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Resumen

Se estudia el efecto promotor en la actividad de oxidacién completa de compuestos organi-
cos volatiles (COVs) que exhiben el Pty el Pd con la incorporaciéon de cantidades de Fe o de Cu
en concentraciones similares al metal mas activo (Pt, Pd). Se evalud la posible interaccion del
Pt-Fe y Pd-Fe empleando la microscopia electronica de barrido (MEB). EI mapeo elemental obte-
nido por esta técnica revelo la presencia de estos sistemas bimetalicos.
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Volatile organic compounds oxidation in the catalytic
monoliths with Pt and Pd promoted with Fe and Cu

Abstracts

The promoter effect of Pt and Pd in the presence of similar amounts of Fe and Cu on the to-
tal oxidation of volatile organic compounds (VOCs) was studied. To evaluate the possible inte-
raction Pt-Fe and Pd-Fe, the Scanning Electronic Microscopy was employed. The coexistence of

these bimetallic system was observed.

Key words: VOC, Pt, Pd, Fe; oxidation; catalytic monoliths.

Introduccioén

La combustion catalitica parece ser la
mejor forma para eliminar vapores de com-
puestos organicos a muy baja concentra-
cion cuando la elevacion de la temperatura
adiabatica es muy baja. Su principal ventaja
en comparacion con otras tecnologias de
contaminacién puede resumirse en: altas
eficiencias a muy bajas concentraciones de
contaminantes, bajo consumo de energia,

tamafo pequefio de la unidad depuradoray
muy baja produccion de contaminantes se-
cundarios (NO,).

Los soportes monoliticos (1, 2) se ca-
racterizan por presentar una baja caida de
presion y un area superficial externa eleva-
da. En presencia de reacciones quimicas ra-
pidas, tales como la combustion de gases de
desecho, la superficie activa del catalizador
esta directamente expuesta a los reaccio-
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nantes y las limitaciones difusionales en la
delgada capa catalitica son despreciables.

Los metales nobles y los éxidos metali-
cos son usados como catalizadores en los
procesos de combustion de COVs (3-8).

En el presente trabajo se estudia la in-
fluencia del hierro y del cobre en la actividad
de los catalizadores de platino y de paladio
soportados sobre monolitos en forma de col-
mena de abeja (Honeycomb) para la oxida-
cion completa de hidrocarburos. Se emplea-
ron dos soportes con caracteristicas diferen-
tes. Adicionalmente se prepararon cataliza-
dores de Pt conteniendo cobre, la presencia
del segundo metal de transicion al igual que
en el caso del Fe, también modifica sustan-
cialmente la actividad de oxidacion del Pt.

Se pretende estudiar el efecto promotor
en la actividad de oxidacién completa de hi-
drocarburos, que exhibe el Pt y el Pd con la
incorporacion de cantidades de Fe o de Cu
en concentraciones similares al metal mas
activo (Pt, Pd).

Con la intencion de estudiar la posible
interaccion Pt-Fe se empled la técnica de mi-
croscopia electréonica de barrido (MEB); se
ubico el area de la superficie de los soélidos
donde coexisten ambos metales, obtenién-
dose asi un mapeo elemental del catalizador.

Parte Experimental

Preparacion de los catalizadores

a) Los soportes My Z3 fueron preparados
a partir de mezclas de arcilla natural,
denominada A, con alumina (soporte
M)y una zeolita del tipo MFI que contie-
ne hierro, y que llamaremos Fe-MFI,
obteniéndose asi el soporte Z3. El ta-
mafo de particula en todos los casos
fue inferior a 100 mallas. En cada caso
se prepar6 una pasta afiadiendo agua
en cantidades adecuadas hasta obte-
ner la plasticidad del material necesa-
ria para darle la forma geométrica con
estructura de colmena de abeja. Los

monolitos fueron luego secados a
110°C y posteriormente calcinados en
ambiente de aire a 500°C durante 5 ho-
ras, obteniéndose asi los dos tipos de
monolitos. Los canales tenian forma de
cuadrados.

b) Los monolitos fueron luego coimpreg-
nados con soluciones acuosas de sales
de metales de transicion. Todas las im-
pregnaciones fueron realizadas en 30
minutos. En trabajos anteriores se de-
mostré que este tiempo de impregna-
cion era adecuado (9, 10). Después los
s6lidos fueron secados al ambiente y
calcinados en presencia de aire a
500°C durante 4 horas. De esta mane-
ra se obtuvieron tres series de monoli-
tos cataliticos:

1" serie: Pt-Fe con relaciones nomina-
les Pt/Fe de 1/1y 1/4.

2% serie: Pd-Fe con relaciones nomina-

les Pd/Fe de 1/1y 1/4.

3" gerie: Pt-Cu con relaciones nomina-
les Pt/Cude 1/1y 1/2.

Métodos e Instrumentos

La composicién masica de la arcilla (A)
empleada como material plastico fue deter-
minada por espectroscopia de absorcion
atémica (EAA). El contenido mésico de los
metales incorporados fue determinado por
espectroscopia de emisiéon con plasma aco-
plado inductivamente (ICPAES). El area es-
pecifica fue obtenida por el método BET ad-
sorbiendo nitrégeno. Las determinaciones
texturales empleando mercurio se hicieron
con un equipo de porosimetria marca Carlo
Erba. Las medidas de difraccién de rayos X
(DRX) fueron realizadas con un difractbme-
tro marca Philips, radiacion Fe ka, para de-
terminar los principales minerales presen-
tes en los materiales. La acidez superficial,
se determind por adsorcion de piridina con
una microbalanza Kahn. La resistencia me-
canica de los monolitos soportes fue deter-
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minada con un equipo acoplado de penetro-
metro-dinamdmetro.

La actividad catalitica fue determinada
en un sistema de flujo continuo con un reac-
tor de vidrio de tipo integral, donde se intro-
dujo un trozo de monolito cortado de acuer-
do con el diametro del reactor (8). El caudal
de los reactantes (mezclas de airey tolueno 6
acetato de etilo y aire) en el lecho del catali-
zador era de 1 I/h. El andlisis de reactivos y
productos de reaccion se efectdio en un cro-
matografo de gases, marca Hewlett Packard,
modelo HP 6890, con doble detecciéon TCD y
FID. Se emplearon dos columnas empaca-
das, una con Porapak S y tamiz molecular
13X, y una columna capilar de fenil metil si-
loxano / AlLO, / KCI. La presion parcial de
reactante era fijada por medio de un satura-
dor sumergido en una mezcla frigorifica, a
través del cual se hace burbujear aire.

Resultados y Discusion

Caracteristicas de los Soportes
y Catalizadores

En la Tabla 1 se muestra las principa-
les caracteristicas de los materiales emplea-
dos en la elaboracion de los monolitos. Se
empled una arcilla que posea propiedades
plasticas que permitieron moldear un mo-
nolito con facilidad.

La alimina era una bohemita suminis-
trada por la empresa Interalumina. La zeoli-
ta utilizada es un material sintético cristali-
no de alta pureza, preparado en Intevep.

La Tabla 2 presenta las caracteristicas
texturales de los monolitos en forma de col-
mena (M y Z3) preparados a partir de las
mezclas. De modo comparativo se incluyen
las propiedades de la arcilla A. Como se indi-
ca en esta tabla, el soporte M es una mezcla
de 30% de AlLO, y 70% de A. El soporte Z3
esta formado por la mezcla de 20% de la zeo-
lita tipo MFI-Fe y 80% de A.

De las determinaciones de area super-
ficial realizadas por el método BET y por po-

Tabla 1
Caracteristicas de los sélidos empleados para
la preparacién de los monolitos

Material Caracteristicas

Arcilla (A) Principales

constituyentes:
Vermiculita,
Clorita, Cuarzo,
Muscovita,

Plagioclasa.
Bohemita

3% de Fe
Saer(M’/q) = 322

Alumina
Zeolita Fe-MFI

rosimetria de Hg, se puede observar que la
arcilla A posee aproximadamente un 50% de
su superficie contenida en microporos, va-
lor inferior al correspondiente para la micro-
porosidad de cada sélido preparado por
mezclado mecénico (Z3 y M). En el caso del
monolito M, el volumen de poros se veria
afectado en buena medida por la presencia
de abundante meso porosidad aportada por
la alimina.

En la Figura 1 se muestran los termo-
gramas de desorcién de piridina para los so-
portes monoliticos M y Z3. Esta piridina de-
sorbida proviene de la adsorcién de esta
base sobre los sitios 4cidos del sélido, de for-
ma que la cantidad desorbida sera propor-
cional a la concentracion de sitios 4cidos en
el sélido. En dicha figura se puede ver que el
material Z3 posee la mayor concentracién
de sitios &cidos.

En la Figura 2 (a-c) se muestran los pa-
trones de DRX de los materiales A, My Z3.
En estas mezclas las lineas de difraccion do-
minantes son las de la arcilla (patron 2-a),
debido a la alta proporciéon de material arci-
lloso presente. En el material M, se observan
claramente las lineas de difraccion caracte-
risticas de la alimina (patrén 2-b). En el ma-
terial Z3, se puede ver a bajos angulos
(< 20°) pequenias lineas de difraccion carac-
teristicas de la zeolita presente en la mezcla
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Tabla 2
Caracteristicas texturales y de resistencia mecanica de los monolitos

Material
Caracteristicas Arcilla Z3 M
(A) 20% Fe-MFI + 80% A 30% ALO. + 70% A

See(M?/9) 42 80 89
S,, (en poros> 30 A) m*/g 20 16 25
Vp (Hg), cm®/g 1,38 0,37 0,26
Dp (Hg), A 13670 3340 10920
R, (kg/cm?) - 248 130
Diametro de canales (mm) - 2 2

Actividad Catalitica -

a) Actividad en ausencia de fase metalica. g “

Se determind la influencia de los mono- o o }i“}i -4
litos y del carburo de silicio CSi, empleado E 015 .\ w=Z3
como relleno del lecho catalitico en la trans- E 3"'
formacién oxidativa del tolueno y del acetato s 0 .y M
de etilo. Los monolitos eran de 1,8 cm de lar- g 00s ' *
go, constituidos por cincos canales. = _‘E'_':_I,

oA .|

En la Tabla 3 se muestran los resulta- o 300 400 P

dos de las pruebas cataliticas. Para el relle- T
emperakura *C

no CSi soloy CSi + M, trabajando a tempera-
turas proximas a los 200°C, se tiene que la
conversion de los COVs es menor a 10%.
Para CSi + Z3 se tiene un 4% de conversién
para el tolueno, motivada esta a la mayor
acidez superficial aportada por Z3 en com-
paracién con el soporte M. La acidez del séli-
do favorece la reacciones de craqueo.

b) Actividad catalitica de los metales so-
portados.

En las Tablas 4 y 5 se muestran las
temperaturas de reaccion para lograr una
transformacion mayor a 90% de conversion
oxidativa de tolueno y acetato de etilo, en
presencia de las distintas fases metélicas
soportadas en los monolitos M y Z3. Todos
los catalizadores de Pty Pd, catalizan la oxi-
dacion de los COVs produciendo CO,y H,O.

c) Influencia del soporte.

Figural. Determinacion de acidez por andlisis
termogravimétrico de piridina sobre
los soportes M y Z3.

En la Tabla 6 y en la Figura 3 se resu-
men los resultados de actividad del Pty del
Pd en funcién de los soportes My Z3. Estos
resultados muestran la poca influencia que
tiene la naturaleza de estos soportes em-
pleados en la actividad del Pt y del Pd.

En los trabajos previos donde se empleé
un soporte mas acido que los aqui utilizados,
es decir, tres veces mas acido que M, se puso
de manifiesto la importancia de esta propie-
dad, facilitindose asi la desintegracién oxi-
dativa del hidrocarburo en la superficie del
catalizador que contenia platino (11).

d) Efecto promotor.
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Independientemente de la naturaleza
del segundo metal incorporado (Fe 6 Cu) al
catalizador de Pt, se observa que la tempera-
tura necesaria para lograr conversiones ma-
yores de 90% disminuye sensiblemente
cuando la relacion nominal es 1:1. Un incre-
mento en la cantidad del segundo metal (re-
laciones 1: 2 6 1: 4) inhibe el efecto de apa-
rente promocion de la actividad para oxidar
hidrocarburos aromaticos. Lo mismo se ob-
serva para soportes diferentes, My Z3. Para
el Pd se observa un efecto similar al observa-
do para los catalizadores de Pt, es decir, la
actividad del catalizador incrementa cuan-
do la relacion nominal Pd-Fe es 1: 1.

En las Figuras 4, 5y 6 se resumen es-
tos resultados cataliticos, los cuales sugie-
ren un posible efecto promotor electrénico
inducido por la presencia de un segundo
elemento impregnado con el Pt 6 Pd sobre el
soporte. Otra explicacion plausible, que
unida a la anterior podria explicar el efecto
en cuestion, seria el de una mejor dispersion
metalica del Pt y del Pd superficial.

e) Resultados de MEB

Mediante ésta técnica, al comparar las
microfotografias de los sélidos Pt/M con las
del Pt-Fe/M, se observa de modo claro una
mejor dispersion del Pt sobre el soporte. En
el caso de Pd, los resultados no son del todo
concluyente. Seria necesario realizar mas
tomas fotogréficas, y luego hacer un estudio
estadistico de la distribucion del tamafio de
particulas metalicas.

Adicionalmente, se realiz6 un estudio
del tipo mapeo para los sélidos Pt-Fe/M y
Pd-Fe/M con el objeto de ver si ambos meta-
les co-impregnados estaban o no asociados
superficialmente. Para ambos catalizado-
res, las microfotografias a color muestran
este efecto con claridad. Es decir, se asigna
un color diferente para cada elemento por
separado, rojo parael Fe y verde parael Pt 6
Pd. Luego, en una microfotografia aparte, se
asigna el color amarillo a las zonas donde
estarian asociados ambos elementos del
monolito, observandose asi amplias zonas
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Figura 2. Patronesde DRXdelossoportesM, A
y Z3.

Tabla 3
Influencia de los soportes y del CSi

Temperatura Conversién
de reaccién (°C)
Relleno 240 <10% Toluenoy
Acetato de etilo
M + CSi 210 <5 % Tolueno y
Acetato de etilo
Z3 + CSi 110 <4% Tolueno

Caudal de reactante (COV + Aire): 1,1 1/h.
Concentracion: (4000 — 10.000 ppm).
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Tabla 4
Actividad oxidativa de los catalizadores soportados sobre el monolito M: serie M

T (°C) para conversion

> 90%
Catalizador Relacion  Composicion % S, (m®/Q) Tolueno  Acetato de etilo
nominal de metal
Pt/M 1.0 0,21 77 150 200
Pt-Fe/M 1:1 0,24 - 4,00 77 130 200
Pt-Fe/M 1:4 0,13 - 3,50 98 180 200
Pd/M 1.0 0,16 76 150 170
Pd-Fe/M 1:1 0,16 - 3,50 85 120 200
Pd-Fe/M 1:4 0,03-4,44 83 150 250
Tabla 5

Actividad oxidativa de los catalizadores soportados sobre el monolito Z3: Serie Z3

T (°C) para conversion

> 90%
Catalizador Relacion Composicion Saer (M?/0Q) Tolueno  Acetato de etilo
nominal (% de metal)
Pt/Z3 1.0 0,25 77 150 180
Pt-Fe/Z3 1:1 0,28 - 4,10 76 110 150
Pt-Fe/Z3 1:4 0,10 - 4,12 45 150 200
Pt-Cu/Z3 1:1 0,17 -0,19 52 130 170
Pt-Cu/Z3 1:2 0,12-0,22 57 180 170
Pd/z3 1:0 0,21 66 180 250
Cu/sz3 0:1 1,73 63 200 280
Cu/sz3 0:2 0,96 70 255 250
Fe/Z3 0:1 7,50 60 250 290
Tabla 6

Temperatura de oxidacion en funcién del soporte para los catalizadores de Pty Pd

T (°C) para conversién

> 90%
Catalizador Composicion % S, (M*/9) Tolueno Acetato de etilo
de metal
Pt/M 0,21 77 150 200
Pt/Z3 0,25 77 150 180
Pd/M 0,16 76 150 170
Pd/z3 0,21 66 180 250
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Figura5. Temperatura para conversion mayor
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del monolito analizado con ese color o mati-
zadas entre amarillo y naranja.

f) Influencia del tiempo de contacto.

En las Tablas 7 y 8 se resumen los re-
sultados de actividad de diversos cataliza-
dores en funcién del caudal de los reactan-
tes tolueno y acetato de etilo respectivamen-
te. De modo general, se observa en ambas
tablas que a caudales bajos cercanos a 1
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Figura4. Temperatura para conversiéon mayor
de 90% de oxidacion de tolueno con
los soportes My Z3, en funcién de la
combinacién Pt-Fe.
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Figura 6. Temperatura para conversion mayor
de 90% de oxidacién de tolueno con
los soportes My Z3, en funcidn de las
combinaciones Pt-Cu.

I/h, la transformacion de tolueno y de aceta-
to de etilo fueron mayores de 90%. Esto se
cumple para todos los catalizadores estu-
diados a temperaturas de reaccién com-
prendidas entre 110-255°C parael toluenoy
150-280°C para el acetato de etilo.

A caudales mayores o igualesa 31/h se
observan diferencias de actividad notables y
dependientes del catalizador y, en particu-
lar, del soporte utilizado para dispersar la
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Variacion de la conversion de tolueno en funcion del caudal

Tabla7

Caudal (I/h)

Catalizador T (°C) > 90% 1 3 14 25
Pt/M (1:0) 150 100 100 91 14
Pt-Fe/M (1:1) 130 98 92 33 18
Pt-Fe/M (1:4) 180 99 98 55 22
Pt/Z3 (1:0) 150 97 96 68 -
Pt-Fe/Z3 (1:1) 110 96 48 12 -
Pt-Fe/Z3 (1:4) 150 98 82 28 -
Cu/Z3 (0:1) 200 99 22 2 -
Cu/sz3 (0:2) 255 99 88 42 -
Pt-Cu/Z3 (1:1) 170 99 20 0 -
Pt-Cu/Z3 (1:2) 170 98 55 9 -

Tabla 8
Variacion de la conversién de acetato de etilo en funcién del caudal
Caudal (I/h)

Catalizador T (°C) > 90% 1 3 14 25 36
Pt/M (1:0) 200 93 84 74 58 15
Pt-Fe/M (1:1) 200 97 80 40 18 -
Pt-Fe/M (1:4) 200 99 99 95 84 63
Pt/Z3 (1:0) 180 96 97 93 17 -
Pt-Fe/Z3 (1:1) 150 91 86 55 -29 -
Pt-Fe/Z3 (1:4) 200 96 95 76
Cu/Z3 (0:1) 280 99 97 84 71 -
Cu/Z3 (0:2) 250 99 97 84 47 -
Pt-Cu/Z3 (1:1) 170 97 95 58 16 -
Pt-Cu/Z3 (1:2) 170 97 18 7 - -

fase activa en cuestion. De todos los casos
estudiados, las series Pt/My Pt-Fe/M resul-
tan ser las que presenta mayor actividad
oxidativa de los compuestos organicos alin a
caudales relativamente altos.

Este estudio permite de manera rapida
y efectiva seleccionar la mejor fase activa
con su soporte para obtener la conversion de
COVs adecuada, segun sean los niveles de
calidad de aire requeridos en ambientes
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ocupacionales de acuerdo a la normativa vi-
gente. Ademas, permite manufacturar de
forma correcta el tamafio del lecho de catali-
zador; para ello es suficiente alargar el mo-
nolito y el convertidor catalitico de acuerdo
al caudal establecido para remover y mejo-
rar el aire que se desea purificar, mante-
niendo asi el nivel adecuado de transforma-
cion de los COVs.

Conclusiones

Mediante el presente estudio se ha lo-
grado conocer mejor y optimizar la prepara-
cion de catalizadores estructurados en for-
ma de colmena de abeja para la transforma-
cion de COVs. A velocidades espaciales rela-
tivamente bajas, los catalizadores de Pty Pd
promovidos con Fe 6 Cu resultaron ser mas
activos para oxidar compuestos organicos
de tipo aromatico y oxigenados que los cata-
lizadores simples. La presencia del hierro en
cantidades similares a las del platino o del
paladio favorecen la actividad catalitica de
oxidacion de los COVs seleccionados. Resul-
tados similares se encuentran utilizando el
cobre como elemento promotor del platino.

En un estudio complementario tratare-
mos de aclarar la posible existencia de un
efecto electrénico entre el metal noble y el
hierro; para ello analizaremos los sélidos bi-
metalicos con la técnica de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS). De estar
presente un efecto promotor electrénico de-
beria notarse modificaciones sustanciales
en la regidn de interpicos de los elementos
Pt-Fe y Pd-Fe.
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