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Resumen

Se prepararon monolitos cataliticos optimizando el contenido de platino presente en la su-
perficie de las paredes de los canales del Monolito (M), para lo cual se varia el método de impreg-
nacién acostumbrado, es decir, acortando el tiempo hasta lograr un valor de compromiso entre
concentracion metdlica superficial y tamafio adecuado de los microcristales de platino. Los so-
lidos fueron caracterizados por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y por adsorcion de
N2. La actividad oxidativa fue determinada con el Compuesto Organico Volatil (COV), tolueno.
Se estudia la influencia de la temperatura de reaccion, caudal de reactantes, concentraciéon en
fase gaseosa del COV y contenido de Pt, en la actividad de los catalizadores.
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Complete catalytic oxidation of Toluene over Platinum
monoliths

Abstract

Catalytic monoliths (M) with an optimal platinum content present on the surface of the
channels were prepared through a modified method of impregnation. The ratio of metallic sur-
face concentration to an adequate size of the platinum microcristals was optimized by decreas-
ing the impregnation time. Scanning Electronic Microscopy (SEM) and Nitrogen Adsorption
were used to characterize the catalyst. Toluene was used as the model compound of Volatile Or-
ganic Compound (VOC) for oxidative activity tests. The influence of reaction temperature, reac-
tants flow, gas-phase toluene concentration and platinum content on catalyst activity was
studied.
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Introduccion y que constituyen la mayor parte de las emi-
siones de los procesos industriales. De los
189 compuestos regulados bajo la “Clean
Air Act Amendement” en 1990, 156 son
COV. Se definen los COV, como “distintos

El Tolueno es representativo de la fami-
lia de alquilbencenos que forman parte de
los Compuestos Organicos Volatiles (COV),
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del metano, de naturaleza antropogénica
capaces de producir oxidantes fotoquimicos
en presencia de luz solar por reacciéon con
oxidos de nitrégeno”.

El empleo de convertidores cataliticos
con monolitos en forma de panal de abeja ha
venido tomando cada vez mas importancia
en los procesos de transformacion y depura-
cion de gases. Estos materiales presentan
una serie de caracteristicas ventajosas (1,
2):

— El paso de los gases a su través se pro-
duce con una pérdida de carga muy pe-
quena.

— EI catalizador presenta una gran su-
perficie geométrica por unidad de peso
o de volumen.

— El flujo de gases es muy uniforme con
bajos valores de dispersién axial.

— Se comportan como sistemas casi adia-
baticos por ser muy reducida la trans-
mision de calor radial.

— Evitan préacticamente las limitaciones
causadas por fenémenos de difusion
interna, debido al pequefio espesor de
las paredes de la estructura del catali-
zador-monolito.

— Evitan o reducen los problemas causa-
dos por taponamientos o por formacion
de canales preferentes.

Los metales nobles y los éxidos metali-
cos son usados como catalizadores en los
procesos de combustion (3-8). El Pt en parti-
cular tiene muy buena actividad catalitica
en la oxidacion total de un gran namero de
COVs (8-10).

En el presente trabajo, continuacion de
uno anterior en el que se prepararon diver-
sos monolitos (M) a partir de materias pri-
mas comunes (10), se parte de un M de ala-
mina/arcilla el cual fue impregnado con
una solucién acuosa de una sal de platino.
Este Ultimo elemento resultd estar amplia-
mente distribuido en el interior de los poros

de las paredes que conforman los canales
del M catalitico. Se intenta ahora sintetizar
el catalizador de Pt modificando el método
de preparacion con el objeto de que el metal
se encuentre ubicado lo mas externo sobre
la pared interna.

Parte Experimental

Preparacion del catalizador

Se prepara un soporte de platino cons-
tituido por una mezcla pastosa de arcilla y
alimina, con forma geométrica de panal de
abeja que denominaremos Monolito (M). EI
monolito es secado y calcinado en presencia
de aire a 500°C. A continuacion se impregna
con una solucién acuosa de acido cloroplati-
nico de dos maneras:

a) Impregnacion incipiente por 30 minu-
tos (II);

b) Impregnacion incipiente por 12 horas
"

obteniéndose asi dos catalizadores de Pt/M
con 0,21% y un tercero con 0,45% Pt prepa-
rado por el método (I1).

Métodos e instrumentos

La arcilla esta constituida fundamen-
talmente por una mezcla de vermiculita, clo-
rita, cuarzo, moscovita y plagioclasa deter-
minados por DRX con un difractometro
marca Philips, radiacion de FeKa.

La composicion quimica masica de los
materiales empleados para la fabricaciéon de
los M, fue determinada por Espectroscopia
de Absorcion Atémica (EAA). El contenido
masico de los M fue determinado por Espec-
troscopia de emision con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICPAES). El area superfi-
cial fue medida por adsorcion de nitrégeno
utilizando el método BET.

La actividad catalitica fue determinada
en un sistema dinamico de flujo continuo
con un reactor de vidrio del tipo integral
(10), donde se podia introducir un trozo de
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M cortado de acuerdo con el didmetro del
reactor, Figura 1. El espacio por encima y
por debajo del lecho catalitico (aprox. 2 g)
fue llenado con CSi lo que permite homoge-
nizacion en el flujo y en el precalentamiento
de los reactantes.

El andlisis de reactivos y productos de
reaccion se efectué en un cromatodgrafo de
gases, marca Hewlett Packard, modelo HP
6890, con doble deteccion: TCD y FID.

Se emplearon dos columnas empaca-
das y una columna capilar: Hayasep Q,
3,5 mm; Tamiz molecular 13 x 0,3 mm, Fe-
nil-metil Siloxano/Al,O;/KCI 30 m.

La presion parcial de reactivo era fijada
mediante un saturador sumergido en una
mezcla frigorifica, a través del cual se hacia
burbujear aire.

Resultado y Discusiones

En la Tabla 1 se representan las carac-
teristicas del soporte y de los catalizadores
monolitos de Pt.

Metales en la superficie del monolito

El M es cortado longitudinalmente
como se indica en la Figura 1.

Mediante la técnica EPMA-EDAX se
analizé la zona plana para los catalizadores |
y Il con 0,21% Pt/M. El objetivo era ver la po-
sible influencia del tiempo de impregnacioén
en la distribucién del Pt, es decir, se preten-
dia controlar y analizar la difusién de los io-
nes del Pt hacia el interior de la pared del M.

De existir un control difusional en la pene-
tracion de los iones hacia el interior de los
poros de M, deberia ser posible orientar pre-
ferentemente la migracion de los iones del
metal precursor, reduciendo el tiempo de
impregnacion, de modo que la penetracion
fuese lo mas limitada posible hacia el inte-
rior del poro.

La Figura 2 muestra un analisis EDAX
tipico de un area del catalizador de 500 pm
de lado. A continuacioén se calcula la relacion
de sefnales Pt/Fe en zonas diferentes del M
como se indica en la ilustracion. Se trata
aqui del sélido preparado por el método II.

~Zona de analisis

Figural. Seccion transversal lateral del M y
zona de anélisis.

Tabla 1
Caracteristicas del soporte y de los catalizadores

M (A+Al) 0,21% Pt(l) 0,21% Pt(ll) 0,45% Pt (1I)
Proporcion (p/p) 70/30 - - -
Calcinacion (°C) 500 500 500 500
Area BET (m?/g) 112 116 113 110
Diametro de los canales (mm) 2 2 2 2
Peso de M (q) 1,12 1,33 1,37 1,35

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences
at La Universidad del Zulia, Volume 9 N° 2, April-June 2001



254

Oxidacion del Tolueno en presencia de monolitos cataliticos con Platino

18k | FE Pt zona de andlisis
8k
;N Caso (A)

3 zona de
bk andlisis
4k P zona de andlisis
akﬂ‘ Pt \ Caso (B)

Pt
4.0 12.bo 16.89  KeV

Figura2. Andlisis EDAX del M (l1).

Figura 3. Microfotografia del catalizador de
0,21% Pt/M (I). Parte interna de la pa-
red.

La comparacién de los valores obteni-
dos de la relacién Pt/Fe, es decir, de 0,23 en
el caso (A) versus 0,03 en el caso (B), mues-
tra una diferencia de aproximadamente un
factor de ocho. Este hecho infiere una mayor
presencia relativa del Pt en la superficie de la
pared en comparacion con el interior de la
misma.

Estos resultados indican claramente
que el objetivo propuesto se logro, es decir,
preparar un catalizador que presentase la
mayor concentracion de fase activa expues-
ta superficialmente para la mejor interac-
cién con los reactantes.

La Figura 3 muestra el analisis en la
parte interna de la pared del catalizador de
0,21% Pt/M (l). La microfotografia de arriba
muestra la morfologia del catalizador obte-
nida por las sefiales emitidas por los electro-
nes secundarios de todos los elementos que
estan presentes en la superficie, y en la foto
de abajo solamente se obtienen las sefales
(rayos X) emitidas por el platino. En esta ul-
tima, se observa una acumulacién del plati-
no dentro de la pared, y en la zona plana (la
parte de arriba de esta microfotografia) se
muestra una buena dispersion de la fase ac-
tiva.

La Figura 4a muestra una ampliacion
de la microfotografia de electrones secunda-
rios en lazona plana de la pared del cataliza-
dor 0,21% Pt/M (Il). En la Figura 4b se pue-
de observar claramente la dispersion que
presenta el platino sobre el monolito.

La Tabla 2 resume el analisis estadisti-
co que se realizo sobre las Figuras 3y 4. Aqui
se supuso que la forma de las particulas de
platino era circular.

Estos resultados indican que en el ca-
talizador del método Il hay 3,6 veces mas
platino presente que en el del método I, y
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Figura4. (a)y (b) muestra respectivamente la ampliacién de la microfotografia en la zona plana.

Tabla 2
Caracteristicas del platino en los dos catalizadores

Catalizador 0,21%Particula por area  Didametro de Area de una Area de Pt/area
Pt/M de catalizador particula particula de Pt  de Catalizador x
(P/mm?) (um) (Lm?) 102 (mm?/mm?
n 1259 2,5 4,9 0,62
()] 5035 2,8 6,0 3,0
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Figura5. Reaccion de oxidacion del Tolueno. Catalizadores de 0,21% Pt/M.
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Figura 6. Comportamiento de la conversién
frente al caudal para diferentes catali-
zadores.

también nos dice que el area del platino ex-
puesto del catalizador del método Il es 5 ve-
ces mayor que el area expuesta del cataliza-
dor del método I.

Actividad del monolito sin Pt

Por debajo de 210°C no se observa des-
composicién del Tolueno en presencia del
relleno CSi y de M sin Pt.

Actividad catalitica de Pt/M

Influencia de la temperatura de reac-
cién: La Figura 5 muestra la conversion de
dos catalizadores de 0,21% de Pt/M, obteni-
dos por métodos diferentes, en funcién de la

temperatura de reaccidon. En el catalizador
del método | se trabajé con un caudal de
1,17 L/h y una presién de vapor de Tolueno
de 2,66 mmHg y en el método Il con un cau-
dal de 25,58 L/h con una presién de vapor
de 3,05 mmHg.

Los productos de la reaccion de oxida-
cion fueron CO, y H,O.

El catalizador preparado segun el mé-
todo Il presenté mayor actividad a una tem-
peratura baja y en condiciones mas severas
que en la del catalizador del método I. Esto
nos dice que la fase activa del primero esta-
riamas expuesta o mas superficial que ladel
segundo, lo cual implica que el COV tiene
que difundirse menos en el primero que el
segundo catalizador.

A temperaturas bajas quien controla la
velocidad del proceso total de oxidacidn es la
temperatura mientras que a temperatura
moderada controla la difusion interna del
monolito. Es decir, en el catalizador del mé-
todo | la velocidad del proceso total estaria
controlada por la difusién internay en el ca-
talizador del método Il el control viene regido
por la temperatura.

Estudio de la influencia del caudal
del tolueno: La Figura 6 muestra el porcen-
taje de conversioén del tolueno frente al cau-
dal. Se operd con los catalizadores de 0,21%
Pt/M preparados por los diferentes méto-
dos.
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Figura7. Conversién frente a la temperatura
de reaccién y presion de vapor.

El catalizador del método | trabajoé bajo
una presién de vapor de 2,66 mmHg y una
temperatura de reaccién de 168°C y el cata-
lizador del método Il con una presioén de va-
por de 2,85 mmHg y una temperatura de
reaccién de 150°C.

A pesar de que el catalizador del méto-
do | esté expuesto a condiciones mas favora-
bles (menor presiéon de vapor y mayor tem-
peratura de reaccion) que el del método II,
presenta una baja actividad a caudales ba-
jos (=5 L/h).

Influencia de la presién parcial del
tolueno: En la Figura 7 se observa el com-
portamiento de la conversién frente a la
temperatura de reaccion y frente a la pre-
sion de vapor. Se utilizé un catalizador de
0,21% Pt/M (1) con un flujo de aire constan-
te de 2,03 L/h.

A bajas temperaturas, 150°C, hay una
marcada diferencia en la conversion a las
tres presiones de vapor del tolueno, cuando
la temperatura de reaccion es de 170°C, la
conversion alas tres presiones es cercana al
100% de transformacion.

En el recuadro interior de la figura se
puede observar el comportamiento de la
conversion frente a las presiones de vapor.
Se observa que hay una caida pronunciada
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Figura 8. Conversion frente a la presion de va-
por del Tolueno.

de la conversién para pequefias variaciones
de la presion; esto puede ser debido a la
competencia entre el oxigeno y el tolueno
por los mismos sitios activos del catalizador.
Resultado éste que se corresponderia a un
modelo cinético de adsorcién competitiva
del tipo Langmuir-Hinselwood, caracteristi-
co de los sistemas cataliticos redox (11).

Este comportamiento también se ob-
servaen la Figura 8, donde el catalizador era
de 0,45% Pt/M (ll). El caudal fijado era de
2,03 L/h.

Influencia del contenido metalico en
la actividad catalitica: En la Figura 9 se
exhibe la conversion de tres catalizadores
con distintos contenidos de Pt en funcién del
caudal de los reactantes Tolueno + Aire. En
el recuadro interior se muestra para dos va-
lores de caudal (2 y 23 L/h) como evoluciona
la actividad de oxidacion de Pt/M en funcién
del contenido de Pt. Para 0,21% de Pt, inde-
pendientemente del valor del caudal de los
reactantes, se alcanzan transformaciones
elevadas del hidrocarburo, mientras que a
contenidos de Pt < 0,21%, las diferencias de
actividad son marcadas sobre todo cuando
el tiempo de contacto de los reactantes es re-
lativamente corto, es decir a flujo elevado
(23 L/h).
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Figura 9. Resultados de los diferentes métodos de preparacion.

Tabla 3
Actividad catalitica
Catalizador Temperatura (°C) Conversién (%) LHSV (h™)
M 200 0 300
0,07% Pt/M (llI) 170 98 300
0,21% Pt/M (1) 150 100 300
0,21% Pt/M (II) 190 95 1.500
0,45% Pt/M (1) 170 95 34.000

Presion parcial y concentracién de reactivo: Tolueno: 2,7 mm (3.900 ppm). LHSV: Velocidad espacial horarialineal.

En la Tabla 3 se resume los resultados
de actividad de los catalizadores estudiados.

Se observa muy buena actividad para la
oxidacion de tolueno trabajando a 190°C y
LHSV: 1500 h™, con monolitos que contie-
nen 0,21% de Pt. Si se desea purificar el aire
de un ambiente de trabajo donde se requiera
remover mayores volimenes, esto es posible
de lograr trabajando con el doble del conteni-
do de Pt (0,45%) auin a una velocidad espacial
de 34.000 h™. Este objetivo también es logra-
ble aumentando la longitud del lecho cataliti-
co, manteniendo fija la composicion de Pt.

Conclusiones

El presente estudio permitié optimizar
el método de preparacion del catalizador de

platino soportado sobre el monolito de arci-
lla-alimina, donde se logra depositar de la
manera mas adecuada sobre las paredes de
los canales de M, la fase activa metélica, es
decir, lo mas cercano a la superficie de los
canales del soporte. De este modo la trans-
formacién oxidativa del tolueno se logra de
manera casi completa aun operando a cau-
dales relativamente elevados.
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