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Resumen.-

Los catalizadores estructurados son ampliamente utilizad los procesos de descontaminacion ambiental, soeadagsl para disminuir
emisiones de los compuestos organicos volatiles (CA¥s);uales son sustancias precursorassiglog: fotoquimico, derivadas de las
emisiones industriales y de los vehiculos, convirtiensto®compuestos en sustancias inertes 0 menos nocivasteBraesjo se plantea
la produccion de catalizadores estructurados de espengéiichina e impregnados con platino o paladio, que pernat@iiminacion de
los compuestos organicos volatiles, estudiando suidaty selectividad y estabilidad en las reacciones de oidaatalitica de m-xileno,
tolueno y butanona. Para lograr este objetivo, se prepaatalizadores impregnados con platino o paladio, sogastan esponjas de
y-alimina, los catalizadores fueron caracterizados méglianalisis quimico de espectroscopia de absorc@mies-llama, microscopia
optica y microscopia electronica de barrido.

Palabras clave: Catalizadores estructurados, paladio, platino, VOCisnaia

Volatile Organic Compounds (Moc’S) Elimination by meanshaf Catalysts
Structured with sponge of alumina impregnated with Paladr Platinum

Abstract.-

The catalysers structured extensively are utilized in tteegsses of environmental decontamination, they are gmg@doto diminish
emissions of the organic compounds volatiles (VOC’s), Whire substances forerunners of #senog photochemical, by-products of
the industrial emissions and of the vehicles, convertirggéhcomposed in inert substances or less harmful. In this therproduction of
structured catalysers of alumina sponges be planted amgégmated with platinum or paladium, that permit the elirtioraof the organic
compounds volatiles, studying their activity, selectiand stability in the reaction of catalytic oxidation of rilexe, toluene and butanone.
To achieve this objective, catalysers impregnated witkirplan or paladium were prepared, borne in spongeg-alumina, the catalysers
were characterized by means of chemical analysis of smecpy of absorption atomic, optical microscopy and eledtraicroscopy of
sweeping.
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1. Introduccion variedad de compuestos organicos como por ejemplo: hidro-
D las Gl décad ha i 4o el _carburos aromaticos, alifaticos y halogenados, attiEhy
urante las ultimas decadas se ha incrementado €l INcaion55, alcoholes, glicoles, éteres, fenoles y otresgie

terés por la proteccibn Qel me_dio ambiente por parte d,%onstituyen la mayoria de los compuestos peligrosos en el
los gobiernos y de las industrias. Dentro de la contamiz; o

nacion del medio ambiente, |a producida por los com- No existe una definicion internacionalmente adoptada para
puestos organicos volatiles (COV) es una de las princi- . . ptadap
este tipo de compuestos, la mayoria de las acepciones se

pales. En general el término COV se refiere a aquellos co o : P .
asan en descripciones estrictamente quimicas. La raps ac

puestos organicos volatiles que producen un efecto nega- o L

. . . ; , ada es la de la Comision Econbmica para Europa de las Na-
tivo sobre el medio ambiente, incluso en concentramonegiones Unidas del afio 1991, que textualmente los define co-
de pocos ppm. El termino COV engloba todos los com- d

P f . . mo «compuestos organicos volatiles, distintos del metaeo, d
puestos organicos volatiles capaces de producir oxédant ) P 9

. - . naturaleza antropogénica capaces de producir oxidamtes f
fotoquimicos mediante reacciones provocadas por la luz s pog P P

. L e . 90 uimicos en presencia de luz solar por reaccion carhoxi
lar en presencia de 6xidos de nitrébgeno. Dentro del termi quimi P o, solarporre -
ge nitrégene. Esta reaccion quimica implica una elimina-

no compuestos organicos volatiles se incluyen una amplia., : L . .
cion del contaminante primario por transformacion ded-mi
) mo en compuestos a veces de mayor caracter toxico (conta-
*Autor para correspondencia

Correos-e:oagm@cantv.net (Martinez S., Olga T.), mmaCIOr_] Selcunda”a) [1]. . )
garciabGucv.ve (Garcia, Luis) Las principales fuentes de COV'’s estan relacionadas-direc
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ta o indirectamente con el petroleo y sus derivados: vaporeexterna como interna, despreciable.
de automoviles por combustion incompleta (aromatiotes, Esta nueva concepcion en el disefio de los catalizadores,
finas y parafinas), industrias de pinturas, tintas, lacas y egonstituye uno de los elementos innovadores mas impor-
maltes (alcanos y cicloalcanos), vapores de gasolinas entiantes que han aparecido en las Gltimas décadas relaciona
tidos desde los tanques de almacenamiento, disolventel®s con la catalisis de contacto gas-solido y el aumento
empleados en pinturas y operaciones de desengrasadoegpectacular de la utilizacion de este tipo de catalizslor
limpieza (hexano, ciclohexano y aromaticos derivados defjue se ha producido en las Gltimas décadas, esta motivado
tolueno y xileno), adhesivos (metil—etil cetona, deriv&do principalmente por su aplicacion a la solucion de prolaiem
tipo nafta, tricloroetano), aerosoles, industrias destitds ~ medioambientales. Esto ha llevado a incrementar la investi
(compuestos clorados) [1]. gacion en el desarrollo de nuevas tecnologias para eimin
Se han desarrollado diversos métodos para la eliminacio@ste tipo de compuestos, entre los cuales destaca el uso de
de los compuestos organicos volatiles (COVs), debidoa-al a convertidores cataliticos en los escapes de los autdesovi
mento continuo de emisiones, en relacion con restricsioneEstos dispositivos al ser importados poseen un elevado cos-
legislativas cada vez mayores principalmente en los paisd0. ya que dependen directamente del aumento de la paridad
industrializados. Para la reduccion de los COV se planteaf@mbiaria, por lo cual se esta buscando desarrollar eriel pa
una serie de tecnologias, entre las principales poderts ci Sistemas cataliticos que se puedan incorporar a loswlelic
los reactores de oxidacion térmicos y cataliticos, esad & Un menor costo, lo cual permitiria masificar el uso de estos
sadores, absorbedores y adsorbedores, biofiltros , sé@paracsistemas.
por membranas y otras; aplicadas a diferentes fuentes con-Por esta razon, este trabajo plantea el desarrollo de cata-
taminantes, categorias y concentraciones de COV . lizadores estructurados, empleando esponjas de alU@ina f
La oxidacion o combustién catalitica parece ser la mejopnca(jas con tecnolog|a_naC|onaI, |_mpregnadas_c_on aladi
forma de eliminar los compuestos organicos en fase val platino, a fin de determinar su actividad, selectividad-y es

por, como ventajas de la oxidacion catalitica se pueden if2Pilidad en la remocion de compuestos organicos Vesati
dicar: una alta eficiencia a concentraciones de contamﬂ'aant(covs) y el estudio de las propiedades fisicoquimicas gel lo

muy bajas, consumo de energia bajo, pequefio tamafio 83tal|zadores preparados.
la unidad de depuracién, y como limitantes del proceso: el

fendmeno de envenenamiento, sensibilidad térmica ydimi
ciones de transferencia de masa.

El disefio y desarrollo de catalizadores para llevar a cabo Se prepararon catalizadores monometalicos de platino o
procesos de descontaminacion exige tener en cuenta una gfiadio, soportados sobre una esponja mesoporossa-de
rie de factores que les diferencia sensiblemente de los catalumina. El catalizador fue preparado por impregnaditin,
lizadores utilizados en sistemas de produccion. Aunque efizrando como precursor metalico una solucion de hexam-
ambos casos el sistema catalitico debe poseer una aka agiin paladio(ll) o acido hexacloroplatinico la impregitac
vidad, selectividad y vida Util, los catalizadores utiliibs en  se efectud a temperatura ambiente durante 6 h, seguidament
sistemas de depuracion deben ademas, evitar que sealterge seca en estufa a £20 por 12 h, por Gltimo se calcina en

en la medida de lo posible, las condiciones de operacion delire a 500 C por 4 h y se reduce en hidrogeno a 5@por
proceso productivo [2]. Este principio hace que generalmeng h.

te los catalizadores de descontaminacion operen en condi- | g caracterizacion del catalizador se llevd a cabo medi-
ciones preestablecidas (presion, temperatura, veld@da  ante las tecnicas de: microscopia optica, analisimga,
pacial, etc.), impuestas por el funcionamiento del sistemarea superficial especifica BET, volumen de poro, densidad
productivo. Ademas, se le suele exigir que la pérdida de cay cajda de presion Para cumplir con los objetivos plamtead
ga producida en el conjunto, sea lo menor posible, dado qugn este trabajo, fue necesario realizar el montaje del equip
un posible "taponamiento”de la salida repercutiria s#asi g utilizar. En el cual, en general se busca poner en contacto
mente en los costos de produccion. un flujo de aire con el COVs a eliminar, de modo que los
Para lograr estos objetivos, se desarrollaron durante logapores de este compuesto sean arrastrados por la corriente
afios 60 diferentes tipos de catalizadores entre los cuale aire y logren reaccionar con el catalizador estructurado
figuran los soportes estructurados, son estructurasasgid dispuesto para ello.
tridimensionales con grandes poros o canales que asegurarEl equipo consta de un saturador por donde se hace pasar
el paso de los fluidos con bajas pérdidas de carga y que exn flujo de aire, el cual saturara el compuesto organicativol
ponen una gran superficie lateral sobre la que se puede af=OV'’s) a eliminar, los vapores de la mezcla pasan a través
herir una delgada capa de catalizador. Este catalizaddepuede un eliminador de neblina (Demister), para evitar el pa-
ser masico o soportado sobre otro compuesto de propiedadss de liquido hacia el sistema. La mezcla aire-CQOV circula
texturales y superficiales adecuadas (soporte cataditicel  a través de un venturi y seguidamente ingresa al reactor de
sentido clasico). El gran tamafo de los poros o canales y eluarzo, donde se encuentra dispuesto el catalizador estruc
fino espesor de la pelicula catalitica aseguran una rainimurado envuelto en fibra mineral, a fin de asegurar un mayor
pérdida de carga junto con una resistencia difusionalptan contacto entre el gas y la fase activa del catalizador,redita

2. Metodoloda
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la formacion de canales preferenciales. A la entrada y salil200 C lo cual crea una superficie no porosa o sea con muy
da del catalizador, se encuentran ubicados dos dispasitivgpoca area superficial.
de medicion de temperatura para poder monitorear los cam- Los resultados obtenidos para volumen de poro y densi-
bios de temperatura a lo largo de la reaccion, cuyos valoregades real y aparente del monolito evidencian la baja caida
pueden observarse en el controlador. Cabe destacar, queds presion encontrada en estas estructuras, lo cual gajpli
reactor posee un medio de calentamiento directo a través d@& mayor paso de flujo a través del monolito y por lo tan-
una resistencia y a su vez, se encuentra debidamente adialb@-bajas perdidas de carga, esto es muy beneficioso para el
tizado mediante una envoltura de fibra mineral, para evitanso posterior como convertidor catalitico que se le quiere
las pérdidas de calor al ambiente. dar a este tipo de monolitos, ya que es determinante en es-
Los gases de salida son analizados en el cromatografo des sistemas de depuracion. En este sentido los catalizado
gases HP 6890, el cual posee un software que permite cuares monoliticos presentan una ventaja decisiva, puesio qu
tificar y visualizar los reportes de las areas y en un espeda pérdida de carga que se produce en el sistema utilizando
trofotbmetro de masa GCD plus HP G1800B. El recorridomonolitos es de aproximadamente dos 6rdenes de magnitud
de los gases desde la salida del reactor hasta el cromfaogranenor que la generada por catalizadores granulares, cuan-
posee una resistencia que permite calentar los mismos a teie se comparan catalizadores con una superficie geométrica
peraturas por encima de las de ebullicion del COV’s a estupor unidad de volumen equivalente [3]. Al realizar las cerva
diar, con la finalidad de evitar condensados en la linea. de conversion una vez finalizadas las reacciones obtenemos
La evaluacion de la actividad catalitica de los monolitos(Figura 1).
impregnados con platino o paladio fueron realizadas las rea
ciones de oxidacion catalitica a un flujo aproximado de-mez
cla aire-COVs de 60 cfisy una velocidad espacial aproxi- B e
mada de 86041, Utilizando los catalizadores estructurados s0.00 /
impregnados con platino o paladio, con tres tipos de com-
puestos organicos volatiles: m- xileno, tolueno y buteno
(MEC).
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3. Analisis y Discusbn de Resultados oo ]
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En la Tabla 1 se encuentran los resultados obtenidos al Temperatura de salida delreactar {'C}

caracterizar los catalizadores preparados. Se puedevabser

Figura 1: Conversion de m-xileno

Tabla 1: Caracterizacion de los catalizadores preparados ) ]
En la Figura 1, se presentan los resultados obtenidos una

';Z‘L?:tf;:(m OCOZO:O — vez realizadas las reacciones de oxidacion catalitica gla

% paladio (Pd) 0055+ 0,003 m- xileno, observandose un comportamiento similar paga lo
Area superficial especifica (BET) > 10m?/g dos catalizadores utilizados, una vez que los catalizadore
/‘J"ig{‘e” de poro o 1&“& empiezan a reaccionar la reaccion se lleva a cabo muyarapid
p aparente M4+ 0,01 gmL mente, elevando la temperatura de salida del reactor yreonvi
Caida de presion (Velocidad lineal 4sjp @ 50 0,01 cm H,0/g cat tiendo el compuesto alimentado, sus temperaturas ingciale

de reaccion son de 224 para el catalizador de platino y
gue la cantidad de metal depositada es muy poca, apenas @49 C para el catalizador de paladio. Sin embargo la tem-
0,034 % para platino y de 0,055% para paladio. Se buscgeratura delight-off» (T50), es decir, la correspondiente a
ba depositar en el soporte una cantidad aproximada de 0,5 &6 porcentaje de conversion del 50 % [2], para el catalizado
en peso de los metales utilizados, pero solo se logro deposie paladio de 285C, mientras que para el de platino es de
tar cantidades menores al 0,06 %, segln lo indican loganal360° C a pesar de que este catalizador empieza a reaccionar
sis quimicos de los catalizadores. Por lo cual el método da menor temperatura. Con los dos catalizadores utilizaglos s
impregnacion aplicado en la preparacion de los sopordes nalcanzan conversiones de m- xileno de 99 %, a temperaturas
fue eficiente. Esta poca deposicion del metal en el soperte sle salida del reactor de 60C para el catalizador de platinoy
debe a la baja area que presenta la estructura monolitica, 406> C para el de paladio. Para las oxidaciones de tolueno en-
cual no permite la formacion de nuevos centros activos- Tamcontramos que el catalizador de paladio resulto ligeraenen
bién se puede observar que el area superficial del soporte superior al catalizador de platino, en la Figura 2 podemos
muy baja, & 10n7/g) esto demuestra que el soporte no esobservar que el inicio de la reaccion se encuentra a 167 y
poroso y por lo tanto al tratar de depositar un metal sobrd68 C para el catalizador de paladio y el de platino respec-
esta superficie la impregnacion sera muy pobre, el area d&vamente. La temperaturas de 50 % de conversion se encon-
esta estructura es muy baja debido a que en la preparacitmaron a 350 C para el platino y algo menor para el cataliza-
de las esponjas ceramicas se alcanzan temperaturas @astaldr de paladio, 235C y la maxima conversion se reporta a
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Conversion de tolueno (%)
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Figura 2: Conversion de tolueno

nado en platino.
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dos con paladio y platino en los que se evidencia una mayor
actividad a menores temperaturas para los de platino [. Es
hecho se puede atribuir a que en la preparacion de los cata-
lizadores impregnados con platino, la calcinacion dehmois

se llevo a cabo a 50QC y existen trabajos que encuentran
que al calcinar a estas temperaturas el platino se sinfétiza
Por lo cual se plantea la hipotesis, de que este mismo com-
portamiento podria reflejarse en la preparacion de gste fi
de catalizadores estructurados, y por consiguiente afelcta
desempefio de estos en la oxidacion catalitica de los COVs

A los gases de salida del reactor, una vez ocurrida la
reaccion de oxidacion, se les realizd un analisis enran ¢
matografo con detector de masa GCD plus HP G1800B, para
cada uno de los compuestos organicos volatiles, y los cata
lizadores impregnados con platino o paladio utilizadog y s
determind que estos gases estan compuestos en su mayoria
por dibxido de carbono y agua en menor proporcion.

Por lo cual, no se realiz6 el calculo de selectividad ya que
los catalizadores utilizados son altamente selectivog&hac
la produccion de CQ Esto nos indica, que la combustion
fue completa y esta condicion es favorable al momento de
utilizar estos catalizadores estructurados como couhees
cataliticos, ya que se evitan emisiones toxicas al andien

Es importante mencionar, que estos catalizadores fueron
reutilizados con distintos COVs, y que cada catalizador fue
igualmente activo en las reacciones establecidas con su com

puesto correspondiente. Es decir, no se evidencié ningln
fenbmeno de desactivacion en los catalizadores estaictu
dos utilizados.

Temperatura de salida del reactor (°C)

Figura 3: Conversion de butanona

. . A Conclusiones
En la Figura 3 se presentan los porcentajes de conversion

de butanona para los catalizadores impregnados con paladio| a5 estructuras monoliticas presentan bajas pérdidas de
y platino. El catalizador de paladio presenta una temperatitarga. El area superficial especifica es menor a 4@m

ra inicial de reaccion de 187, mientras que con el catal- | 3 cantidad de paladio y platino depositada en el soporte es
izador de platino esta temperatura es de’X98proximada-  menor al 0,06 % en peso del metal. Los catalizadores impreg-

mente. El mayor porcentaje de conversion de butanona §fados con Pd o Pt permiten alcanzar conversiones mayores
alcanzado al utilizar el catalizador de paladio siendo@ste 3| 979, estas se observan a:

99 % a una temperatura de 4680y el catalizador de platino
present6 una maxima conversion de butanona del 93 % a una® 450 a 800 C para la butanona,
temperatura de 65QC. Al observar el comportamiento de la
grafica se encuentran temperaturasligh-off» de 316 C
para el catalizador de paladio y 5320 para el catalizador de
platino. . . L
Para todas les reacciones de oxidacion se puede observz§ 0bServo combustion completa en la oxidacion ctalit
que independientemente del tipo de COVs utilizado se Iod_e los COVs. Los catalizadores empleados son altamente ac-
gran alcanzar conversiones mayores al 90% con todos IJ&/0S Yy estables.
catalizadores empleados, esto parece indicar que los$-catal
zadores utilizados no presentan afinidad alguna haciaon tipReferencias
de COVs, es decir, reaccionan de igual modo tanto paralos _ ) ) ,
COVs aromaticos como [0s oxigenados, LRt ke i A A 3
Al comparar los catalizadores impregnados con paladio 0, 55 60,
platino, se determin6 que los catalizadores con paladio 10 [2] Garetto Teresita F. y Apesteguia Carlos R. (200Qombustion
gran el alcance de la reaccion al igual que las maximas con-  catalitica de compuestos organicos volatil€encia y tecnologia
versiones de COVs a menores temperaturas. Este compor;

= 410 a 690 C para el m-xilenoy
= 480 a 730 C para el tolueno.

para el desarrollo. Ediciones CYTED pp.49-59.

. . . . [3] Burgos Nerea, Maria Paulis y Mario Montes. (206Dispositivos
tamiento no era el esperado, ya que existen trabajos de in- cataliticos sobre monolitos metalicosCiencia y tecnologia para el

vestigacion en los que se utilizaron catalizadores inpeg desarrollo. Ediciones CYTED pp.189-194.
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