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INTRODUCCION

Los compuestos organicos volatiles (conocidos genéricamente como COVs o VOCs,
por sus siglas en inglés) consisten en una amplia gama de sustancias quimicas de peso
molecular relativamente bajo que son emitidos en una gran variedad de procesos
industriales. Desde el punto de vista ambiental, los VOCs estan vinculados al smog
fotoquimico y al agotamiento del ozono estratosférico; ademas, pueden tener toxicidad
inherente o carcinogenicidad. Una de las mayores fuentes de emisién de VOC es el uso
de solventes que contienen, genéricamente, compuestos aromaticos, alifaticos,
alcoholes, glicoles y ésteres. Los procesos que usualmente se utilizan para mitigar las
emisiones de estos compuestos son la adsorcién, la oxidacion térmica, la eliminacion
fotocatalitica, y la combustion catalitica. Entre las ventajas mas significativas de la
combustion catalitica frente a la combustién térmica se encuentra que la temperatura de
funcionamiento es mucho mas baja, lo cual ayuda a reducir los costos auxiliares de
combustible, y se evita, ademas, la produccién de 6xidos de nitrégeno (NOX).

Los catalizadores basados en nanoparticulas de oro soportado sobre 6éxidos
reducibles han despertado un extraordinario interés en la bibliografia reciente debido a
la posibilidad de eliminar VOCs a muy bajas temperaturas. Particularmente, las
formulaciones de nanoparticulas de oro soportadas en 6xido de cerio (CeO;) han
mostrado alta actividad para la combustion completa de hidrocarburos alifaticos livianos,
tolueno y otros aromaticos, alcoholes, esteres, como acetato de etilo y compuestos
clorados.

No obstante, uno de los problemas principales que presentan los catalizadores de oro
es la pérdida de actividad durante la reaccién, la cual se atribuye a la pérdida de
dispersion (sinterizacion de las nanoparticulas de oro). Una estrategia para mejorar este
aspecto es la incorporacion de un segundo metal.

En este trabajo se adiciond paladio para disminuir la movilidad superficial del oro y
aumentar la actividad de las particulas de oro (efecto sinérgico). Se empledé metanol
(CH3OH) como molécula modelo representativa de VOC; ya que la misma tiene
importancia ambiental debido a que esta presente en solventes como el ‘thinner’ y que
también se utiliza actualmente en forma masiva en la industria de la sintesis de
biodiesel (FAME).
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METODOLOGIA

Se investigd la actividad y estabilidad de un conjunto de catalizadores mono vy
bimetélicos de oro y paladio soportados sobre un 6xido mixto de cerio-zirconio. Los
catalizadores, soportados sobre ZrCeO; (67 m?/g, Sigma), monometalicos de Auy Pd, y
bimetélicos, Au-Pd, fueron sintetizados y caracterizados en colaboracion con el Grupo
de Catalisis de la Universidad de Cadiz (Espafa). Todos los catalizadores se prepararon
por el método de depdsito-precipitacion utilizando carbonato de sodio como agente
precipitante. La muestra fue filtrada y lavada varias veces con agua deionizada a
temperatura ambiente hasta que no se detectaron iones cloruro con AgNOs. Los
materiales preparados se caracterizaron mediante isoterma de sorcion de N2 (77 K), y
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), y se determinaron
las cargas de metales por espectroscopia de emisién atémica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES).

Previamente a las medidas de actividad catalitica, cada catalizador se activd in situ
mediante un tratamiento de reduccién bajo Hz puro (1 ml/min/mgcat) @ 300 °C (60 min),
tratamiento denominado R300.

Se evalu6 el desemperio catalitico frente a la reaccién de oxidaciéon de metanol (3000
ppm de metanol/20% O2/He), empleando un microrreactor tubular de lecho fijo. La carga
de catalizador fue de 50 mg, diluido con 100 mg de cuarzo molido (100/120/140 mesh
en la siguiente proporcion 33/33/33) y calcinado a 700°C; el caudal total fue de 100
ml/min. La composicion de los gases a la salida del reactor se monitoreé en forma
continua empleando un espectrometro de masas para asi evaluar la oxidacion de
metanol.

Con el fin de realizar las medidas de actividad catalitica se puso a punto, para este
trabajo, el sistema experimental que se describe a continuacién (Figura 1):
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Figura 1: Sistema experimental para la evaluacién catalitica de la reacciéon de oxidacion total
de metanol (VOC).

El sistema consiste en lineas de administracion de gases que se conectan a un reactor
tubular de lecho fijo en forma de U (diametro interno = 6 mm), el cual se calefaccion6
mediante un horno conectado a un controlador de temperatura. La salida del reactor



conecta con un capilar de muestreo del espectrometro de masas (Balzer QMG421) para
la evaluacién de la composicion de los gases a la salida del reactor. EI metanol es
suministrado por un sistema de saturacién a temperatura controlada (5°C) por un bafio
termoestético (Julabo F12, con una precision de temperatura de + 0.1°C) mediante el
burbujeo y la condensacién empleando helio como gas de arrastre. A la salida del
mismo, la corriente es diluida con helio y mezclada con oxigeno antes de ingresar al
reactor. Todas las lineas en contacto con metanol gaseoso se calefaccionaron mediante
resistencias de Nicrom envainadas en espaguetis de teflon. Los flujos de gases se
regulan con caudalimetros masicos (Cole-Parmer).

RESULTADOS Y CONCLUSIONES:

En la Tabla 1 se resumen las principales caracteristicas de los catalizadores
estudiados. Se observa que la incorporacion de los metales no modifico
significativamente el area expuesta del soporte. La carga metalica total nominal de oro
se fij6 en 2,5% p/p. Se observa una leve disminucion en la carga de oro al incorporar el
segundo metal. El tamafio de las particulas metélicas se determind a partir de la
medicion del contraste en micrografias obtenidas por microcopia electronica de
transmision en modo de barrido (STEM).

Tabla 1. Carga metalica, area superficial, tamafio medio de particula metélica y temperatura de
conversion al 50% (Tso) para la oxidacion de CHsOH sobre los catalizadores.

Catalizador Relacién SBET Carga Metdlica Tamafio Tso
Atomica | (m2/g) (%)2 medio de (°C)
Au/Pd AU pq | Particula R300
(nominal) metalica
(hm)°

Au/CeZrO2 - 64 2.54 - 1.7+0.1 92.3
Pd/CeZrO2 - 66 - 1.18 3.2+04 126.8

1:1 Au-Pd/CeZrO2 1:1 65 2.02 1.20 21+0.1 72.6
3:1 Au-Pd/CeZrO2 31 64 2.20 0.34 26+0.1 73.2
10:1 Au-Pd/ CeZrO:2 10:1 64 2.24 0.12 23+0.1 76.4

@ Determinado por ICP-AES .
b Determinado por STEM.

Se evalud la actividad catalitica del conjunto de catalizadores antes mencionados
sometidos al tratamiento reductor (R300). Durante la exposicion a la mezcla de reaccion
se registraron en forma continua las sefales de masa/carga (m/e): 4 (He), 18 (H20), 28
(CO), 31 (CH30H), 32 (O) y 44 (COy). Solamente se detectd didxido de carbono como
producto carbonaceo de la combustién. Se realizaron medidas de curvas de encendido
(light-off) entre 30 y 250°C empleando una rampa de calentamiento de 10 °C/min. La
Figuras 1 presenta las curvas de conversiéon de metanol en funcién de la temperatura
para los catalizadores mono- y bimetélicos de oro y paladio soportados sobre 6xido de
cerio-zirconio para los tratamientos de reduccion. Previo al inicio de la rampa de
temperatura, se dejo fluir la mezcla de reaccidén a 30°C hasta que se estabilizaron todas
las sefiales. Durante esta etapa se registré el consumo de parte del metanol debido al
proceso de adsorcion superficial. Luego, al inicio de la rampa, se registré6 un aumento de
la sefial de metanol producto de la desorcion parcial del mismo. Debido a esto, en las
curvas de la Figura 1 se observa una leve sefial negativa en la conversion de metanol al
inicio de cada rampa.

En la Tabla 1 se resumen las temperaturas de 50% de conversion (T50). Los
resultados mostraron que las actividades de los catalizadores siguen el orden: Au-
Pd/CeZrO, (1:1) = Au-Pd/CeZrO; (3:1) > Au-Pd/ CeZrO, (10:1) > Au/CeZrO, >
Pd/CeZrO:..



Se concluye de estos resultados preliminares que en los catalizadores bimetélicos se
registra una sinergia entre los dos metales dando como resultado una mayor actividad
respecto de los mono-metalicos.

En la continuidad de este trabajo de cientibeca, se evaluara la estabilidad de los
catalizadores mediante ciclos de reaccion
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Figura 1. Evolucion de la conversion con la temperatura de reaccién para oxidacion de metanol
(3000 ppm+20%02/He) sobre los catalizadores investigados. R300: reduccién bajo hidrogeno a
300°C. Conversion de metanol = [1 — saidafFcy3op [ eMadafEey3014] x 100. Donde F es el caudal
molar.
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