, etc.). La reaccién de estas
especies parcialmente oxidadas con el NO, formado durante la reaccién de oxidacién de NO a NO;
produciria propiamente la reaccién de SCR para producir N2 (Figueras et al. 2005).Por esta razén es
favorable evitar la oxidacién profunda (velocidades de reaccion elevadas) del CsHe.
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8[]—-— — ©—Propeno 0.5 M 4 i 80 [ —o—Propeno 0.5M &
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Figura 10. Reduccion catalitica selectiva de NO con Figura 11. Reduccion catalitica selectiva de NO con
CsHe sobre 0.5Rh-DTS10 con diferentes cantidades CsHe sobre 0.5Rh-DTWS5 con diferentes cantidades
de grupos sulfato 1000ppm NO+1000ppm de grupos sulfato 2000ppm NO+1000ppm
CsHe+9%0- en He balance, 200cm®/min C3Hs+9%0: en He balance, 200cm?®/min

En la figura 12 se muestran los resultados de la evaluacion catalitica del solido 0.5Rh-G2 impregnado
con diferentes contenidos de grupos sulfatos en su superficie. En este caso, la activacion del
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hidrocarburo es mas “suave” a baja temperatura cuando el sélido contiene mas grupos sulfato; sin
embargo la conversion del CsHs inicia a una temperatura inferior que sobre el sélido 0.5Rh-G2(0.25).
Esto se debe a que el catalizador adquiere mayor caracter acido cuando se impregna con H,SO. de
mayor concentracion. Las conversiones de los NOy sobre los sélidos 0.5Rh-G2(0.25) y 0.5Rh-G2(0.5)
son 28 y 30 % respectivamente. En este caso, la sulfatacion con cantidades mayores de grupo sulfato
trae consigo un ligero efecto benéfico en la reaccién al disminuir la temperatura del maximo de
conversion de los NOy, aunque sacrificando ligeramente la conversion de éstos.

La figura 13 muestra los resultados de la evaluacion catalitica obtenidos sobre los catalizadores 0.5
Rh-DT58 (0.25) y 0.5 Rh-DT58(0.5). Se puede observar un hecho interesante; sobre este tipo de
soporte, la cantidad de grupos sulfatos presentes en la superficie no tiene efecto sobre la conversiéon
del propeno; unicamente sobre la conversion de los NOx. Cuando el catalizador posee mayor acidez la
curva de conversion de los NOy se desplaza a menores temperaturas sin sacrificar el grado de
conversion. Obsérvese que el maximo de conversion (20%) de los NOy sobre el catalizador 0.5 Rh-
DT58(0.25) ocurre a 451°C, mientras que para el sélido 0.5 Rh- DT58(0.5), el maximo (21%) se observa
a 386°C. Este resultado hace pensar que el mecanismo de esta reaccion sobre este tipo de
catalizadores es del tipo bifuncional como se ha reportado en la literatura (Desmartin-Chomel et al.
2006). A pesar de este resultado, los niveles de conversion de los NOy estan muy por debajo de lo
deseado.

En todas las pruebas cataliticas realizadas hasta aqui no se detectdé N,O, por lo que la selectividad
hacia el N, fue de 100%. Esto ya ha sido reportado por varios autores (Adelmana y Sachtler, 1997).
Por otra parte, la combustion total del propeno para todos los catalizadores se realizé en una
temperatura comprendida entre 370 °C y 420 °C. Cabe mencionar que las titanias comerciales DT-W5
y DT-58 tienen en su composicion 5% WO3 y 10% WOs;, respectivamente. Esta diferencia de contenido
de WOs; entre esas titanias no influyd en la conversion de NOx ya que fue muy similar entre estos
catalizadores. EI WO3 es una especie muy oxidante, por lo que se esperaba que el sélido DT-58 que
contenia mayor cantidad de dopante WOs convirtiera al CsHs a temperaturas menores; lo cual no
ocurrid. La diferencia observada en la actividad catalitica pudiera deberse a que la actividad pasaria
por un maximo en funcién de la cantidad de WO3 contenida en los soportes. Por su parte, la titania G-
2 tiene en su composicion CaS0, Yy la titania DT-S10 contiene 10% de SiO; (posee alta area especifica
y posee excelentes propiedades mecanicas), este Ultimo resultdé ser el mejor soporte para la
preparacion de catalizadores a base de Rh.
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Figura 12. Reduccion catalitica selectiva de NO con
CsHe sobre 0.5Rh-G2 con diferentes cantidades de
grupos sulfato. 1000ppm NO+1000ppm CsHe+9%0:2
en He balance, 200cm®/min
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Figura 13. Reduccion catalitica selectiva de NO con
CsHs sobre 0.5Rh-DT58 con diferentes cantidades
de grupos sulfato. 1000ppm NO+ 1000ppm
C3Hs+9%0: n He balance, 200cm?/min

En la Figura 14 se presentan los resultados de la evaluacion catalitica en la reaccién SCR de los sdlidos
0.5Rh-DTS10 (0.5) y 1Rh-DTS10(0.5); es decir de sélidos provistos de funcidon &cida pero con
cantidades diferentes de funcion metalica (0.5 y 1% w/w de Rh). Estos resultados pueden explicarse si
se considera que existe un maximo en la conversion, tanto del CsHs como de los NOx en funcién del
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contenido metalico. Lo anterior quiere decir que conforme se va aumentando la cantidad de metal, llega
un momento en que la actividad catalitica ya no depende de ésta. Este resultado concordaria con lo
observado por otros autores al estudiar el sistema Cu/ZrO,-SO4 que, segun los autores obedece al
mecanismo bifuncional en la reaccion de SCR de NO con decano (Baylet et al., 2010).

1004—*—NOx 1 %Rh Y s Tabla 4. Desempefio catalitico
Bo”:i:igff,“; ;,’j;{l]fh & ] para el soporte DT-S10 en la
S e Propeno 0.5 %Rh § reaccion de reduccion catalitica
g o7 3 1 selectiva de NOXx
2 ol 75 ] Conversi Conversi
E ,“,§ . on NOX on CgHa
S s, Catalizad Ma Tm Ty
TSO
or X ax e 00
e (% ( C (¢
Wi )

0 100 200 300 400 500 ) ©) )
44 49

Temperatura (°C) DT-S10 0 - 5 9
Figura 14. Reduccion catalitica selectiva de NO con CzHs sobre DT- 4 42 40 49
DTS10 (0.5) con diferentes cantidades de Rh. 2000ppm NO+1000ppm 5012%5) 369 361 389

290 POy Rh-
CsHe+9% Oz en He balance, 200cm®*/min DTS10 24 9 3 3
0.5Rh-

prsio0. | 28| 3| D| ¥
5) 8 6

Por otro lado, se propuso estudiar la estabilidad del sélido mas activo, 0.5Rh-DT-S10 (0.5), en la
reaccion de SCR para lo cual el catalizador se sometié a cuatro ciclos de reaccién-enfriamiento en el
rango de temperaturas estudiado. Los resultados se muestran en la Tabla 5. El sélido present6 una
pérdida de actividad catalitica importante desde el segundo ciclo. Debido a este resultado ya no se
exploré la estabilidad en régimen estacionario a la temperatura del maximo de conversién en funcion
del tiempo. Tampoco se pudo determinar si se traté solo de una desactivacion o de un envenenamiento,
para lo cual era necesario volver a activar el catalizador al final del cuarto ciclo para ver si recobraba
su desempefio catalitico original.

Tabla 5. Estabilidad del catalizador 0.5Rh-DT-S10 (0.5) en ciclos de reaccion-enfriamiento
en la reaccion de reduccién catalitica selectiva de NOx con propeno

Ciclos Conversion NOx Conversiéon CsHs
Max (%) | Tmax (°C) | Ts0(°C) | Tioo (°C)
Primer ciclo 30 383 311 387
Segundo ciclo | 22 368 312 394
Tercer ciclo 24 378 305 377
Cuarto ciclo 11 405 310 387

CONCLUSIONES

En la caracterizacion por difraccion de rayos-X se conservo la fase cristalina anatasa después de los
procesos de sulfatacién e impregnacion con Rh, solo las intensidades de los picos de difraccion
disminuyeron; esto se traduce en una ligera disminucion de la cristalinidad de todas las titanias aqui
estudiadas. Las isotermas obtenidas fueron de tipo IV, caracteristicas de sélidos mesoporosos y el
méaximo en la distribucién de tamafios de poro para todas las muestras analizadas se encontraron en
el rango de poros con tamarfios entre 2 y 50nm.

En todos los casos en los que se empleé el Rh en los soportes, no se observé la formacion de N.O que
es un producto secundario de la reduccion del NO, por lo que la selectividad hacia el N, fue de 100%
y, entonces, la conversion de los NOy reflejo directamente su conversion en No.
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La funcion &cida es necesaria para la activaciéon temprana del hidrocarburo CsHs. Cuando estan
presentes las funciones: 4cida y metdlica, la conversion de los NOy es apreciable, con lo que se puede
inferir que el mecanismo de reaccion en este tipo de catalizadores es bifuncional.

El catalizador 0.5Rh-DTS10(0.5) mostré la conversion de los NOx mas elevada (28%) a la temperatura
mas baja posible (377°C), recordando que lo deseable en este proyecto era encontrar conversiones
relativamente altas en la regién de temperaturas de 300 a 400°C, ya que en tal region operan los
motores Diésel. a mayor contenido de Rh en los soportes DTS10 (0.5) se observd que la conversion
méaxima de los NOy aumento, el catalizador con 0.5% w/w de Rh convirtié 28.5% mientras que el que
contenia 1% de Rh convirtié 30.5 %.
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