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RESUMEN

La presente investigacion estudio la redistribucion de metales nobles en convertidores cataliticos
de automdviles mediante técnicas experimentales. A partir de ensayos termogravimétrico (TGA) y
oxidacion a temperatura programada (TPO) se determind los porcentajes de formacién de coque
de las muestras del monolito a temperaturas de 105°C y 140°C; mediante temperaturas de
reduccion (TPR) de 500°C y 850°C se generaron procesos redox en las especies metélicas,
analizados a través de los termogramas, que demuestran la reaccion del platino, paladio y rodio. El
tratamiento y recuperacion optima de la fase activa del catalizador se define a temperaturas de
calcinacion de 300°C y reduccién de 500°C; la identificacion cualitativa y cuantitativa de especies
metélicas presentes en el material activo de catalisis se realiza a partir de ensayos de microscopia
electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS). La
estructura monolitica estd conformada de alimina y cordierita, ademas de promotores de reaccion
como carbdn activo, 6xidos de magnesio, zirconio, bario y cerio; en convertidores utilizados se
evidencia impurezas tales como fluor, fosforo, calcio, cromo y hierro resultantes del desgaste y
lubricacién del motor de combustidn interna. Se determiné que las especies metalicas se pueden

limpiar y recuperar mediante procesos de reduccion y oxidacion.

PALABRAS CLAVE:

e CONVERTIDORES CATALITICOS
¢ MONOLITO CERAMICO
e PROCESOS REDOX

e CATALISIS
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ABSTRACT

This research shows the study of the redistribution of noble metals in automobile catalytic
converters through experimental techniques. Such as the thermogravimetric (TGA) and
programmed temperature oxidation (TPO) tests, the coke formation percentages of the monolith
samples were determined at temperatures of 105 °C and 140 °C; by means of reduction
temperatures (TPR) of 500 °C and 850 °C, redox processes were generated in the metallic species
analyzed through the thermograms, which demonstrated the reaction of platinum, palladium and
rhodium. The optimal treatment and recovery of the active phase of the catalyst was defined at
calcination temperatures of 300 °C and reduction of 500 °C; the qualitative and quantitative
identification of metallic species present in the active catalysis material was performed by scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray energy dispersion spectroscopy (EDS). The monolithic
structure was made up of alumina and cordierite, in addition to reaction promoters such as activated
carbon, magnesium oxides, zirconium, barium and cerium; Impurities such as fluorine,
phosphorus, calcium, chromium and iron resulting from wear and lubrication of the internal
combustion engine were evidenced in converters used. It was determined that metallic species can
be cleaned and recovered by reduction and oxidation processes.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

El constante crecimiento del parque automotor en el pais y el mundo ha generado la mayor
contaminacion al ambiente, el vehiculo como consecuencia de la combustion producida en el
motor genera gases contaminantes, nocivos para el ambiente y para la salud, por tal motivo a traves
de los afios se han venido buscando soluciones para evitar tal contaminacion, y a partir del afio
1975 se empezO a utilizar el convertidor catalitico, cuya funcién es convertir los gases
contaminantes (mondxido de carbono, hidrocarburos y 6xido de nitrégeno) en menos nocivos (

dioxidos de carbono, vapor de agua y nitrégeno).

Dependiendo del nimero de vias se tiene tres tipos de convertidores cataliticos; una via, el
cual posee un catalizador de oxidacion que actda sobre el monodxido de carbono, de dos vias
también llamado de bucle abierto que posee un catalizador de oxidacion, que actia sobre el
monoxido de carbono e hidrocarburos, este es el primer catalizador implementado en el automévil,
es muy utilizado en vehiculos a carburador debido a que para su funcionamiento se necesita exceso
de oxigeno en la combustion. De tres vias llamado también de bucle cerrado que realiza la funcion
de oxidacion y reduccion, refiriéndose a este en la actualidad como catalizador ideal debido a que

elimina los tres contaminantes principales: HC (hidrocarburos), CO (monédxido de carbono), NOx
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(6xidos de nitrdgeno), para el funcionamiento de este se necesita de vehiculos con gestion

electrénica ya que se requiere de una mezcla estequiométrica (aire/combustible) muy precisa.

Segun la (AEADE, 2019) (Asociacion de Empresas Automotrices del Ecuador) en su
estudio No. 27 correspondiente a diciembre del 2018 sefiala que en el pais existen un total de
1,965.538 vehiculos livianos de los cuales alrededor de 432.938 se encuentran en la ciudad de
Quito, del total de emisiones de CO> de la ciudad se tiene que el 52% corresponde a la producida

por los vehiculos el 35% es industrial y el 13% corresponde a la basura.

ANETA en su estudio sefiala que en Ecuador en el afio 2015 se produjo 5,7 millones de
toneladas de CO; de los cuales el 52 % corresponde a la combustion de diésel y gasolina en
vehiculos, el resto se distribuye en contaminacion industrial y desperdicios, por lo que el uso
generalizado de los convertidores cataliticos se ve obligado a todos los vehiculos para tratar de

disminuir estos indices de contaminacion en la ciudad.

En la actualidad todos los catalizadores contienen los metales nobles Pt, Pd, Rh, debido a
su alto costo y su limitada disponibilidad es importante utilizar menos concentraciones de estos en
la eliminacion de gases contaminantes producidos en la combustion, esto sin perder el control en
las emisiones dadas por las regulaciones existentes; también es importante poder recuperar dichos
metales. Para ello mediante el estudio de superficie con la utilizacion de las técnicas como: termo-

desorcion a temperatura programada de hidrogeno (TPD-H;), Reduccion a temperatura
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programada (TPR), Oxidacion a temperatura programada (TPO), ayudan a determinar la eficiencia
relativa de un catalizador y el control de la degradacion de la actividad catalitica con el tiempo de

uso.

(Costa, 2009), en su investigacion de preparacion y caracterizacion de un 6xido mixto a
base de cerio para ser utilizada en catalizadores de tres vias, realiza un estudio en el cual oxida el
catalizador a diferentes temperaturas durante 1 hora y luego analiza el sélido por la técnica
denominada Reduccion a Temperatura Programada (TPR), utiliz6 100 mg de muestra del
catalizador a un flujo de H2 (5.225%) /Ar (30 ml/min). Se realizo el perfil de TPR calentando la

muestra desde temperatura ambiente hasta 1000°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

La Tabla 1 se refiere al consumo total de H> (mmol Hz/g muestra) de las muestras de

catalizador utilizadas para su estudio.

Tabla 1

Consumo total de H> (mmol H2/g muestra) registrado para las muestras

Tratamiento CeO2/La203-Al203  CeThOx/ La203-Al203  Ce02/SiO2  CeThOy/SiO2
Oxidado 550°C durante 1 h 1.31 0.74 1.09 1.22
Reoxidado 700°C durante 1 h 0.43 0.29 0.79 0.78
Reoxidado 550°C durante 1 h 0.38 0.21 0.42 0.31
Oxidado 700°C durante 1 h 1.04 0.65 0.76 0.88

Fuente:(Costa, 2009)
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(Ocsachoque, 2012), en su trabajo de investigacion de desarrollo de catalizadores metalicos
soportados para la obtencion de gas sintesis utiliza la técnica TPO, en donde determin la calidad
y el contenido de carbon depositado sobre las muestras durante 20 horas de reaccion a una

temperatura de 500°C -650°C en donde obtuvo los siguientes resultados que se indican la tabla 2:

Tabla 2

Contenido de carbon en los catalizadores

Catalizador % de Carbodn
Ni-Rh/Ce (500)-0-Al203 25
Ni-Rh/ Ce (650)-a-Al203 14

Fuente:(Ocsachoque, 2012)

(Ocsachoque, 2012) menciona que en el analisis por Quimisorcion de hidrégeno de
muestras de los catalizadores, fueron sometidos inicialmente a una temperatura de reduccion de
350°C y 500°C en presencia de hidrogeno para medir la dispersion de Rh a temperatura ambiente,

los datos expuestos se indican en la Tabla 3.

Tabla 3

Resultados de Quimisorcion con hidrogeno para los diferentes catalizadores

) Temperatura de reduccion Dispersion  Area metalica Dp (nm)=101/Dispersion
Catalizador )
°C % (m?%gr cat) Ni Rh
Ni/a-AlO3 500 1,52 0,52 66 -
Rh/a-Al,03 350 19,15 0,41 - 53
Ni-Rh/a-Al,03® 350 23,42 0,51 - 4,3
Ni-Rh/a-Al,05® 500 2,41 0,75 42,0 -

Fuente:(Ocsachoque, 2012)
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Los resultados obtenidos muestras cambios en la dispersion de los metales y tamafio de
particula en los catalizadores monometalicos de rodio y niquel respecto a los catalizadores

bimetalicos de Niquel-Rodio dependiendo de la temperatura de reduccion.(Ocsachoque, 2012)

1.2 Planteamiento del Problema

A través del tiempo el desarrollo tecnolégico ha tenido grandes intervenciones en la
reduccion de la contaminacion por consecuencia de los motores de combustion interna. El
catalizador automotriz es una de las partes importantes en evolucion tecnologica pero que se ve
afectada por la combustion incompleta lo que genera un resido sélido llamado coque en el elemento
catalizador que toma el nombre de monolito, afectando a su funcion que es la de purificar los gases
toxicos producto de la actividad termodinamica de la mezcla aire — combustible. Por ello es
necesario realizar la recuperacion de actividad catalitica del monolito mediante la eliminacion de
coque y recuperacion de la actividad de los metales nobles que garantizan la mitigacion de las

emisiones de los gases de combustion interna provenientes del motor.

Necesariamente se debe tener en cuenta los subproductos de la combustién interna de los
automoviles principalmente HC, CO, NOy, que perjudican el ambiente como consecuencia de la
desactivacion de los metales activos del convertidor catalitico y desgaste del material que

constituye el catalizador.



6

Es una problematica, no contar con informacion suficiente referente a pruebas de
laboratorio, para tratamiento de monolitos de automdviles, de manera que estos catalizadores
puedan ser reutilizados, mediante el estudio de la superficie del catalizador cuando se aplican

procesos como oxidacién y reduccion en la muestra.

La actividad del catalizador, hace que éste con el tiempo de uso, se transforme en una parte
desechable del vehiculo, por su desactivacion lo que conduce a su remplazo por uno nuevo. El

objetivo de este estudio es el re - uso del mismo a través de procesos de oxidacion-reduccion.

Recuperacidn de
actividad catalitica
del monolito por
elith inacidn de cogue
adicionando Hempo
de uso

Determinar el estado
de distribucion de las
patticulasmetdlicas
presentes en el
m onolito aplicando
procesos de
oxidacidn v
reduccidn enla
thuestia.

Aplicar la Téendiea de
Reduccidn v
Oxidacidn a
Temperatura

Program ada para
ohtener inform acidn
sobre el nim ero ¥
tipo de especies
metdlicas reducibles

presentes en el
ratalimardnr

Eliminacion
comtat inante al
atn biente por
tratamiento al
tronolito catalitico.

ESTUDIODE LA REDISTRIBUCICIH DE METALES DEL MONOLITO EN
CONVERTIDORES CATALITICOS DE AUTOMOVILES

La combustidn
incompleta, genera
tesidaos sdlidos
cofocido com o cogque
e se m otolito del
convertidor

Subproductos de la
com bustion:
principalim ente HC,
O, Mo, debidoala
degactivacidn del
convertidor catalitico

Escaza nformacion
referente a
distribucion y estado
de oxidacion de las
patticulas metdlicas
presentes en el
th onolito

Caracterizacidn de
los metales presentes
en el monolito

Figura 1. Arbol del problema




1.3 Descripcion resumida del proyecto

Se obtuvo muestras de monolito de forma rectangular de tal manera que fueron ser
introducidas en el tubo en forma de U del equipo Autochem 11 2920 y otra muestra para colocar en

el crisol del equipo TGAL.

Se recopild informacion técnica — cientifica sobre los métodos de Oxidacion y Reduccion
a Temperatura Programada, con lo cual se lograra generar una metodologia que sea aplicable en el

analisis de laboratorio para muestras de convertidores cataliticos automotrices.

Se realizo las siguientes pruebas programadas en las muestras obtenidas del monolito.

e Analisis Termogravimétrico (TGA), mediante este analisis se determino el porcentaje de
coque presente en las muestras de monolito. Para esta prueba se utilizo el equipo TGA 1 de

la facultad de Quimica de la Universidad Central del Ecuador.

e Reduccién a Temperatura Programada (TPR), mediante esta prueba se obtuvo los
termogramas de procesos de reduccion de las especies metalicas de las muestras, que seran

observables a través de picos en los termogramas TCD (sefial) vs Temperatura.



8
Oxidacién a Temperatura Programada (TPO), con esta prueba se obtuvo los procesos a las
que las especies metalicas consumen oxigeno (O2) generando procesos de oxidacion

observables a través de picos en los termogramas TCD sefial vs Temperatura.

Quimisorcion de Hidrdgeno, con esta prueba se determind el porcentaje de metal noble que

aun cumple la funcion de catalizador.

Las pruebas de Quimisorcion de Hidrégeno, TPO y TPR se realiz6 en los laboratorios de
caracterizacion de catalizadores de la facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad

Central del Ecuador mediante la utilizacion del equipo Autochem 11 2920.

Microscopia electrénica de barrido (SEM), mediante esta prueba se obtuvo informacion

morfoldgica de forma y tamafio de particulas de las muestras de monolito.

Espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS), mediante esta prueba se identifico
cualitativa y cuantitativamente la presencia de algin elemento presente en las muestras del

monolito.

Las pruebas SEM Y EDS se realiz6 con el equipo TESCAN MIRA3 del laboratorio de

Nanomateriales de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE.
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Se realizo la caracterizacion del proceso mediante el uso de tablas, deducibles que surgieron

del analisis de laboratorio, con el que de manera experimental se conoce las cantidades de
eliminacién de coque, redistribucién y conservacion de los metales que son parte de la superficie

del monolito.

Se analizd los resultados de porcentajes de materiales de constitucién del monolito, y
temperaturas en las que se genero los procesos de oxidacion y reduccion, determinando de esta
manera la recuperacion de la fase activa de los metales nobles del monolito del catalizador

automotriz de tres vias.

1.4 Justificacion e Importancia

Segun el tercer objetivo del Plan nacional de desarrollo Toda una Vida: “Garantizar los
derechos de la naturaleza para las actuales y futuras generaciones” (SENPLADES, 2017 - 2021),
con el cual se busca en lo posible reducir la contaminacion ambiental ya que en su mayoria es
producida por la combustion de MCI en automoviles, el uso de convertidores cataliticos es

necesario para la reduccion de gases nocivos que son expulsados al ambiente.

En la actualidad los vehiculos van mejorando sus sistemas para lograr la reduccion de gases
nocivos principalmente mediante el uso de convertidores cataliticos de tres vias, pero debido a la

altitud la combustion incompleta especialmente en zonas de la Sierra Ecuatoriana (Sectores que se
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ubican a mas de 2000 msnm), y a la comercializacion de combustible de 87 octanos menos costoso,
hacen que se produzca un exceso de hollin por lo que con el paso del tiempo impide que el
convertidor catalitico cumpla su funcién, acelerando su deterioro y consecuentemente su

reemplazo.

Existe aditivos a base de hidrocarburos aromaticos que ayudan a la limpieza del convertidor
catalitico pero su uso esta restringido en varios paises debido a que este también produce
contaminacion al ambiente y es responsable de producir leucemia, por lo que otra opcion seria la

sustitucion por uno nuevo.

Debido al costo del convertidor catalitico, no seria factible economicamente el reemplazo
del mismo a causa del deterioro producto del exceso de hollin, tomando en cuenta que es necesario
para la transformacion de los gases nocivos producto de la combustion logrando la conservacion
del ambiente y el cumplimiento de las normativas vigentes en el pais, por lo que se hace necesaria

la busqueda de métodos de limpieza y reutilizacion de los mismos.

Por ello se hace necesario el “ESTUDIO DE LA REDISTRIBUCION DE METALES DEL
MONOLITO EN CONVERTIDORES CATALITICOS DE AUTOMOVILES MEDIANTE
TECNICAS DE OXIDACION Y REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA PARA

LA ELIMINACION DEL COQUE”
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Obteniendo la recuperacion de la funcion catalitica de los metales nobles presentes en la
superficie del monolito y la reutilizacion del catalizador automotriz al aplicarse procesos quimicos
de oxidacién y reduccion. Ademas para el mercado automotriz se crea una nueva area respecto a
una post utilizacion de los catalizadores usados, tratando de esta manera lograr disminuir niveles

de contaminacion producido por vehiculos con convertidores cataliticos desactivados.

1.5  Objetivos

1.5.1 Objetivo General

Estudiar la redistribucion de metales en convertidores cataliticos de automoviles mediante técnicas
de oxidacion y reduccién a temperatura programada por el tratamiento en laboratorio de las

especies metalicas del monolito.

1.5.2 Objetivos Especificos

e Adquirir convertidores cataliticos de tres vias usados, los mismos que sean el objeto
de estudio de la presente investigacion.

e Recopilar informacion técnica-cientifica sobre los métodos de caracterizacion de
catalizadores: Oxidacion a Temperatura Programada (TPO) y Reduccién a

Temperatura Programada (TPR).
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o Determinar el porcentaje de coque en las muestras del monolito, con la aplicacion
del anélisis Termogravimétrico (TGA).

e Aplicar las técnicas TPR y TPO para identificar los procesos de oxidacion y
reduccion de las muestras del monolito del catalizador.

e Determinar las temperaturas de los procesos de oxidacion y reduccién de las especies
metalicas del monolito.

e Analizar la superficie de las muestras del monolito mediante la aplicacion de la
técnica microscopia electronica de barrido (SEM).

e ldentificar las especies metélicas presentes en las muestras del monolito del
catalizador, mediante al anlisis EDS.

e Determinar el porcentaje de dispersion metalica alcanzado en las muestras del

monolito.

Metas

Determinar las temperaturas de limpieza del coque en las muestras del monolito de
convertidores cataliticos usados.

Reactivar la fase activa del monolito a través de procesos de oxidacion y reduccion a
temperatura programada.

Validar la metodologia de pruebas de laboratorio, aplicable al monolito de convertidores

cataliticos automotrices de tres vias.
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1.7 Hipbtesis

¢El tratamiento del monolito con técnicas de Oxidacién y Reduccion a Temperatura Programada

hasta 850°C, permitira la limpieza y recuperacion de la fase activa del catalizador?

1.8 Variables de investigacion

1.8.1 Variable Dependiente

Convertidor catalitico de tres vias.

Tabla 4

Caracteristicas de las variables dependientes

Concepto Categoria Indicadores item Técnicas Instrumentos
Conve}r‘qdor . Marca de Ventas en el mercado Estudio
catalitico Tres vias

vehiculo " automotriz AEADE




1.8.2 Variable Independiente

Redistribucion de metales en convertidores cataliticos de tres vias usados.

Tabla s

Caracteristicas de las variables independientes

Concepto

Redistribucion de
metales del monolito
en convertidores
cataliticos de
automoviles

Categoria Indicadores item Técnicas Instrumentos
Grado de oxidacion, . . L Autochem 11 2920 del laboratorio
redistribucion de los Ciigﬁ%? t%?;?giag mrrr?L?e!s?r;/g OXE%C'?;T?&EZT.IPSS;WH de la facultad de Quimica de la
metales 2 9 Universidad Central del Ecuador
Redistribucion de . . ., Autochem 11 2920 del laboratorio
. - Especies reducidas mmol Hy/g  Reduccion a temperatura P
especies metélicas en Consumo total de H2 muestra rogramada (TPR) de la facultad de Quimica de la
el monolito prog Universidad Central del Ecuador
var%ecti%r:gzalg?r?asa Analisis TGAI1 del laboratorio de la
de la muestra del Porcentaje de coque % Termogravimétrico facultad de Quimica de la
. (TGA) Universidad Central del Ecuador
monolito
Temperatura de
. ., - reduccién °C . ., Autochem 1 2920 del laboratorio
Dispersion metalica Quimisorcion de de Ia facultad d imica de |
en el monolito - — hidrogeno € latacu tad de Quimica de la
Dispersion % Universidad Central del Ecuador
TESCAN MIRAS3 del laboratorio
Estudio de la Microscopia electrdnica de Nanomateriales de la
Elementos % en masa

superficie metalica

de barrido (SEM)

Universidad de las Fuerzas
Armadas ESPE (Sangolqui)

14
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1.9 Metodologia de la investigacion

En el estudio de la redistribucion de metales del monolito en convertidores cataliticos de
automoviles mediante técnicas de oxidacion y reduccién a temperatura programada para la
eliminacién del coque, se pretende establecer informacién, adaptable a estudios y tratamientos
posteriores, mismos que contribuirdn a viabilizar la reutilizacion, de los materiales del catalizador.

Para ello se utiliz6 métodos de investigacion cientifica que se cita a continuacion.

e Meétodo analitico

Para la investigacion se analizo los diferentes parametros que interviene en la funcionalidad
del catalizador, asi como los principios de desgaste que hacen que el monolito se convierta en un

elemento del vehiculo descartable.

e Método Comparativo

Este método se utiliz en la comparacion de los perfiles de oxidacion y reduccién de las
muestras de monolitos de los convertidores cataliticos, ademas se establecié valores de desfase

provocados por las temperaturas de calcinacion.
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e Método de sintesis

El proceso de sintesis, abarca los valores y datos precisos, que representan la composicion
en materiales del monolito, y la muestra recortada, donde se incluye pardmetros varios entre

porcentajes, temperaturas, graficas.

e Meétodo deductivo

Con la ayuda de este método se identifico los procesos de oxidacion y reduccién de los
metales nobles de las muestras de monolito como son: platino, paladio y rodio, mediante el anlisis

de las gréaficas y las referencias de articulos cientificos.

e Meétodo inductivo

A través de este método se establecio las temperaturas de los procesos de oxidacion y
reduccion de los metales nobles platino, paladio y rodio de las muestras de monolito de

convertidores cataliticos automotrices.
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e Método experimental

Con este método se determind las temperaturas ideales para el tratamiento mediante ensayos
TGA, TPRy TPO aplicable a monolitos, también permitid establecer un proceso ideal para lograr

una la mayor recuperacion de la fase activa de los metales nobles.

e Meétodo de Medicién

Se indican las dimensiones de la muestra, ademas en este método se conocio las
caracteristicas del catalizador adquirido mediante el andlisis cuantitativo proporcionado por los

analisis SEM y EDS.

e Meétodo cientifico

Con este método se tabul6 y analizo6 los resultados de las pruebas TGA, TPO, TPR y se
determind las temperaturas ideales para que los metales nobles recuperen la actividad catalitica.
También se analizo los resultados SEM y EDS para estableciendo la composicion quimica de las
muestras y la Quimisorcion de Hidrogeno que indicd el porcentaje de metal noble que sigue

cumpliendo la funcion de catalizador.
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Tabla 6

Metodologia utilizada en el desarrollo de la investigacion

Metodologia Descripcion Equipo Laboratorio
Para la investigacion se analizé los
Vétod - ?lfer_ente;s_dpa:jra:jm;atrots I(_quedlnterv,lene enlla Universidad de
étodo analitico uncionalidad del catalizador, asi como los Computadora las Fuerzas
principios de desactivacion que hacen que Armadas ESPE
el monolito se convierta en un elemento del adas :
vehiculo desechable.
. . . Laboratorio  de
Con este método se compard los perfiles de .
oxidacién y reduccién de las muestras de Caracterizacion
Método e Computadora de catalizadores

comparativo

monolitos de los convertidores cataliticos, y
se establecio valores de desfase provocados
por las temperaturas de calcinacion.

AUTOCHEM I1 2920

de la Universidad
Central del
Ecuador

Método de sintesis

El proceso de sintesis, abarcd los valores y
datos precisos, que representan la
composicion en materiales del monolito, y
la muestra recortada, donde se incluye
pardmetros varios entre  porcentajes,
temperaturas, graficas.

Computadora
AUTOCHEM I1 2920

Laboratorio de
Caracterizacion
de catalizadores
de la Universidad
Central del
Ecuador

Meétodo deductivo

Con la ayuda de este método se identifico
los procesos de oxidacion y reduccion de
los metales nobles, mediante el andlisis de
las gréficas y las referencias de articulos
cientificos.

Computadora
AUTOCHEM 11 2920

Laboratorio de
Caracterizacion
de catalizadores
de la Universidad
Central del
Ecuador

Método inductivo

A través de este método se pretendid
establecer las temperaturas de los procesos
de oxidacién y reduccién de los metales
nobles platino, paladio y rodio de las
muestras de monolito de convertidores
cataliticos automotrices.

Computadora
AUTOCHEM Il 2920

Laboratorio de
Caracterizacion
de catalizadores
de la Universidad
Central del
Ecuador

Método
experimental

Con este método se determind las
temperaturas ideales para la metodologia de
las pruebas TGA, TPR y TPO aplicable a
monolitos, también se establecié un
proceso ideal para lograr una la mayor
recuperacion de la fase activa de los metales
nobles.

Computadora
TGA 1l
AUTOCHEM 11 2920

Laboratorio de
Caracterizacion
de catalizadores
de la Universidad
Central del
Ecuador

Método de

medicion

Mediante este método se indic6 las
dimensiones de la muestra, ademas con este
método se conocié las caracteristicas del
catalizador adquirido mediante el analisis
cuantitativo proporcionado por los analisis
SEMy EDS.

TESCAN MIRA 3

Laboratorio de
Nanomateriales
de la Universidad
de las Fuerzas
Armadas ESPE.

CONTINUA  mo—)



19

Método

tabulacion

de

Este método ayudo en la tabulacién de los
resultados de las pruebas TGA, TPOy TPR,
ademas mediante el analisis grafico se
establecié las temperaturas Optimas de
recuperacion de la fase activa. También se
analizo los resultados SEM y EDS logrando
establecer la composicion quimica de las
muestras y con la Quimisorcion de
Hidrégeno se determind el porcentaje de
metal noble que sigue cumpliendo la
funcion de catalizador.

e Computadora

Universidad de
las Fuerzas
Armadas ESPE.
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CAPITULO Il

CONVERTIDOR CATALITICO DE TRES VIAS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se presenta la recopilacion tedrica referente a la estructura, composicion del
convertidor catalitico de tres vias y conceptos de las técnicas experimentales necesarias para el

desarrollo de la presente investigacion.

2.1 Convertidor Catalitico

Es un dispositivo en forma de silenciador, que se encuentra localizado en el recorrido del
tubo de escape, su objetivo es reducir los elementos contaminantes contenidos en los gases de
escape de un vehiculo mediante la aplicacion de la técnica denominada catélisis heterogénea (as-

sl, 2010).

Permite transformar los agentes tdxicos de escape como el mondxido de carbono (CO),
hidrocarburos (HC), y 6xidos de nitrdgeno (NOx). Promoviendo reacciones quimicas en presencia
de metales nobles como el platino, paladio y rodio a temperaturas adecuadas, para transformarlas
en sustancias inocuas de moléculas altamente estables como el diéxido de carbono (COy),
Nitrogeno (N2) y vapor de agua (H-0), efectuando dicho tratamiento mediante procesos quimicos

de oxidacion y reduccion.(Pérez Bello, 2011).
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térmica

Proteccion eléstica
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Figura 2. Estructura del convertidor catalitico

Fuente : (as-sl, 2010)

2.1.1 Monolito.

Como parte del convertidor catalitico el monolito se encuentra en el interior de la carcasa y
recubiertos por la malla protectora, son de forma ovalada o cilindrica. En su fabricacion se utiliza
una gran variedad de materiales, dependiendo del tipo de requerimientos de los mismos, por
ejemplo, los que son utilizados en la empresa automotriz son monolitos ceramicos, de una alta
resistencia al choque térmico, la cordierita (2MgO-2Al,03-5Si0>) tiene un bajo coeficiente de
dilatacion térmica, mientras que los monolitos metalicos son utilizados cuando la resistencia al

impacto es alta.(Guevara Hidalgo, 2010)

Tiene una composicion quimica de aproximadamente 14% MgO, 36% Al20z y 50% Si0,
con cantidades muy pequefias de sustancias tales como Na20, Fe>03 y CaO. La porosidad de las
paredes del monolito es del 20-40%, principalmente formada por micro poros con didmetros de 5

micrémetros.(Ortiz, Echeverria, Velasco, & Marcos, 2002)
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Tabla 7

Materiales utilizados en la fabricacion de monolitos y soportes

Material Composicién
Alumina Al,O3

Silice SiO;

Didxido de titanio TiO,
Zirconia yA(O))
Carburo de silicio SiC

Nitruro de Silicio SizNy

Carbon activo C

Aluminato de magnesio  MgO.Al;O3
Zeolita A|203.2$i02
Mullita 3Al,03.2Si0,
Sepiolita 3Si0,.2MgO
Cordierita 2MgO0.2Al1,033Si0
Metalicos Fe-Cr-Al
Titanio de Aluminio TiO,.Al,O3

Fuente: (Guevara Hidalgo, 2010)

A. Caracteristicas

Su estructura es similar a un panal de abejas (celdillas), juntos forman millares de canales
paralelos sumamente delgados y atravesados longitudinalmente. EI nGmero de canales o celdas por
unidad de superficie de seccion trasversal generalmente esta comprendido entre 1 — 100 celdas/cm
(por lo general 70 celdas/cm?), con espesores de pared que varian entre los 0,2 y 1,4mm. En cuanto
a dimensiones externas se suelen preparar con longitudes de10 — 150 cm y didmetros comprendidos

entre los 3 — 30 cm.(Guevara Hidalgo, 2010)
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~70 celdas/cmz

N

Soporte ceramico refractaro de siicato
de Aluminio y Magnesio

Lecho rugoso para aumentar la superficie
de exposicion a los gases de oxido de
Aluminio (Corindén)

Metales activos (Platino, Rodio, Paladic)

Seccion Util de paso de gases 70 % seccion total
Temperatura de reblandecimiento ~1000°C

Figura 3. Estructura interna del monolito

Fuente : (as-sl, 2010)

Cada una de las celdas del monolito estad formadas por una superficie rugosa que permite
aumentar la superficie de contacto de los gases de escape hasta unas 7000 veces, en la misma se
encuentran depositados los metales nobles cuya composicidn quimica tiene gran importancia en la

duracion del convertidor catalitico.(Alvarez, 2003)

B. Clasificacién

e Monolito ceramico

Ese tipo de monolito estd compuesto por silicato de magnesio-aluminio, es de forma

cilindrica, para el desarrollo de los monolitos de ceramica se han considerado varias formas de
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canales: circulares, hexagonales, cuadrados y triangulares. Comercialmente, se utiliza la forma
cuadrada, con densidad de celdas uniforme en todo el monolito de 62 canales por cm?, que
corresponde a un canal de 1 mm de anchura y un espesor de pared de O, 15 mm y una densidad

aparente de 420 kg m=. (Ortiz et al., 2002)

e Monolito metalico

Esta compuesto por hojas metalicas de 0,01 mm de espesor arrollado en espiral, tiene
mayores ventajas respecto al ceramico como una mayor resistencia a las altas temperaturas y su
menor contrapresion al motor. Este tipo de catalizador es muy poco empleado debido a su elevado

costo.(Guevara Hidalgo, 2010)

Figura 4. Monolito metalico enrollado.

Fuente: (Guevara Hidalgo, 2010)
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2.1.2 Soporte

Es una sustancia no activa que facilitar la dispersion y estabilidad de la fase activa catalitica
(Fogler, 2001). Debe tener una alta area superficial, una apropiada distribucion de tamafio de poros
y una buena permanencia térmica.(Chungata Cabrera, 2017). En la Tabla 8 se muestran los soportes

mas comUnmente utilizados.

Tabla 8

Soportes mas comunmente utilizados

Soporte Superficie Especifica Volumen de Poros Tamafio medio de
(m?/g) (cm®(g) Poros (A)
Alimina 100-300 0.4-0.5 6-40
Silice 200-600 0.4 3-20
Zeolitas 400-1000 0.5-0.8 0.4-1.8
Carbon Activado 500-1500 0.6-0.8 0.6-2

Fuente: (Izquierdo & Torres, 2004)

A. Alimina

Es el soporte mas utilizado en catélisis gracias a su excelente estabilidad térmica y
mecanica. Tiene la particularidad de existir en distintas estructuras meta-estables, llamadas
aluminas de transicion, pero solamente tres fases son de interés: Al20s de tipo no poroso, a-Al203

de cristalografia ordenada, y el n- y y-Al.Oz amorfo poroso.(Sabaj Abumohor, 2010)



26

B. Promotor

Es una sustancia quimica que al agregar al catalizador modifica las propiedades del soporte

0 de la fase activa.(Fogler, 2001).

2.1.3 Catalizador

Son sustancias que aceleran la velocidad de las reacciones quimicas. Una de las principales
caracteristicas de éstos es que una vez finalizado el proceso de reaccion se recupera y vuelve a su
estado original. A pesar de que es una pieza fundamental en las reacciones quimicas generadas no
forma parte de ellas, no se consume quedando inalterada, por lo que no requiere reemplazos
continuos, los componentes de un catalizador son detallados a continuacion. (Guevara Hidalgo,

2010).

A. Componentes de un catalizador

a. Agente activo

Este produce la aceleracion en la reaccion quimica. Con frecuencia el material activo es un
metal puro o una aleacion metéalica.(Fogler, 2001). Por lo general los metales y semiconductores
son las fases activas depositadas sobre la superficie de un soporte. Por lo tanto, los catalizadores
metélicos son principalmente metales que pueden formar 6xidos, los cuales son posibles de

reducir.(Chungata Cabrera, 2017).
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b. Metales nobles

Platino, paladio y rodio son los metales nobles utilizados en la actualidad. Hasta 1995, los
principales catalizadores de automoviles de tres vias contenian Pty Rh, en una proporcién atémica
de 5-20 de Pt a 1 de Rh, con una carga total tipica de 0,9 a 2,2 g por litro de catalizador.(Ortiz et

al., 2002)

Las cantidades aproximadas de estos metales en los catalizadores de tres vias (tomando 0,9 kg
como peso medio del monolito cerdmico) son aproximadamente: Rodio: 195 ppm, Platino: 800
ppm, Paladio: 260 ppm y en otra muestra se tiene Rodio: 70 ppm, Platino: 500 ppm, Paladio: 1800

ppm. (Han, 2007)

2.1.4 Propiedades Técnicas de los Metales Preciosos:

A. Propiedades Técnicas del Platino:

A continuacion, se describen algunas de las propiedades técnicas del Platino:

e Simbolo quimico: Pt
e Numero atébmico: 78
e Valencia: +2,+ 4

e Peso atomico: 195,09g/mol



e Densidad: 21,45 g/cm?®
e Punto de Fusién: 1769 °C
e Conductividad térmica: 73W/m/°C (CHILTON)

B. Propiedades Técnicas del Paladio

A continuacion, se describen algunas de las propiedades técnicas del Paladio:

e Simbolo quimico: Pd

e Numero atomico: 46

e Valencia: +2, +4

e Peso atomico: 106,4g/mol
e Densidad: 12,02 g/cm?

e Punto de Fusion: 1554 °C

e Conductividad térmica: 76 W/m/°C(CHILTON).

C. Propiedades Técnicas del Rodio
A continuacion, se describen algunas de las propiedades técnicas del Rodio:

e Simbolo quimico: Rh

e Numero atomico: 45

e Valencia: +2, +3, +4, +6
e Estado de oxidacion: +2
e Peso atdmico: 102,905

e Densidad: 12,4 g/cm?®

28
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e Punto de Fusién: 1966 °C(Othmer, 1970)

2.1.5 Procesos en los catalizadores

A. Proceso de Oxidacion

Este catalizador permite reducir eficientemente el monodxido de carbono mediante la
reaccion de oxidacién selectiva y a los hidrocarburos mediante la reaccion combustion. Los
elementos que actuan en el proceso quimico son el platino (Pt) y el paladio (Pd).(Guevara Hidalgo,
2010).

Reacciones de oxidacion:
CO +1/2 02— CO2
H> + O2 — H20
CxHy + (X +y/4) O, — x CO2 + y/2 H,0

B. Proceso de Reduccién

Para la mitigacion de las emisiones de 6xido de nitrégeno se emplea el platino (Pt) y el
rodio (Rh). El contacto de los gases de NOx con la superficie catalitica conduce a la formacion de

las moléculas de nitrégeno y moléculas de oxigeno.(Guevara Hidalgo, 2010)

Reacciones de reduccion:
2CO+2NO—-2CO2 +N2
CxHy + (2x +y/2) NO — x CO2 +y/2 Ho0 + (X + y/2) N2
H2> + NO — H20 + 1/2 N2
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C. Proceso de reformacién con vapor

Ademaés de las reacciones de oxidacion y reduccién antes expuestas en el convertidor
catalitico ocurren las reacciones de reformado con vapor de agua de los hidrocarburos y la reaccion

de desplazamiento de agua para mitigar el HC y el CO de los gases de emision.

Reacciones:
CxHy + X H, O — x CO + (x + y/2) H>

CO + H,O0 — CO2+ H2»

D. Desactivacion de los catalizadores

A traves del tiempo los catalizadores van perdiendo su actividad catalitica lo que se conoce
como desactivacion, las cuales pueden ser causadas por envejecimiento, envenenamiento y/o

depdsito de carbon en el catalizador.

e Envejecimiento

El cambio gradual de la estructura cristalina por un proceso de sinterizacion debido a altas
temperaturas conduce al envejecimiento del mismo, lo que origina la disminucion de la superficie

especifica del catalizador.(Fogler, 2001)

e Envenenamiento
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Se produce por la formacion irreversible de depositos sobre el sitio activo en el catalizador
causado por la adsorcion intensa de sustancias extrafias a la reaccion, es decir por la Quimisorcion
fuerte de impurezas como por ejemplo compuestos de azufre (SH2), de nitrégeno (aminas) y otros

como agua o diéxido de carbono, para lo cual el catalizador debe ser renovado.(Alonso, 1996)

e Contaminacion o coquizacion

Se produce por la formacion de depdsitos de carbono u otra sustancia sobre toda la superficie
del catalizador, este puede recuperarse mediante una limpieza conocida como

reactivacion.(Segovia, 1996)

2.1.6 Convertidor catalitico de tres vias

Es de los méas complejos y sofisticados siendo los mas usados en la actualidad en motores
a gasolina, debido a su evolucion tecnolégica ha desbancado a los catalizadores de oxidacién en
los que la reaccion quimica era incompleta. Se utiliza como catalizador a los metales nobles como
el platino (Pt), paladio (Pd) y rodio (Rh) para reducir los gases contaminantes mas importantes
como el monoxido de carbono (CO), hidrocarburos no combustionados (HC) y 6xidos de nitrogeno

(NOx).(Arias-Paz)
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Generalmente se utiliza el rodio para tratar los dxidos de nitrdgeno(NOx) cuyo proceso es

separar el oxigeno del nitrégeno transforméandolos en nitrégeno (N2) y el oxigeno (O:) se combina

con el carbono para convertirse en dioxido de carbono CO2.(Crouse, 2007)

CoO

HC

| DXIDACIONy, |

NOx BERUSCIOH,, N,

CO;

COs + H,0O

Figura 5. Procesos redox del convertidor catalitico de tres vias

Fuente: (Guevara Hidalgo, 2010)

A. Convertidores cataliticos tratados en la investigacion

Tabla 9

Caracteristicas de los convertidores cataliticos

Conver'g|dor Estado Descripcion Cadigo Grupo Tipo (.je Marca
catalitico material
ACC Nuevo Catalizador ACC pvyicntoo8 Tresvias Cerdmico  GM ACC T200 2003-
con brida
2008 1.2 sohc/1.5
ACC T200 sohc/1.4 dohc; ACC
ACC Usado CATALYST 96424020 Tresvias  Ceramico L cyross 2007-2016
ACC SOHC
UCC DE 16 A . . .
uccC Usado 2 0 EURO3 EMICATO021 Tresvias Ceramico Varios
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2.2 Caracterizacion de Catalizadores

Para conocer la constitucion del catalizador tanto en su parte interna y superficial; ademas de
las transformaciones quimicas que ocurren mediante su uso. Existen tres tipos de informacién
bésica que proporciona la caracterizacion de un catalizador.(Canacuan Benalcdzar & Villamarin

Barriga, 2017)

2.2.1 Composicién y estructura quimica

Es el estudio de las fases individuales presentes; la naturaleza y proporciones de los grupos
funcionales que pueden estar presentes en la superficie. Los atomos de los solidos se organizan
para formar un namero limitado de fases, amorfas o cristalinas. La estructura cristalina de las fases
es determinable por difraccion de rayos X (XRD) o microscopia electrénica de transmision (TEM).
Tras investigar la naturaleza de las fases se describe el tamafio mediante microscopia electronica

de barrido (SEM).(Canacuén Benalcazar & Villamarin Barriga, 2017)

A. Calcinacion

Es el proceso de calentamiento de la muestra para evaporar el agua y sustancias volatiles
gue puedan encontrarse en la misma, en tanto que todas las sustancias organicas son incineradas;
Durante este proceso se produce la formacidén de nuevos compuestos, obtencion de estructuras
cristalinas, modificacién de la textura y propiedades mecanicas del catalizador. El procedimiento

para muestras con contenido de metal es calentar en una mufla en un rango de temperatura de
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250°C a 1000°C con una rampa de calentamiento de 3°C/min a 10°C/min por un periodo de 0,5 a

20 horas.(A. d. S. Y. Sanchez, 2014)

2.2.2 Texturay propiedades mecénicas

En la textura se realiza el estudio de la morfologia y la estructura geométrica del catalizador.
Para el analisis de la textura del catalizador, es decir la medida del area especifica y el estudio de
su estructura porosa se utilizan el método desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller (BET).
Las propiedades mecanicas estudiadas son: resistencia a la abrasion, dureza y resistencia al choque

térmico.(Canacuan Benalcazar & Villamarin Barriga, 2017)

2.2.3 Actividad catalitica

Es una medida cuantitativa de la propiedad de un catalizador para acelerar una reaccion
quimica bajo condiciones especificas. EI conocimiento de las composiciones en el seno del sélido
y la caracterizacion quimica de la superficie permite la medida de la dispersion de las diversas fases
que constituyen el catalizador en particular de la fase activa. Los procedimientos usuales para su
medida son: Quimisorcion selectiva, tratamiento a temperatura programada, resonancia magnética
nuclear (RMN) y espectroscopias como: infrarroja, UV-visible, Raman, foto electronica de rayos

X (XPS) y Auger (AES).(Hernandez, 2014)
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2.2.4 Técnicas utilizadas en la caracterizacion de catalizadores

A. Reduccion a temperatura programada (TPR)

La reduccidn a temperatura programada es una técnica ampliamente utilizada en la catalisis
heterogénea para la caracterizacion quimica de solidos. Mediante la aplicacion de esta técnica se
logra identificar las especies reducibles presentes en el catalizador, la temperatura a la que ocurre

la reduccion y la interaccion de los metales con el material empleado como soporte.

Los resultados obtenidos por esta técnica, generalmente se encuentran presentados como
perfiles de consumo H: de las especies reducidas en funcion de la temperatura de calentamiento.
La sefial TCD (Detector de conductividad térmica) representa el consumo de H, expresada en

unidades arbitrarias.(Morlanes Sanchez, 2008)
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Rh/CeO,(La)

Rh/CeQ;,
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|

Rh/y-Al,04

L T T T
0 200 400 600 800
Temperature (°C)

Figura 6. Perfil TPR de muestras de catalizadores con Rh soportado

Fuente: (Parres-Esclapez, Illan-Gomez, De Lecea, & Bueno-LApez, 2010)
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La posicion de los distintos picos de reduccién en el perfil obtenido ayuda a identificar la
especie reducida, asi como su mayor o menor interaccion con otras especies presentes, ya sea

metalicas o del soporte.(M. C. S. Sanchez, 2008)

Un perfil de reduccion tipico consiste en una serie de picos, cada pico representa un proceso

distinto de reduccion que lleva implicado un componente determinado del sélido (I1zquierdo, 2014).

Por ejemplo, si el catalizador contiene dos compuestos diferentes en forma de 6xidos y
suponiendo que tienen reactividades diferentes con el hidrogeno entonces, el perfil de reduccion a
temperatura programada produce dos picos distintos. La posicion de los picos refleja las
temperaturas de formacion de las especies reducidas y la cuantificacion de sus areas proporciona
el consumo total de hidrégeno durante la reduccion.(Picasso Escobar, 1999). El gas reductor

comuUnmente mas utilizado es H: diluido en un gas inerte (Ar, He).

B. Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Permite determinar el grado de oxidacion de las especies reducidas. (1zquierdo Oraa, 2015).
Esta técnica es til tanto en la optimizacion del pretratamiento del catalizador como en la
caracterizacion después de reaccion, determinando las especies carbonaceas (coque) que se pueden

formar en el sélido en un proceso de descomposicion térmica de hidrocarburos. EI consumo de
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oxigeno genera una serie de picos, cada pico representa un proceso distinto de oxidacion que lleva

implicado un componente determinado del catalizador. (Mufioz Murillo, 2014)

Au, %
e
— 0.33
— 0.82
— 1.32

762

Figura 7. TPO de una muestra de catalizador con Au
Fuente: (Finol, Choren, Arteaga, Sdnchez, & Arteaga, 1992)

C. Quimisorcion de hidrogeno por pulsos

La Quimisorcion de hidrogeno permite determinar la superficie de area activa, porcentaje
de dispersion metalica, y el tamafio promedio de la particula activa aplicando dosis medidas de gas

reactante a la muestra (Rueda, 2010).

Este consiste en la formacion selectiva de un enlace quimico entre las moléculas del
adsorbato y los &tomos de las particulas metalicas existentes en la superficie del sélido. Uno de los

gases mas usados para las medidas de dispersion metalica es el hidrogeno, debido a que se
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quimisorbe Unicamente sobre las fases metalicas, en una relacion estequiometria de un atomo de

hidrogeno por atomo de metal.(M. C. S. Sanchez, 2008)

En esta técnica se utiliza un volumen definido de pulso, haciendo pasar hidrégeno a través
de un bucle estandarizado. La cantidad de gas en el pulso es medida antes y después del contacto
con el catalizador y la cantidad adsorbida se calcula por diferencia. La cantidad de gas en el pulso
es obtenida integrando el &rea del pico del cromatograma. Luego, se realizan pulsos sucesivos hasta
el momento en que no se quimisorba mas hidrogeno, es decir la saturacion de la superficie metalica

por el hidrogeno.(Picasso Escobar, 1999)

e Dispersion metalica

La dispersion metalica es el porcentaje de atomos metalicos superficiales expuestos con
respecto a nimero de atomos metalicos totales(Maccarrone, 2013), es decir representa la cantidad
de metal que puede actuar como catalizador. Varios factores afectan a los valores de dispersion
obtenidos como pueden ser: el precursor metalico, la interaccion con el soporte, el método de
fabricacion, proceso de reaccién y la temperatura de reduccion(Lépez, 2007), mas sin embargo

esto no significa que no se haya alcanzado una correcta dispersién metalica.

Vs X SFcalc )

PD =100
(GMWMC x 22414

Ecuacién 1. Porcentaje de dispersion metélica

Fuente : (Maccarrone, 2013)
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Donde:

PD: Porcentaje de dispersion.

Vs: Volumen adsorbido de Hz (cm®/g STP)
SFcalc: Factor estequiométrico.

GMWecalc: Peso molecular del metal (g/mol)

D. Analisis termogravimétrico (TGA)

Mediante la aplicacion de esa técnica se logra obtener la medicion de la cantidad vy
velocidad de cambio de peso de una muestra dada en una atmdsfera controlada, los resultados
reportados vienen dados en funcion del tiempo o la temperatura, por lo tanto, se llega a caracterizar

los materiales que presentan la pérdida del peso por la descomposicion, oxidacion o deshidratacion.

E. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con el Microscopio Electronico de Barrido son adquiridas imagenes de la exterioridad de
una muestra, logrando de esa manera estudiar su parte superficial conocer el tamafio de las
diferentes fases presentes en la misma, apartirde la interaccion con unhazde
electrones encaminado en la muestra a estudiar. Esta interaccion puede proporcionar diferentes
respuestas del material ensayado en funcion de la energia del haz de electrones incidente y las

caracteristicas de la propia muestra.(Morales, Casado, Jimenez, & Navarro, 2011)
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F. Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)

Mediante la técnica de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X se realiza el estudio
de la composicion de superficie del sélido, en la cual se reciben los rayos X procedentes de cada
uno de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones. Como la energia de cada
rayo X es caracteristica de cada elemento, se puede obtener informacion analitica cualitativa y
cuantitativa de areas del tamario que se desea de la superficie. Es decir, mediante la aplicacion de

esta técnica se conoce las diferentes especies metalicas presentes en las muestras a analizar.
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CAPITULO I

METODOLOGIA DE PRUEBAS

3.1 Introduccion

En este capitulo se presenta la metodologia a utilizar en la caracterizacion fisico-quimica
aplicable a las muestras de monolito de convertidores cataliticos de automoviles. Estos son
utilizados para disminuir la accion contaminante hacia el medio ambiente como consecuencia de
las emisiones de escape, producidas por los motores de combustion interna, en este caso los
Motores de Encendido Provocado (MEP), éstos motores utilizan los tipos de catalizadores
denominados de TRES VIAS, de modo que el material de estudio para esta investigacion incluye

dos convertidores cataliticos usados, que son citados de la siguiente manera:
1.- ACC: Convertidor Catalitico de tres vias.
2.- UCC: Convertidor Catalitico Universal.

La metodologia para caracterizar el monolito de los catalizadores seleccionados, se divide

en tres etapas:

a) Muestras de los convertidores cataliticos.
b) Caracterizacion quimica de las muestras de monolito.

c) Analisis cualitativo y cuantitativo de las especies metalicas.
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Los ensayos de Reduccion, Oxidacion a Temperatura Programada, y Quimisorcion de
hidrégeno se realizaron en el laboratorio de caracterizacion de catalizadores de la Facultad de
Ingenieria Quimica de la Universidad Central del Ecuador. Los andlisis de la superficie respecto a
la morfologia y composicion quimica del monolito SEM y EDS que se desarrolla en el laboratorio
de Nanomateriales del Departamento de Investigacion de la Universidad De Las Fuerzas Armadas

ESPE Sangolqui.

3.2 Convertidores cataliticos de tres vias

(AEADE, 2019) en su estudio del mes de agosto del 2019 sefiala que la marca de vehiculos
Chevrolet representa el 33% de ventas en el pais, teniendo una gran aceptacion en el parque
automotor nacional, por lo que se elige utilizar un convertidor catalitico para esta marca de

automovil denominado para materia de estudio con las siglas ACC.

Se dispone de un convertidor catalitico genérico que en el sector automotriz también es
utilizado para el proceso de reduccién y control de las emisiones de escape producto de la
combustion en los motores MEP, su valor de adquisicion es menor a un catalizador de fabricacién

original. Durante la investigacion es denominado como UCC.
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Figura 8. Convertidores cataliticos de tres vias: a. ACC - b. UCC

3.2.1 Muestras de monolito

Para la obtencidn de las muestras es importante utilizar ciertas herramientas y técnica de corte

para la carcasa y bloque del monolito (Anexo 4).

El corte manual de las muestras permite mantener las caracteristicas fisico-quimicas de la

superficie del bloque.

En la Figura 9 se observa el monolito ACC con una forma cilindrica de didmetro y altura de
dimensiones de 10 cm x 12 cm respectivamente. Este tipo de convertidor esta constituido por la

carcasa (D), soportes de fijacion (A), material aislante (C), y el bloque de monolito (B).
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Figura 9. Monolito del convertidor catalitico ACC

El convertidor UCC esta constituido por dos blogues de monolito (C) de similares
caracteristicas separados por un espacio vacio, carcasa (B), soporte de fijacion (A) y material

aislante (D), cada bloque de monolito con dimensiones de 5 cm (ancho) x 9 cm (largo).

Figura 10. Monolito del convertidor catalitico UCC
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Se realiza el corte del monolito y se obtiene bloques rectangulares con dimensiones de

ancho, largo, espesor de 4cm x 5¢cm x 2cm respectivamente, como se observa en la Figura 11.

Figura 11. Blogues de monolito a. ACC — b- UCC

Las muestras de tamafio especifico para cada prueba de laboratorio son de la siguiente
manera: Para la prueba TPO, TPR, Microscopia y Quimisorcion, se obtienen muestras iguales con
dimensiones de largo, ancho, espesor de 2 mm x 7 mm x 2 mm respectivamente, tal como se

observa en la Figura 12.
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Figura 12. Muestras de monolito a. ACC - b. UCC

Para la prueba TGA las dimensiones de ancho, largo y espesor de la muestra, son de
aproximadamente 2 mm x 3 mm x 2 mm respectivamente. En el corte de las muestras se conserva

los canales del monolito para que el andlisis de laboratorio arroje correctamente los resultados.

Las muestras de los monolitos de los catalizadores ACC y UCC son almacenadas en tubos
al vacio (Figura 13) para mantener la superficie exenta de impurezas que provienen del medio

ambiente.
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Figura 13. Muestras de los monolitos ACC y UCC

3.3 Caracterizacion Fisicoquimica De Las Muestras De Monolito

3.3.1 Anadlisis termogravimétrico (TGA)

Mediante este ensayo se determina el porcentaje de coque presente en las muestras de
monolito, a partir de la diferencia de masa al inicio y al final del ensayo culminado el proceso de

limpieza de coque por oxigeno.

A. Descripcion del equipo

Este ensayo se lo realiza mediante la utilizacion del equipo TGA 1 (Figura 14), que emplea
una bascula de medicién precisa denominada termobalanza, la cual detecta los minimos cambios
de peso de la muestra en funcion de la temperatura o el tiempo. Este experimento se realiza en una

atmosfera especifica programada que se condiciona de acuerdo a lo que se requiere investigar.
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La disminucion de peso de la muestra es monitorizada y la temperatura del horno es
controlada de acuerdo al procedimiento requerido en cada ensayo. Para cada ciclo del andlisis hay
que definir una temperatura inicial y final, el tipo de atmdsfera, la rapidez de calentamiento y

tiempo de duracion.

Figura 14. Equipo TGA 1

B. Metodologia

La muestra sin pulverizar (aproximadamente 21mg), se coloca en un crisol y luego en la
termobalanza (Figura 15). Se inicia el ensayo TGA con una rampa de calentamiento 10°C/min, en
atmosfera de oxigeno (O2) con una velocidad de flujo 30 ml/min, un barrido desde la temperatura

ambiente (25 °C) hasta 900 °C. Obtener el porcentaje de coque presente en las muestras.
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Figura 15. Muestra de monolito en el crisol

C. Procedimiento

En el Anexo 5 se presenta el diagrama el flujo en donde se indica el procedimiento a seguir

en el equipo para la ejecucion del analisis TGA.

3.3.2 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Mediante este ensayo se determina el consumo del oxigeno Oz/gramo de las especies
metélicas presentes en la muestra de monolito, y las temperaturas a las que se forman esas mediante
el proceso de oxidacion representados por picos o sefiales representadas en la grafica TCD vs

Temperatura.
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A. Descripcion del equipo

Para la aplicacion de este ensayo en las muestras de monolito se utilizé el equipo Autochem
112920 (Figura 16) el cual permite realizar analisis de materiales solidos a temperatura programada.
Trabaja en rangos de (-100 — 1100 °C; Ap. £ 1°C) y (0 — 100 ml/min; Ap. £ 1 ml/min). Este equipo

permite llevar a cabo ensayos de Quimisorcion, TPD, TPR, TPO, etc.

Posee un detector de conductividad térmica (TCD) y puede trabajar con 5 gases diferentes:

He, Ar, NHs/He, Ho/Ar y Oz/He.

La sefial del detector se graba continuamente en un rango de temperaturas cuando se

representan estas lecturas, los datos forman uno o mas picos. (Micromeritics., 2009)

Figura 16. Equipo Autochem Il 2920
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B. Metodologia

Para este ensayo se toma 500 mg de muestra del monolito del catalizador (sin pulverizar),

y se coloca en el reactor en forma de U (Figura 17).

Se elimina la humedad mediante la preparacion de la muestra con gas argon (Ar) a una
velocidad de flujo de 15 cm®min por un tiempo de 15 minutos, hasta temperatura ambiente (25-30

°C).

Oxidar a temperatura programada de la muestra del monolito desde la temperatura ambiente
(25-30 °C) hasta llegar a 850 °C, con una mezcla con concentracion de 5%0./Ar, una rampa de
calentamiento de 10 °C/min y una velocidad de flujo de 30 ml/min. Reportar el informe entregado

por el equipo.

Figura 17. Muestra de monolito colocada en el reactor en forma de U
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C. Procedimiento

En el Anexo 6 se presenta el diagrama el flujo en donde se indica el procedimiento a seguir

en el equipo para la ejecucién del analisis TPO.

3.3.3 Reduccidén a temperatura programada (TPR)

Mediante este ensayo se pretende obtener el consumo total de hidrogeno (H.) y las
temperaturas de los procesos de reduccion de las especies metélicas presentes en la muestra de

monolito, dichos procesos que se encuentran representados por picos observables en graficamente.

A. Descripcion del equipo

Para la realizacion de este ensayo se utiliza el equipo Autochem 11 2920 (Figura 16) que fue

descrito en la seccion anterior.

B. Metodologia

500 mg de muestra de monolito del catalizador (sin pulverizar) se introduce en el tubo

reactor en forma de u (Figura 17).
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a) Reduccion a temperatura hasta 300°C

e Convertidor catalitico Usado

Se trata la muestra con una concentracion de 10% O/ He, a una velocidad de flujo de 30
ml/min, y una rampa de calentamiento de 10 °C/min; desde la temperatura ambiente hasta una
temperatura 300 °C, durante una hora. Luego bajar a temperatura ambiente (25 °C -30 °C) en

atmosfera de helio.

Reducir la muestra de monolito en atmosfera de hidrogeno con una concentracion de

10%H2/Ar a una velocidad de flujo de 30 ml/min, y una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta

llegar a la temperatura de 300 °C y se deja a esa temperatura durante una hora.

Regresar la muestra a temperatura ambiente (25 °C — 30 °C) en atmosfera de argon (Ar) y

reportar el informe entregado por el equipo.

b) Reduccién a temperatura programada hasta 500°C

e Convertidor catalitico Nuevo
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Tratar la muestra con una concentracion de 10% O2/ He, con una velocidad de flujo de
30ml/min, y una rampa de calentamiento de 10 °C/min; desde la temperatura ambiente (25 °C — 30
°C) hasta una temperatura 300 °C, durante una hora. Luego bajar a la temperatura ambiente en

atmosfera de helio.

Reducir la muestra de monolito en atmdsfera de hidrégeno con una concentracion de
10%Ho,/Ar a una velocidad de flujo de 30 ml/min, y una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta

Ilegar a la temperatura de 500 °C.

e Convertidor catalitico Usado

Se trata la muestra con una concentracion de 10% O/ He, con una velocidad de flujo de 30
ml/min, y una rampa de calentamiento de 10 °C/min; desde la temperatura ambiente (25 °C - 30
°C) hasta una temperatura 300 °C, durante una hora. Luego bajar a la temperatura ambiente en

atmosfera de helio.

Reducir la muestra de monolito en atmosfera de hidrogeno con una concentracion de
10%H2/Ar a una velocidad de flujo de 30 ml/min, y una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta

llegar a la temperatura de 500 °C y se deja a esa temperatura durante una hora.

Regresar la muestra a temperatura ambiente (25 °C — 30 °C) en atmosfera de argon y reportar

el informe entregado por el equipo.
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c) Reduccién a temperatura programada hasta 850°C

e Convertidor catalitico Usado

Se trata la muestra a una temperatura de 500 °C durante una hora con una mezcla de
concentracion 5%0/Ar, una velocidad de flujo de 30 ml/min, de ahi regresar a temperatura

ambiente (25 °C - 30 °C).

Reducir la muestra de monolito desde la temperatura ambiente (25 °C — 30 °C) hasta llegar
a 850 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, con una mezcla con concentracion de 5%

Ha/Ar a una velocidad de flujo de 30 ml/min. Reportar el informe entregado por el equipo.

C. Procedimiento

En el Anexo 7 se presenta el diagrama el flujo en donde se indica el procedimiento a seguir

en el equipo para la ejecucion del andlisis TPR.
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3.3.4 Quimisorcion de hidrégeno

Con esta técnica se obtiene valores de volumen de hidrogeno (H) absorbido por los metales
nobles platino (Pt), paladio (Pd) y rodio (Rh) de la muestra, de tal forma que con la Ecuacion 1 se

determina el porcentaje de dispersion metalica de dichos metales en la superficie.

A. Descripcion del equipo

Para este ensayo se utiliza el equipo Autochem I1 2920, el cual realiza la caracterizacion de
catalizadores a traves de ensayos de Quimisorcion. El equipo posee un detector de conductividad
térmica (TCD) y puede trabajar con 6 gases diferentes: He, Ar, CO/He, NH3/Ar y O2/He. Cuenta
con un generador de vapor y un puerto de inyeccion de liquidos para la realizacion de ensayos de
Quimisorcion mediante inyeccion por pulsos con distintos adsorbatos liquidos.(Micromeritics.,

2009)

B. Metodologia

En este ensayo se utilizardn dos muestras del mismo tipo de catalizador, las mismas que

fueron sometidas a procesos de reduccion de 300°C y 500°C.



S7

e Primera muestra del mismo tipo de convertidor catalitico

Se trata la muestra con una concentracion de 10% O/ He, con una velocidad de flujo de 30
ml/min, y una rampa de calentamiento de 10 °C/min; desde la temperatura ambiente (25 °C - 30
°C) hasta una temperatura 300 °C, durante una hora. Luego bajar a la temperatura ambiente en

atmosfera de helio.

Reducir la muestra de monolito en atmosfera de hidrogeno con una concentracion de
10%Ho,/Ar a una velocidad de flujo de 30 ml/min, y una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta

llegar a la temperatura de 300 °C y se deja a esa temperatura durante una hora.

Aplicar la técnica de Quimisorcion de Hidrogeno a temperatura ambiente (25 °C - 30 °C) y
con pulsos de 0,1ml de forma manual. Reportar el informe del equipo y el porcentaje de dispersion

metalica de la muestra de monolito.

e Segunda muestra del mismo tipo de convertidor catalitico

Se trata la muestra con una concentracion de 10% O-/ He, con una velocidad de flujo de 30
ml/min, y una rampa de calentamiento de 10 °C/min; desde la temperatura ambiente (25 °C - 30
°C) hasta una temperatura 300 °C, durante una hora. Luego bajar a la temperatura ambiente en

atmosfera de helio.
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Reducir la muestra de monolito de catalizador en atmdsfera de hidrégeno con una
concentracion de 10%H2/Ar a una velocidad de flujo de 30 ml/min, y una rampa de calentamiento

de 10 °C/min hasta llegar a la temperatura de 500 °C y se deja a esa temperatura durante una hora.

Aplicar la técnica de Quimisorcion de Hidrogeno a temperatura ambiente (25 °C — 30 °C) y
con pulsos de 0,1ml de forma manual. Reportar el informe del equipo y el porcentaje de dispersion

metalica de la muestra de monolito.

C. Procedimiento

En el Anexo 8 se presenta el diagrama el flujo en donde se indica el procedimiento a seguir
en el equipo para la ejecucion del analisis de Quimisorcion de Hidrdgeno por el método de pulsos

de forma manual.

3.4 Analisis cualitativo y cuantitativo de las muestras de monolito

Se realiza el estudio de la superficie de las muestras de monolito de los catalizadores de tres
vias, mediante el uso del Microscopio Electrénico de Barrido (analisis SEM) y el Espectrometro
de Energia Dispersa (analisis EDS), con el fin de determinar la cantidad de porcentaje en masa de
los diferentes elementos presentes, ademas de las dimensiones y morfologia de la estructura. Para

realizar el analisis se utiliza el equipo Tescan mira3 que se observa en la Figura 18.
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Figura 18. Equipo Tescan mira3

Mediante la utilizacion del equipo visualizado en la Figura 18 se realiza el estudio
cualitativo y cuantitativo mediante analisis SEM y EDS, en las muestras de convertidores
cataliticos que fueron previamente sometidos a ensayos de reduccion a temperatura programada a

850°C.
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CAPITULO IV

CARACTERIZACION DEL MONOLITO

En este capitulo se presenta el analisis de resultados de las técnicas experimentales (TGA,
TPR, TPO, Quimisorcion de hidrégeno, SEM, EDS) utilizadas en la caracterizacion del monolito

de los convertidores cataliticos: ACC y UCC.

4.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Mediante esta técnica se trata la muestra en atmdsfera oxidante, segn la metodologia tratada
en el Capitulo Il seccion 3.3.1, de modo que se produce la reaccion y eliminacion del Carbono
(coque), provocando una disminucion de masa del ejemplar. De esta manera se realiza la diferencia

entre la masa inicial y final que resulta en el valor de porcentaje de coque.

Tabla 10

Resultados del analisis Termogravimétrico (TGA)

Tipo de muestra Masa inicial (mg) Masa final (mg) Coque (%)

ACC 21,44 21,26 0,85

uUcCcC 20,71 20,56 0,74
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Segun los resultados indicados en la Tabla 10 se determina una disminucion de masa de
0,1819mg en la muestra ACC que representa el 0,85% de coque; En la muestra UCC se define una
disminucion de masa de 0,1540 mg que indica el 0,74% de coque, es decir el coque para estas
muestras se presenta como una fina capa que se encuentra en la superficie y que debido a la adicion
de oxigeno esta se elimina resultando en una cantidad de masa dificilmente detectable por la
termobalanza, asi mismo el aspecto superficial de las muestras tienden a cambiar como se observa

en la Figura 19.

Figura 19. Vista superficial de las muestras. a. Antes de la prueba; b. Finalizada la prueba
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4.2 Microscopia Electrénica De Barrido (SEM)

Mediante esta técnica se obtiene micrografias de la superficie de la muestra de monolito, para
visualizar las formas y comportamiento de las especies metalicas luego de haber aplicado la técnica

de Reduccién a Temperatura Programada (TPR).

4.2.1 Monolito ACC

En la Figura 20 se observa la micrografia resultante de la muestra de monolito ACC calcinada

a 500°C y luego reducida en atmdsfera de hidrégeno hasta llegar a 850°C.

- v - .
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.82 mm MIRA3 TESCAN
View field: 27.7 ym Det: BSE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 07/08/19 CENCINAT

Figura 20. Micrografia de la muestra de monolito ACC
La micrografia del monolito ACC con una resolucion de 5um, muestra particulas esféricas

menores a 0,5um, ademas de otras con dimensiones de 1pum.
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Existen también aglomeraciones de particulas que forman cimulos de 2,5um a 3um.
Ademas, segun la Tabla 15 de impurezas, las muestras de monolito de automovil presentan ademas
de la cordierita y la alumina otras especies metélicas que constituyen los promotores e incluso
aquellos ajenos a la estructura del monolito llamados impurezas que provienen de la combustién
incompleta de los MCI, de los lubricantes y del mismo desgaste de las piezas del motor como el

hierro (Fe).

4.2.2 Monolito UCC

En la Figura 21 se observa las micrografias resultantes de la muestra de monolito UCC

calcinada a 500°C y luego reducida en atmdsfera de hidrégeno hasta llegar a 850°C.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.09 mm Ll MIRA3 TESCAN

View field: 27.7 ym Det: BSE 5 uym
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly). 07/08/19 CENCINAT

Figura 21. Micrografia de la muestra de monolito UCC
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En la micrografia monolito UCC con una resolucion de 5um aplicada la técnica TPR, en

donde se distingue particulas esféricas de 2 um y otras irregulares de entre 2,5 um a 3 um, a
diferencia de la muestra ACC estas particulas no se aglomeran, ademas la estructura esta ordenada

de forma reticular, es decir tiene la forma de una especie de red 0 membrana.

Al igual que en la muestra ACC, en este ejemplar también se presenta especies metalicas
ajenas a la constitucion del monolito denominadas impurezas como el hierro (Fe), calcio (Ca),
fosforo (P), etc., que podrian ser atribuidos a los aditivos de lubricanes o al desgaste de piezas del

motor que de alguna manera fueron parte del proceso de combustion.

4.3 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

La aplicacién de esta técnica permite conocer cuantitativamente las especies metalicas
presentes en las muestras del monolito, permitiendo de esta manera conocer la cantidad de metales
nobles, especies que conforman la estructura del monolito y los promotores, ademas de elementos

ajenos a la estructura que se encuentran en el ejemplar.

4.3.1 Cantidad de metales nobles (Pt, Pd, Rh)

A. Muestra ACC
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Mediante el andlisis EDS de las muestras de monolito ACC, que fueron previamente tratadas

por ensayos de reduccion hasta la temperatura de 850°C se obtiene las siguientes cantidades de

metales nobles.

Tabla 11

Cantidad de metales nobles presentes en la muestra ACC (EDS)

Convertidor
catalitico nuevo

Convertidor
catalitico usado

Elemento ppm ppm
Platino (Pt) 1497 194
Paladio (Pd) 183 2559
Rodio (Rh) 102 1483

Total 1782 4236

En la Tabla 11 se presenta las cantidades en ppm de los metales nobles platino, paladio y

rodio que se encuentran en la superficie de la muestra de monolito ACC, para el convertidor nuevo

se presenta valores de platino muy superiores a los deméas metales nobles, la mayor presencia de

este beneficia al proceso de la catalisis necesaria para la trasformacion de los subproductos de la

combustion de los MCI, debido a que el platino se junta con el paladio para el proceso de oxidacion

y con el rodio para la reduccion, en tanto que para el monolito usado se tiene aproximadamente el

50% mas presencia del paladio en relacion al rodio y en mucha menor cantidad se encuentra

presente el platino.
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La diferencia de cantidades de metales nobles entre los convertidores cataliticos se debe a
que pertenecen a diferentes fabricantes (Tabla 9) y al tipo de preparacion a la que fueron sometidos

para que cumplan su funcién en la transformacion de gases contaminantes en inocuos.

B. Muestra UCC

Mediante el anélisis EDS de las muestras de monolito UCC, que fueron previamente
tratadas por ensayos de reduccion hasta la temperatura de 850°C se obtiene las siguientes

cantidades de metales nobles.

Tabla 12

Cantidad de metales nobles presentes en la muestra UCC (EDS)

Convertidor
catalitico usado
Elemento ppm
Platino (Pt) 498
Paladio (Pd) 192
Rodio (Rh) 73
Total 763

La Tabla 12 muestra la cantidad en ppm de metales nobles presentes en la superficie de la
muestra UCC; el platino se presenta en mayor cantidad en relacion al paladio y rodio, en tanto que

la presencia del rodio es bastante menor.
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Segun lo indicado en los andlisis EDS de metales nobles en las Tablas 11 y 12, para el
monolito ACC usado se tiene 3473 ppm méas metales nobles en comparacién con la muestra UCC,
sin embargo, esto no quiere decir que la eficiencia catalitica del convertidor UCC sea menor que
en el convertidor ACC, ya que esta caracteristica obedece a la dispersion que el platino, paladio

rodio posean en la superficie del monolito.

Por ejemplo, se podria tener una mayor cantidad de metales nobles y sin embargo estos no
pueden estar distribuidos en una mayor area superficial lo que disminuiria la eficiencia catalitica y
en cambio teniendo una menor cantidad de estos metales se tendria una mejor dispersion en el area
superficial del monolito y consecuentemente una buena eficiencia catalitica; la dispersion metélica

se analizo en la Quimisorcion de Hidrdgeno realizada para las muestras ACC y UCC.

4.3.2 Elementos que constituyen el monolito

A. Muestra ACC

A través del analisis EDS de las muestras ACC, se obtiene las siguientes cantidades de

especies metalicas que forman parte de la estructura del monolito.
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Tabla 13

Elementos que constituyen el monolito ACC (EDS)

Convertidor Convertidor
catalitico nuevo  catalitico usado

Elemento % en masa % en masa
Carb6n activo (C) 0,67 2,77
Cerio (Ce) 0,14 10,19
Bario (Ba) 5,39 2,58
Zirconio (Zr) 16,41 9,49
Manganeso (Mn) 4,57 2,45
Magnesio (Mg) 0,31 0,27
Aluminio (Al) 29,74 28,13
Silicio (Si) 0,37 0,39
Oxigeno (0) 40,51 38,15

En la Tabla 13 se presenta el porcentaje en masa de los elementos que constituyen los
monolitos nuevos y usados del catalizador ACC. Se tiene valores semejantes con mayor presencia
de aluminio y oxigeno en relacion a los demas elementos, de modo que se tiene una estructura

formada de alimina (Al2Os).

A esta estructura también se adiciona carbon activo (C) que ayuda en la mejora de
reacciones y la absorcién de micro impurezas, 6xido de magnesio (MgO) que mejora la propiedad
catalitica de los metales nobles, oxido de zirconio (ZrOz), 6xido de bario (BaO), estos ultimos
dependiendo la naturaleza de fabricacion del catalizador mejoran la actividad catalitica a bajas
temperaturas y previenen el envejecimiento que se produce a altas temperaturas (Guo, Gong, Yuan,

& Chen, 2006), (MnQ), y oxido de cerio (CeO2) que mejora la estabilidad térmica de la alimina,
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dada la alta presencia de este ltimo compuesto en el monolito usado se estima que la dispersion
metalica se vea afectada debido a que el aumento de concentracion de cerio (Ce) tiende a disminuir
el area superficial del soporte , por lo que los metales nobles se aglomeren y no se alcance una

correcta dispersion del platino, paladio y rodio. (Lopez, 2007)

B. Muestra UCC

Mediante el analisis EDS de las muestras UCC, se obtiene las siguientes cantidades de

especies metélicas que forman parte de la estructura del monolito.

Tabla 14

Elementos que constituyen el monolito UCC

Elemento % en masa

Carbon activo (C) 0,52

Cerio (Ce) 0,04

Bario (Ba) 0,74
Zirconio (Zr) 0,01
Manganeso (Mn) 0,15
Magnesio (Mg) 8,04
Aluminio (Al) 17,38
Silicio (Si) 16,22
Oxigeno (O) 38,66
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En la Tabla 14 se presenta los valores de porcentaje en masa de los elementos que
constituyen el monolito del convertidor catalitico UCC, en el cual se observa que los porcentajes
de magnesio, aluminio, silicio y oxigeno son mayores a los demés elementos, de modo que la
estructura se conforma de cordierita (2MgO-2AIl,03-5Si02) como lo menciona (Guevara Hidalgo,
2010), en donde manifiesta también que una caracteristica de esta estructura es la alta resistencia

al choque térmico producido por el calor proveniente de los gases de escape de los motores MEP.

Ademas, se adiciona a la estructura en pequefios porcentajes, el carbon activo (C) que ayuda
en la mejora de reacciones y la absorcion de micro impurezas, la zirconia (Zr), ceria (Ce), 6xido de
manganeso (MgO) y de bario (BaO) que ayuda en la eficiencia de la catalisis a bajas temperaturas
y previene el envejecimiento del catalizador UCC, producido por las altas temperaturas a la que es

sometido.

4.3.3 Impurezas del monolito ACC y UCC

Mediante el andlisis EDS de las muestras ACC-UCC, se obtiene las siguientes cantidades
de especies metélicas que son consideradas impurezas y que se encuentran depositadas en la

superficie del monolito.
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Tabla 15

Impurezas de las muestras ACC y UCC de convertidores cataliticos de tres vias usados

ACC-usado UCC-usado
Elemento 'y o
benmasa % en masa
Fldor (F) 0,31 0,11
Fdsforo (P) 3,93 2,08
Calcio (Ca) 0,36 1,76
Cromo (Cr) 0,01 1,64
Hierro (Fe) 0,53 12,53

La Tabla 15 muestra el porcentaje en masa de los diferentes elementos que constituyen las
impurezas que adicional a los metales nobles se encuentran presentes en la superficie de las
muestras de monolito ACC y UCC; estas impurezas provienen del combustion incompleta en
motores MEP, es decir el carbono (coque) y de los lubricantes que arrastran particulas producto
del desgaste de los componentes del MCI , tales como el hierro (Fe), cromo (Cr), cobre (Cu), etc.,
y que de alguna manera también hacen parte del proceso de combustion siendo expulsados

conjuntamente con los gases de escape y depositados sobre la superficie del monolito.

La presencia del fosforo (P) se debe muy posiblemente a aditivos antidesgaste propios del
lubricante y que su concentracion y calidad depende del fabricante, para ambas muestras se
presenta porcentajes casi similares de este elemento. El calcio (Ca) con mayor presencia en la
muestra UCC se debe al aditivo del lubricante que cumple la funcion de detergente. EI cromo (Cr)
con un porcentaje elevado en la muestra UCC proviene de particulas de camisas, valvulas de escape
0 de cojinetes que se degastan por la misma contaminacién del lubricante. El hierro (Fe) en cambio

se debe al desgaste de cilindros y a la corrosion de piezas del motor, teniendo un alto porcentaje en
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la muestra UCC y un porcentaje casi nulo en la muestra ACC (Fong Silva, Quifionez Bolafos, &

Tejada Tovar, 2017).

4.4 Oxidacion a Temperatura Programada (TPO)

4.4.1 Monolito ACC

El termograma resultante del ensayo TPO aplicado al monolito ACC se muestra a

continuacion, en este se visualiza el consumo de O por parte del coque y de los procesos de

oxidacion de las especies metalicas.
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Figura 22. Perfil TPO del monolito ACC

De acuerdo a lo que se observa en la Figura 22 se tiene un pico (sefial) que se produce a la
temperatura de 50°C hasta los 105°C, se le atribuye al consumo del oxigeno por parte del carbono

(coque), de modo que en la muestra de monolito ACC se podria eliminar el coque a una temperatura
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aproximadamente de 105°C en atmosfera de oxigeno. Cabe sefialar que en célculo realizado para
la muestra ACC se encontrd 0,14% de carbono (gr C/gr), un valor bajo que se debe a la poca

cantidad de coque presente en la muestra posiblemente relacionado al tiempo de uso del convertidor

catalitico.

La Figura 23 muestra la deconvolucion del perfil TPO y que indica las temperaturas de

aparicion de los procesos de oxidacion de las especies metalicas del monolito.
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Figura 23. Deconvolucion en el perfil TPO del monolito ACC

Tres sefiales anchas de especies metalicas oxidadas se indican en la Figura 23, a
temperaturas de 107°C, 408°C y 581°C, y que segun la Tabla 16 muestra un consumo de O del

16,11%, 33,56% Yy 43,57% respectivamente del total de oxigeno (O-) utilizado en la prueba.
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La temperatura de 107°C y 408 °C corresponde posiblemente al paladio (Pd) y/o rodio (Rh)
y a otras especies metalicas presentes en la muestra ACC que requieren mayor temperatura para su

oxidacion.

Tabla 16

Valores de contribucion de O para las especies metalicas del monolito ACC

. Contribucién Cantidad de % de
- Temperatura maxima  Consumo de . ) .
SENAL de la sefial (°C) Oz (em¥gr) especies oxidadas especies (umol carbono (gr
2{cmg (%) 02/gr) Clgr)
Carbono - 2,55 6,76 113,95
1° 107 6,09 16,11 271,81
2° 408 12,68 33,56 566,12 0,14
3° 581 16,46 43,57 734,91
TOTAL - 37,78 100,00 1686,79

La disminucién de masa resultado de la reaccién del carbono (coque) con el oxigeno, para
esta muestra casi no fue detectada por el equipo, debido a que el subproducto de la combustién se
encontraba en la superficie del monolito como una fina capa y no como una masa abundante, lo

que se derivé en la determinacion del 0,14% de carbono en el catalizador ACC.

Segun los valores de contribuciones de O. mostrados en la Tabla 16, la primera sefial a
107°C consume el 16,11% de oxigeno (O2) de la prueba, en tanto que la mayor presencia de

especies metalicas especialmente el cerio (Ce) que cumple la funcion de “reservorio de oxigeno”



75
(Holgado & Munuera, 1995) provoca que para la segunda y tercera sefial se consuma valores de

33, 56% y 43,57% respectivamente.
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Figura 24. Temperatura vs Tiempo de la prueba TPO en la muestra ACC

La Figura 24 muestra un tiempo de aproximadamente 7 minutos para alcanzar la
temperatura de 105°C de limpieza del Carbono (coque) presente en el monolito. En tanto que, para
llegar a las temperaturas de 107°C, 408°C y 581°C, se toma un tiempo de 7,1 minutos, 36,83

minutos y 54,41 minutos respectivamente.

4.4.2 Monolito UCC

El termograma resultante del ensayo TPO aplicado al monolito UCC se muestra a
continuacion, en este se visualiza el consumo de O2 por parte del coque y de los procesos de

oxidacion de las especies metalicas.
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Figura 25. Perfil TPO de la muestra de monolito UCC

El pico o sefial inicial que empieza desde los 50°C hasta llegar aproximadamente a los
140°C, este es atribuido al consumo de oxigeno por parte del 0,06% de carbono (coque) presente
en el monolito, este consume el 8,51% del total de oxigeno utilizado en la prueba, un valor bajo

debido a la poca presencia de este en la muestra, tal como se observa en la Figura 25.

En la Figura 26 se indican las temperaturas maximas de los procesos de oxidacion de las

especies metalicas presentes en la muestra.
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Figura 26. Deconvolucion en el perfil TPO de la muestra de monolito UCC

Para este caso se presenta dos picos o sefiales anchas a temperaturas de 327°C y 566°C que
corresponde a la oxidacion de metales nobles platino (Pt), paladio (Pd), rodio (Rh) que se
encuentran en interaccion con el soporte y/o de las diferentes especies metélicas presentes, que
podrian ser elementos propios de la constitucion del monolito o impurezas provenientes del

desgaste de elementos del motor de combustidn interna, como pistones, cojinetes y camisas.

En la Tabla 17 se indica que las sefiales 1° y 2° consumen el 44,3% y el 47,18% de O

absorbido en la prueba, lo que afirmaria que en estas sefiales se oxidan méas de una especie como

se menciond en el apartado anterior.



Tabla 17

Valores de contribucion de O para las especies metalicas del monolito UCC
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o Contribucién Cantidad de % de
< Temperatura maxima  Consumo de . . .
SENAL de la sefial (°C) 0z (cm¥gr) especies oxidadas especies (umol carbono (gr
2{cmg (%) 02/gr) Clgr)
Carbono 1,21 8,51 53,93
1 298 6,29 44,30 280,70 0,06
2° 567 6,70 47,18 298,93
TOTAL 14,19 100,00 633,56

Segun las Tablas 16 y 17, correspondientes al consumo de oxigeno en el ensayo TPO, la

muestra ACC consume 62, 45% mas O en relacion a las especies metalicas UCC, es decir existe

una diferencia del 23,59 (cm®/gr) de O, lo que se refleja en la cantidad de elementos presentes, ya

que para las muestras ACC se tiene un total de 1686,79(umol O2/gr), y UCC de 633,56 (umol

O2/gr), de modo que para el catalizador ACC tratado en atmosfera oxidante se presentan una mayor

cantidad de especies metalicas.

Cabe mencionar que segun los resultados EDS para la muestra ACC se presenta un alto

porcentaje en masa de cerio (Ce), promotor cuya funcion es la de ser recipiente de oxigeno por la

cual se presenta un mayor consumo de O para este convertidor catalitico.
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Figura 27. Temperatura vs Tiempo de la prueba TPO en la muestra UCC

La Figura 27 muestra que, para alcanzar la temperatura de 140°C de limpieza del carbono,
se tiene un tiempo de aproximadamente 10,46 minutos. En tanto que, para llegar a las temperaturas

de 327°C y 566°C, se toma un tiempo de 29,66 minutos y 53,66 minutos respectivamente.

4.5 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

45.1 Monolito ACC

A. Convertidor catalitico nuevo

a) Reduccidn a temperatura programada hasta 500°C
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En la Figura 28 se observa el perfil TPR de la muestra ACC nueva, tratada hasta 500°C.
Este indica los procesos y temperaturas de reduccion de las especies metalicas, producidos en este

monolito.
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Figura 28. Deconvolucion en el perfil TPR a 500°C, de la muestra de monolito ACC

En la muestra de monolito ACC nuevo se visualiza las sefiales o picos de reduccion de las
especies metélicas, esta fue tratada hasta llegar a 500°C en atmdsfera de Hidrogeno. El primer pico
se presenta a la temperatura de 80°C, se trataria de la reduccion del platino (Pt) segun (Finol et al.,

1992) y/o paladio (Pd) en base a la investigacion de (Guo et al., 2006).

El segundo pico producido a 239°C se atribuiria a la reduccion del rodio (Rh) que se

encuentra en interaccion con el soporte, en base a lo estudiado por (Lépez, 2007), en tal
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investigacion se indica que en el rango de 100°C a 300°C se produce la reduccion del metal noble

rodio en correlacion con el soporte.

En tanto que el tercer pico se presenta a 334°C relacionado a la reduccion del platino (Pt)
(Finol et al., 1992) que se encuentra en interaccion con el soporte del monolito del convertidor
catalitico. Para esta sefial se presenta la mayor cantidad de especies metalicas en comparacion a las
anteriores sefiales, que se trataria de especies metalicas reducidas que conforman promotores y la

estructura del monolito, tal como se presenta en la siguiente Tabla

Tabla 18

Consumo de H: de las especies metalicas del monolito ACC nuevo, reducido a 500 °C

SENAL Temperatura maxima de Consumo de H: Contribucion especies Cantidad de especies

la sefial (°C) (cm/gr) reducidas (%0) (nmol Ha/gr)
1 80 0,21 26,43 9,39
2 239 0,27 33,53 11,92
3 334 0,32 40,04 14,23
TOTAL 0,80 100,00 35,54

En la Tabla 18 se visualiza los valores de consumo de H; y de contribucion de especies
reducidas, se tiene una mayor presencia de especies metalicas para la tercera sefial producida a una
temperatura de 334°C representado por el 40,04%, estas se tratarian de aquellas que forman parte

de los promotores y de la misma estructura del monolito, para la primera y segunda sefial donde se
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producen la reduccién de los metales nobles platino, paladio y rodio se tiene el 26,43% y 33,53%

de contribucion de especies reducidas respectivamente.
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Figura 29.Temperatura vs Tiempo de la prueba TPR a 500°C en la muestra ACC

En la Figura 29 se visualiza la funcion del tiempo que indica que para llegar a la temperatura
de 80°C de formacidn de la primera sefial de reduccion de las especies metalicas se tarda el tiempo
de 6 minutos, en tanto que para alcanzar la temperatura de 239°C correspondiente a la segunda

sefial se tarda 22,63 minutos, y para llegar a la temperatura de la Ultima sefial se tiene un tiempo de

31,78 minutos.

B. Convertidor catalitico usado

a) Reduccidn a temperatura programada hasta 300°C
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En la Figura 30 se muestra el perfil TPR de la muestra ACC tratada desde temperatura
ambiente hasta 300°C. Este indica procesos y temperaturas de reduccion de las especies metélicas,

producidos en el monolito.
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Figura 30. Deconvolucion en el perfil TPR a 300°C, de la muestra de monolito ACC

Para este caso se observan dos picos que indican procesos de reduccion; a la temperatura
de 62°C aparece la reducciédn del rodio (Rh), tal como lo menciona (Lépez, 2007), y/o platino (Pt)
segun (Finol et al., 1992) que en su investigacion de caracterizacion del platino soportado en
alimina indica que en el rango de 30°C a 90°C aparece la reduccion de este metal noble en estado
puro. A la temperatura de 159°C en cambio se trataria de la reduccién del paladio (Pd) en

interaccion con el soporte (Guo et al., 2006).
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Tabla 19

Consumo de H> de las especies metalicas del monolito ACC usado, reducido a 300 °C

SENAL Temperatura maxima de  Consumo de H: Contribucidn especies Cantidad de especies
la sefial (°C) (cm®gr) reducidas (%) (nmol Ha/gr)
1 62 0,20 33,03 8,75
2 159 0,40 66,97 17,75
TOTAL 0,59 100,00 26,50

Segun la Tabla 19 para la sefial a la temperatura de 62°C se tiene en 33,03% de especies
metélicas reducidas que representa un consumo de 0,20cm3/gr de Hzy para la sefial a 159°C se
presenta un consumo de H2 de 0,40cm?®/gr que corresponde al 66,97% de contribucion de especies

reducidas, este mayor consumo significaria que mas de una especie logra reducirse en el segundo

pico.
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Figura 31. Temperatura vs Tiempo de la prueba TPR a 300°C en la muestra ACC
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En la Figura 31 se indica que para alcanzar la temperatura de 62°C transcurre un tiempo
por debajo de los 5 minutos, en tanto que en un tiempo de 11,95 minutos el equipo alcanza la

temperatura de reduccion producido en el segundo pico a 159°C.

b) Reduccién a temperatura programada hasta 500°C

La Figura 32 se muestra el perfil TPR de la muestra ACC tratada desde temperatura

ambiente hasta 500°C. Este indica procesos y temperaturas de reduccion de las especies metalicas,

producidos en el monolito.
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Figura 32. Deconvolucion en el perfil TPR a 500°C, de la muestra de monolito ACC
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En este termograma se observa tres picos que representan procesos de reduccion de las
especies metalicas presentes en la muestra de monolito. EI primer pico localizado a una temperatura
de 79°C se trataria de la reduccion del platino (Pt) seguin (Finol et al., 1992) y/o paladio (Pd) en

base a la investigacion de (Guo et al., 2006).

A la temperatura de 184°C aparece el segundo pico relacionado a la reduccion del rodio
(Rh) en interaccion con el soporte (Lopez, 2007) , en tanto que el tercer pico localizado a la
temperatura de 366°C se trataria de la reduccion del platino (Pt) también en interaccion con el

soporte segun la investigacion de (Finol et al., 1992)

Tabla 20

Consumo de H> de las especies del monolito ACC usado, reducido a 500 °C

SENAL Temperatu~ra méaximade  Consumo de H: Contribugic’m especies Cantidad de especies
la sefial (°C) (cm/gr) reducidas (%) (nmol Ha/gr)
1 79 0,23 24,70 10,10
2 184 0,20 21,66 8,85
3 366 0,49 53,64 21,92
TOTAL 0,92 100,00 40,87

En la Tabla 20 se indica los valores de consumo de H> en los procesos de reduccion de las

especies metalicas presentes en la muestra de monolito ACC. La primera sefial tiene una
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contribucion de especies metélicas del 24,70% que representa un consumo de 0,23 cm®/gr de Hz y

que esté relacionado a la reduccion del platino y/o paladio.

La segunda sefial consume 0,20 cm®/gr y que contribuye con la reduccion del 21,66% de
elementos metalicos relacionado al rodio en interaccidn con el soporte, mientras que para la tercera
sefial se tiene el 53,64% de especies metalicas reducidas y un valor mayor de consumo en relacion
a los anteriores procesos de reduccion relacionado al proceso de reduccion del platino en

interaccion con el soporte ademas de otros elementos metalicos que también consumen Ho.
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Figura 33. Temperatura vs Tiempo de la prueba TPR a 500°C en la muestra ACC

La Figura 33 indica que para alcanzar la temperatura para el primer proceso de reduccion a
79°C tarda un tiempo por debajo de 15 minutos, en tanto que para llegar a la temperatura del
segundo proceso de reduccion a 184°C se tarda un tiempo total de 16 minutos, y para alcanzar la

temperatura del Gltimo proceso de reduccion a 366°C se tiene un tiempo de 35 minutos.
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c) Reduccién a temperatura programada hasta 850°C

La Figura 34 indica el perfil TPR de la muestra ACC tratada desde temperatura ambiente
hasta 850°C. Este indica procesos y temperaturas de reduccion de las especies metalicas,

producidos en el monolito.
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Figura 34. Perfil TPR a 850°C de la muestra de monolito ACC

En el intervalo desde los 100°C hasta los 200°C aparece una sefial (pico) bien definida,

ademas de otras menos intensas entre los intervalos de temperatura de 250°C - 400°C y 500°C -

650°C.
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Estas sefiales o picos se observan mas claramente tras la deconvolucion, en donde se indica
las temperaturas que las especies metélicas se reducen, dichos procesos de reduccion estan

representados por los picos que se visualizan en la siguiente Figura.
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Figura 35. Deconvolucion en el perfil TPR a 850°C, de la muestra de monolito ACC

De acuerdo a lo que se observa en la Figura 35 a la temperatura de 122°C aparece el primer
pico relacionado a la reducciédn del rodio (Rh) y/o paladio (Pd) que segun el estudio realizado por
(Lopez, 2007) en cuyo trabajo analiza la reduccion del rodio soportado en alimina y con adicion
de oxido de cerio, menciona que en el rango de temperaturas de 100°C a 300°C aparece la
reduccién del rodio en interaccién con el soporte. En tanto que (Guo et al., 2006) - (Marecot et al.,
1994) analiza el H2-TPR del Pt-Rh/Al.03-CeO2 y menciona que la reduccion del paladio (Pd) se
da a 84°C , rodio por debajo de los 200°C (Rh) vy el platino (Pt) por debajo de los 300°C .
Adicionalmente cabe sefialar que debido al alto contenido de rodio (Rh) y paladio (Pd) se presenta

un mayor consumo de Hz seguin lo sefialado en la Tabla siguiente.
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El segundo pico a 290°C se le atribuye a la reduccion del platino (Pt) en interaccién con el
soporte, en base a lo estudiado por (Finol et al., 1992) en donde menciona que entre las
temperaturas de 256°C a 386°C aparece la reduccion del platino soportado en alimina (estructura
muy comun en convertidores cataliticos automotrices) y a la investigacién de (Marecot et al., 1994)
en donde indica que a temperatura por debajo de los 300°C aparece la reduccion de este metal

noble en catalizadores soportados en alimina (Al2O3) y oxido de ceria (CeO).

El tercer pico localizado a una temperatura de 623°C en cambio podria tratarse de especies
metélicas oxidadas que no son facilmente reducibles y que se encuentran en interaccion con el
soporte; En base a lo especificado en la Tabla 21, el consumo total de H> de la segunda y tercer

sefial corresponde al 30,38% en relacion al mayor consumo de la primera sefial.

Tabla 21

Consumo de H> de las especies metélicas del monolito ACC usado, reducido a 850°C

SERAL Temperatura maximade  Consumo de H: Contribucidn especies Cantidad de especies

la sefial (°C) (cm®/gr) reducidas (%) (nmol Ha/gr)
1° 122 2,04 69,61 91,97
2° 290 0,72 24,41 31,90
3° 623 0,17 5,97 7,81

TOTAL 2,93 100,00 130,68
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De acuerdo a lo que se observa la Tabla 21 debido a la presencia de una mayor cantidad de
especies de metales nobles (Pt-Rh) en la primera sefial en relacion a la segunda y tercera, se indica
un consumo del 2,04 (cm®/gr) de Hz, que representa el 69,61% de especies metélicas reducidas en
la muestra de monolito ACC. En tanto que la segunda y tercera sefial consumen menos H> debido

a la poca presencia de elementos metalicos, representado por el 24,41% y el 5,97%.
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Figura 36. Temperatura vs Tiempo de la prueba TPR a 850°C en la muestra ACC

La Figura 36 indica que el tiempo asciende en forma lineal con respecto a la temperatura,
obteniendo un tiempo de 7,61 minutos para que la primera sefial localizada a una temperatura de
122 °C aparezca, mientras que para la segunda sefial con una temperatura de 290 °C transcurre un
tiempo de 24,53 minutos desde el inicio de la prueba y para que se alcance la temperatura de la

tercera sefial de 623°C se tiene un tiempo de 58 minutos.
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Tal como se observa en la prueba de oxidacion a temperatura programada (TPO) y
reduccion a temperatura programada (TPR) de la muestra ACC existe un comportamiento de
oxidacion-reduccion a las temperaturas de 107°C (TPO) y 122°C (TPR), correspondientes a las
primeras sefiales que aparecen en dichas pruebas, con lo que se puede decir que los metales nobles

paladio (Pd) y/o rodio (Rh) regresaron al estado de metal cero.

4.5.2 Desfases presentados en los perfiles TPR del monolito ACC

En la Figura 37 se observa el desfase de los procesos de reduccion, influenciado por las

temperaturas de calcinacion y reduccion.
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Figura 37. Desfases de los perfiles TPR para la muestra de monolito ACC
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El primer pico del proceso de reduccion del rodio y/o paladio se produce a una temperatura
de 62°C en el perfil 1 y a 79°C en el perfil 2 apareciendo en este la reduccion del platino, la
conservacion de la temperatura de calcinacion en 300°C y el aumento de temperatura de reduccion
de 300°C a 500°C conduce a un desfase de 12°C entre ambos perfiles, en tanto que en el perfil 3
la temperatura de calcinacién se incrementé a 500°C y la de reduccion a 850°C produciendo un
desajuste de 43°C entre el perfil 2 y el perfil 3, o que provoco la aparicidn de procesos de reduccion

del paladio y/o rodio en interaccion con el soporte.

Para el segundo pico se presenta procesos de reduccion del paladio en interaccion con el
soporte en el perfil 1y la reduccion del rodio también en interaccion con el soporte en el perfil 2,
entre ambos se produce un desfase de 25°C, en tanto que en el perfil 3 aparece la reduccién del
platino en interaccion con el soporte y con un desfase de 106°C en relacion al perfil 2. Estos

cambios son producidos por el cambio de temperaturas como se menciona en el apartado anterior.

El tercer pico no se presenta en el perfil 1y en el perfil 2 se presenta a una temperatura de
366°C, el aumento de 200°C en la temperatura de calcinacion y de 350°C en la temperatura de
reduccidn provoca que se genere un desajuste de 257°C entre el perfil 2 y 3, este pico indica

procesos de reduccidn de especies metalicas en interaccion con el soporte.
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45.3 Comparativa de los perfiles TPR entre el monolito ACC Nuevo y Usado

A continuacién, de acuerdo a lo que se observa en la Figura 38 se visualiza los perfiles TPR
producidos en el monolito. El perfil 1 corresponde al convertidor catalitico nuevo, tratado hasta
una temperatura de 500°C en atmosfera de Hidrogeno, en tanto que los perfiles 2 y 3 pertenecen al

catalizador usado, que fueron tratados hasta temperaturas de 300°C y 500°C respectivamente.
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Figura 38. Perfiles TPR del monolito ACC nuevo y usado

Al relacionar el perfil 1y 2 presentados en la Figura 38, se define un desfase de 18°C con

respecto a la aparicion del primer pico que en ambos casos se trata del proceso de reduccién del
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platino (Pt) pero difieren en la aparicion del proceso de reduccion del rodio (Rh) que ocurre en el
perfil 2 y el paladio (Pd) en el perfil 1 debido a la variacion de temperatura en el tratamiento. En
tanto que para el segundo pico se precisa un desfase de 80°C a favor del perfil 1y que para ambos
perfiles se trata de procesos de reduccion de metales nobles que se encuentran en interaccion con

el soporte.

Los perfiles 1 y 3 tratados en condiciones similares de temperatura muestran
comportamientos semejantes en la primera sefial con un desfase de 1°C ,este indica el proceso de
reduccion del platino (Pt) y/o paladio (Pd), asi mismo en el segundo pico se precisa un desajuste
de 55°C entre los dos perfiles, sin embargo las temperaturas de los procesos de reduccion se
encuentran dentro del rango de 100°C a 300°C mencionado por (Lopez, 2007) relacionado a la
reduccion del rodio(Rh) en interaccidn con el soporte. En tanto que para el tercer pico se determina
un desfase de 32°C y que para ambos perfiles se trata de la reduccion del platino (Pt) que se

encuentra en correlacion con el soporte del monolito.

La similitud de comportamiento en los perfiles 1 y 3 da a entender que existe la recuperacion
de la fase activa del monolito ACC a través de la redistribucion de los metales nobles y la relacion

existente en las temperaturas de aparicion de los procesos de reduccion.
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45.4 Monolito UCC

A. Convertidor catalitico usado

a) Reduccién a temperatura programada hasta 300°C

En la muestra de monolito UCC calcinado a 300°C y reducido a 300°C no se detecto el
consumo de hidrégeno (H2) provocado posiblemente por el alto porcentaje de hierro (Fe) presente
para esta muestra segun indica la Tabla 15, y en base a (Lambrou & Efstathiou, 2006) en cuya
investigacion menciona que la presencia de altos porcentajes de hierro influyen en las propiedades
redox de los metales nobles , es decir para este caso posiblemente provoco un consumo de Hz muy
reducido e indetectable por el equipo, lo que origind la no presencia de picos que indiquen procesos

de reduccion de las especies metalicas.

b) Reduccién a temperatura programada hasta 500°C

En la siguiente Figura se muestra el perfil TPR de la muestra UCC tratada desde

temperatura ambiente hasta 500°C.
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Figura 39. Deconvolucion en el perfil TPR a 500°C, de la muestra de monolito UCC

En la Figura 39 se observa un proceso de reduccion a la temperatura de 90°C relacionado a
la reduccion del rodio (Rh) y/o paladio (Pd) en base a las investigaciones de (Guo et al., 2006) y a
una temperatura de 343°C aparece el segundo proceso de reduccidn que se le atribuye al platino

(Pt) que se encuentra en interaccion con el soporte (Finol et al., 1992)

Tabla 22
Consumo de H> de las especies metalicas del monolito UCC reducido a 500°C

Temperatura maximade  Consumo de H: Contribucidn especies Cantidad de especies

SENAL la sefial (°C) (cm/gr) reducidas (%) (nmol Ha/gr)
1 90 0,08 36,43 3,75
2 343 0,15 63,57 6,54

TOTAL 0,23 100,00 3,75




98

La Tabla 22 indica el consumo de hidrdgeno por parte del proceso de reduccion generado

a una temperatura de 90°C para la muestra UCC calcinada hasta una temperatura de 300 °C y
reducido a 500°C, este consumo es de 0,08 cm®/gr de H. y que representa al 36,43% de especies
metalicas reducidas, en tanto que el segundo proceso de reduccion a 343°C corresponde el 63,57%

de especies metalicas reducidas y con un consumo mayor de H de 0,15 cm®gr.
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Figura 40.Temperatura vs Tiempo de la prueba TPR a 850°C en la muestra UCC

La Figura 40 indica que el tiempo transcurrido en el equipo para alcanzar la temperatura
del primer pico a 90°C es menor a 20 minutos y para el segundo pico a 343°C que indica el
proceso de reduccion del platino soportado, es de 30 minutos adicionalmente se indica que para

estabilizarse a la temperatura de reduccién de 500°C transcurre un tiempo de 45 minutos.
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c) Reduccién a temperatura programada hasta 850°C

La Figura a continuacion muestra el perfil TPR calcinado hasta una temperatura de 500°C

y reducido hasta 850°C de la muestra de monolito UCC, en la misma se indica un pico bien definido

y dos no tanto que se visualizaran mejor tras la deconvolucion.
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Figura 41. Perfil TPR de la muestra de monolito UCC

Como se visualiza en la Figura 41 en el intervalo de 100°C a 350°C se puede tener un primer
pico, en tanto que de 300°C a 450°C se puede dar el segundo pico y aparece un tercero en el

intervalo de 480°C a 700°C. En la Figura 42 se visualiza estos picos o sefiales y también las

temperaturas maximas a la que aparecen.
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Figura 42. Deconvolucion en el perfil TPR de la muestra de monolito UCC

A la temperatura de 110°C aparece el primer pico relacionado a la reduccion del rodio (Rh)
ylo paladio (Pd) en base a las investigaciones de (Guo et al., 2006) y (Marecot et al., 1994) que
indican que las temperaturas de reduccion de estos metales nobles se dan por debajo de los 110°C.
Adicionalmente cabe sefialar que segun la Tabla 12 de la seccion 4.3.1 correspondiente al analisis

EDS, el rodio (Rh) y paladio (Pd) muestra menor cantidad en relacion al platino (Pt).

El segundo pico aparece a 322°C y se le puede atribuir a la reduccion del platino (Pt), en
interaccion con el soporte, en base a lo estudiado por (Finol et al., 1992), en donde menciona que

entre las temperaturas de 256°C a 386°C aparece la reduccion del platino soportado en alimina.
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El tercer pico localizado a una temperatura de 499°C en cambio podria tratarse de especies

metalicas oxidadas que no son facilmente reducibles y que se encuentran en interaccién con el

soporte.

Tabla 23

Consumo de H> de las especies metélicas del monolito UCC

SENAL

Temperatura maxima de  Consumo de H2

Contribucidn especies

Cantidad de especies

la sefial (°C) (cm®/gr) reducidas (%) (nmol Ha/gr)
1° 110 0,62 17,99 27,72
2° 322 1,18 34,05 52,47
3° 499 1,66 47,95 73,89
TOTAL 3,45 100,00 154,09

La Tabla 23 indica que la primera sefial consume 0,62 (cm®/gr), que representa al 17,99%

de la contribucion de elementos metalicos reducidos, tomando en cuenta que en dicha sefial se

presenta la reduccion del paladio (Pd) y/o rodio (Rh) y que segun la Tabla 13 estos se presentan en

menor cantidad que el platino (Pt).

En cambio, la segunda sefial consume aproximadamente el 50% mas cantidad de H: en

relacion a la primera y como se menciono en el apartado anterior el platino (Pt) se presenta en

mayor cantidad que los deméas metales nobles paladio y rodio.
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Para la tercera sefial se tiene el mayor consumo de Ho, por lo que se presenta una mayor

cantidad de especies metélicas oxidadas que no son facilmente reducibles y que se encuentran en

interaccion con el soporte.
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Figura 43.Tiempo vs Temperatura de la prueba TPR en la muestra UCC

La Figura 43 indica que el tiempo asciende en forma lineal con respecto a la temperatura,
obteniendo un tiempo de 6,65 minutos para que la primera sefial localizada a una temperatura de
110 °C aparezca, mientras que para la segunda sefial aparezca a una temperatura de 290 °C
transcurre un tiempo de 24,48 minutos desde el inicio de la prueba y para que se alcance la

temperatura de la tercera sefial de 499°C se tiene un tiempo de 45,31minutos.
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4.5.5 Desfases presentados en los perfiles TPR de la muestra de monolito UCC

En la Figura 44 se visualiza el desfase de temperaturas de los picos que indican procesos de
reduccion de la muestra de monolito UCC, debido al cambio de las temperaturas de calcinacion y

reduccion en la fase de experimentacion.
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Figura 44. Desfases de los perfiles TPR para la muestra de monolito UCC

Para el perfil 1 se aplico una temperatura de calcinacion de 300°C y reduccién de 500°C,

presentandose el primer pico o proceso de reduccién a una temperatura de 90°C, en tanto que para
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el perfil 2 se aplico temperaturas de calcinacion y reduccion de 500°C y 850°C respectivamente
obteniendo el primer pico a una temperatura de 110°C con un desfase de 20°C en relacién al perfil

1. El primer proceso de reduccion presente en ambos perfiles se le atribuye al paladio y/o rodio.

El segundo pico en el perfil 1 se presenta a la temperatura de 343°C y en el perfil 2 a322°C
lo que representa una disminucién de 21°C en relacion al perfil 1, es decir que el proceso de
reduccion del platino soportado aparece a menor temperatura con el aumento de la temperatura de

calcinacion y reduccion.

Mientras que existe un tercer pico que se observa en el perfil 2 a 499°C que corresponde a
especies metalicas que se encuentran en interaccion con el soporte, lo que significa que a medida
que las temperaturas programables de los procesos de reduccion tiendan a aumentar producen que

las especies metalicas incrementen la interaccion con el soporte.

4.6 Procesos redox de las muestras ACCy UCC

La Figura 45 indica los perfiles de las muestras ACC-UCC, oxidadas y reducidas hasta
850°C, y que muestran la reversibilidad del proceso mediante los picos que indican reacciones

redox de las especies metalicas que se encuentran en los monolitos.
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En la muestra ACC se presenta un comportamiento de oxidacion-reduccién a las

temperaturas de 107°C y 122°C respectivamente, estableciéndose una diferencia de 15°C, lo que

indica la recuperacion del paladio (Pd) y/o rodio (Rh). Asi mismo en la muestra UCC se alcanza la

reduccion de dichos metales nobles a los 110 °C, y se presenta el comportamiento de oxidacion-

reduccién a 322°C y 327°C del platino (Pt), de modo que para las dos muestras de convertidores

cataliticos de tres vias se presentan las siguientes reacciones.
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Tabla 24
Reacciones de oxidacion-reduccion del Pd-Pt y Rh
Oxidacion Reduccién
Temperatura Temperatura
Reaccion Reaccion
(°C) (°C)
2Pd? + 0, — 2Pd0 PdO + H, - Pd® + H,0
107 122
4Rh° + 30, — 2Rh,0, Rh,0; + 3H, = 2Rh® + 3H,0
327 Pt° + 0, — PtO, 322 PtO, + 2H, - Pt° + 2H,0

4.7  Quimisorcion de hidrogeno

Mediante esta prueba se obtiene la cantidad de hidrogeno (H2) consumido por parte de los
metales nobles platino (Pt), paladio (Pd) y rodio (Rh), con estos valores se determina el porcentaje
de dispersion metalica de la muestra de monolito, es decir se tiene el porcentaje de metal noble que

se encuentra en la superficie del monolito y que actia como catalizador.

4.7.1 Monolito ACC

Tabla 25

Dispersion metélica alcanzada en el monolito ACC

ACC-Nuevo ACC-Usado

Temperatura de reduccion (°C) 500 300 500

Consumo de hidrégeno cm3/g STP 0,001904  0,003832 0,004439

Dispersion metalica (%) 8,18 0,86 1
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La Tabla 25 muestra los resultados obtenidos mediante la utilizacién de la Ecuacion 1. Se
observa que en la muestra ACC aplicada una temperatura de reduccion de 300°C se obtiene un
porcentaje de dispersion metélica de 0,86%, y al incrementar la temperatura de reduccion a 500°C

se obtuvo un incremento de 0,14% en dicha dispersion, alcanzando el valor de 1%.

El consumo de hidrogeno presentado para esta muestra es bajo y debido a la presencia de
un valor elevado de metales nobles segun el analisis EDS presentado en la Tabla 11 de la seccion
4.3.1, afecto al porcentaje de dispersion metalica, este fendmeno muy posiblemente se deba a la
presencia elevada de oxido de cerio (CeO.), el mismo que estaria formando especies metélicas
oxidadas que van creciendo a medida que aumenta la concentracion de cerio y tienden a ocupar el
area superficial disminuyendo los sitios activos en donde deberian situarse los metales nobles
platino, paladio y rodio (Lbépez, 2007), estos al no tener espacio donde distribuirse se van

aglomerando y consecuentemente absorben bajos contenidos de hidrogeno en la Quimisorcion.

Sin embargo, esto no quiere decir que la actividad catalitica no se haya recuperado ya que
se lo podria verificar con la implementacion del convertidor catalitico en el vehiculo y la medicion
de los niveles de gases contaminantes. En tanto que para el monolito nuevo se alcanzé una
dispersién de 8%. De tal manera se puede decir que para alcanzar la recuperacion de la fase activa
y una mayor dispersién metéalica, el ejemplar usado debe ser tratado a temperaturas de reduccién

de 500°C.
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4.7.2 Monolito UCC

Tabla 26

Dispersion metalica alcanzada en el monolito UCC

UCC-Usado

Temperatura de reduccion (°C) 300 500

Consumo de hidrogeno cm3/g STP  0,003118 0,01599

Dispersion metalica (%6) 5,48 28,18

En el monolito UCC aplicado una temperatura de reduccién de 300°C se obtiene 5,48% de
dispersion metalica y al incrementar la temperatura de reduccién a 500°C la dispersion aumenta
considerablemente a 28,18%, valores bastante altos que se deben a la baja cantidad de metales
nobles segun lo indicado en el analisis EDS mostrado en la Tabla 11y al alto consumo de hidrogeno
en la Quimisorcion. A diferencia de la muestra ACC en esta se presenta un bajo contenido de cerio

lo que ayuda a que la correcta distribucidn de metales nobles en una mayor area superficial.

4.8 Sintesis de la investigacion

4.8.1 Monolito ACC
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El convertidor catalitico ACC nuevo presenta 183 ppm de paladio (Pd), 1497 ppm de
platino (Pt), 102 ppm de rodio (Rh), en tanto que en el usado se tiene 2559 ppm de paladio (Pd),
194 ppm de platino (Pt), 1483 ppm de rodio (Rh), asi como una estructura conformada por alimina
(Al203), ademés de elementos llamados promotores tales como carbdn activo que ayuda en las
reacciones quimicas aglutinando micro impurezas, 6xido de magnesio (MgO) que mejora la
propiedad catalitica de los metales nobles, éxido de zirconio (ZrO>), 6xido de bario (BaO), que
mejoran la actividad catalitica a bajas temperaturas, (MnO-), y éxido de cerio (CeO2) que mejora

la estabilidad térmica de la alimina.

Por otra parte también existe la presencia de elementos que son considerados impurezas
como el fosforo (P) producto de aditivos antidesgaste propios del lubricante, calcio (Ca) debido al
aditivo del lubricante que cumple la funcién de detergente, cromo (Cr) que proviene de particulas
de camisas, valvulas de escape o de cojinetes que se degastan por la misma contaminacion del

lubricante y hierro (Fe) que se debe al desgaste de cilindros y a la corrosion de piezas del motor.

Su estructura comprende una morfologia caracterizada por particulas esféricas menores a
0,5um, ademas de otras con dimensiones de 1um, existe también aglomeraciones de particulas que

forman camulos de 2,5um a 3um.

Esta muestra contiene 0,85% de coque el mismo que se limpia a una temperatura de 105°C

en atmosfera de oxigeno (O2). Con el monolito oxidado y reducido a 850°C se presenta procesos
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redox a las temperaturas de 107°C y 122°C que se les pueden atribuir al paladio (Pd) y/o rodio

(Rh), demostrando la recuperacion de la fase activa (metales nobles) del monolito.

La mayor presencia de cerio (Ce) en el monolito usado dificulté la absorcién de hidrogeno,
lo que se ve reflejado en el bajo porcentaje de dispersion metalica que es de 0,86% y 1% en el
ejemplar reducido hasta 300°C y 500°C respectivamente, cabe sefialar que esto no significaria una
ineficiente actividad en el proceso de transformacion de gases contaminantes en inocuos. En tanto

que para el monolito nuevo se alcanzd una dispersion de 8%.

Tal como ya se hablé anteriormente, en el ejemplar usado se obtuvo una mayor dispersion
metélica a 500°C de tratamiento, determinando esta temperatura como optima en la recuperacion

de la fase activa del catalizador ACC automotriz.

4.8.2 Monolito UCC

El convertidor UCC contiene 192 ppm de paladio (Pd), 498 ppm de platino (Pt), 73 ppm
de rodio (Rh), asi como una estructura conformada por cordierita (2MgO-2AIl,03-5Si0,), también
se adiciona a la estructura en pequefios porcentajes el carbon activo que ayuda en las reacciones
quimicas absorbiendo micro impurezas, la zirconia (Zr), ceria (Ce), 6xido de manganeso (MgO) y
de bario (BaO) que ayuda en la eficiencia de la catalisis a bajas temperaturas y previene el

envejecimiento del catalizador producido por las altas temperaturas a la que es sometido.
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Por otra parte también existe la presencia de elementos que son considerados impurezas
como como el fésforo (P) producto de aditivos antidesgaste propios del lubricante, calcio (Ca)
debido al aditivo del lubricante que cumple la funcién de detergente, cromo (Cr) que proviene de
particulas de camisas, valvulas de escape o0 de cojinetes que se degastan por la misma
contaminacion del lubricante y hierro (Fe) que se debe al desgaste de cilindros y a la corrosion de

piezas del motor.

La morfologia para este ejemplar de monolito se caracteriza por particulas esféricas de 2um
y otras irregulares de entre 2,5um a 3um que no se aglomeran, ademas la estructura estd ordenada

de forma reticular.

Esta muestra contiene 0,74% de coque el mismo que se limpia a una temperatura de 140°C
en atmosfera de oxigeno (O2). Con el monolito oxidado y reducido a 850°C se presenta procesos
redox a las temperaturas de 322°C y 327°C respectivamente que se les pueden atribuir al platino
(Pt), confirmando de esta manera que existe la recuperacion de la fase activa (metales nobles) del

monolito.

El porcentaje de dispersion metalica determinado para el convertidor UCC usado es de
5,48% y 28,18% con ejemplares de monolito que fueron reducidos hasta temperaturas de 300°C y

500°C respectivamente, tomando en cuenta que en este caso la presencia de cerio (Ce) es casi nula
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a diferencia del convertidor ACC, lo que demuestra que se recuperd gran parte de la actividad

catalitica para este catalizador.



113

CAPITULO V

MARCO ADMINISTRATIVO

En ese capitulo se presenta las conclusiones, recomendaciones, los aspectos econdmicos,
logisticos y los recursos necesarios que garantizan la factibilidad y viabilidad en la ejecucién del
proyecto de investigacion denominado: Estudio de la redistribucién de metales del monolito en
convertidores cataliticos de automdviles mediante técnicas de oxidacion y reduccion a temperatura

programada para la eliminacion del coque.

5.1 Factibilidad de la investigacion

En el desarrollo del presente trabajo de investigacion se considerd la disponibilidad y
optimizacion de los recursos materiales, tecnoldgicos y economicos necesarios para el

cumplimiento de los objetivos planteados para esta investigacion.

5.1.1 Recursos materiales

En la Tabla 27 se detallan los recursos materiales utilizados como objeto de estudio para el

desarrollo de la presente investigacion.
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Tabla 27

Recursos materiales

Cantidad Tipo
2 Convertidor catalitico de tres vias (usado)
1 Convertidor catalitico de tres vias (nuevo)

5.1.2 Recurso humano

El recurso humano se detalla en la Tabla 28 quienes aportaron con sus ideas y conocimiento

para el desarrollo del presente proyecto de investigacion.

Tabla 28

Recurso humano

Orden Nombre Funcién

1 Sr. Oswaldo Velasco Investigador

2 Sr. Carlos Yugcha Investigador

3 Ing. Leonidas Quiroz Director del proyecto de investigacion

Colaborador cientifico

4 Dr. Trino Romero Colaborador cientifico

5 Dr. Alexis Debut Técnico-Laboratorista

6 Ing. Estefania Villamarin Técnico-Laboratorista
Universidad Central del Ecuador

7 Ing. Pablo Londofio Técnico-Laboratorista
Universidad Central del Ecuador




5.1.3 Recurso financiero

115

Los investigadores financiaron los recursos materiales y pruebas necesarias para el

desarrollo del estudio, con un costo total es $2073,28.

Tabla 29

Costos recurso material

Orden Detalle Costo unitario Cantidad  Total
Convertidor catalitico de tres vias (usado) $ 120,00 2 $ 240,00
1
Convertidor catalitico de tres vias (nuevo) $ 160,00 1 $ 160,00
2
TOTAL $ 400,00

Tabla 30

Costos de pruebas de laboratorio

Orden Tipo de prueba Costo unitario  Cantidad Total
1 Analisis Termogravimétrico (TGA) $78,40 2 $ 156,80
5 Oxidacion a Temperatura Programada $73.02 2 $ 147,84
(TPO)
3 Reduccion a temperatura programada $73,02 2 $ 147,84
(TPR)
4 Quimisorcion de Hidrégeno $78,40 12 3$ 940,80

TOTAL $ 139328




Tabla 31

Gastos varios

Orden Detalle Costo Unitario Cantidad Total
1 Soporte para tubos al vacio $ 10,00 1 $ 10,00
2 Maquetas de ppnvertldores $ 20,00 2 $ 40,00
cataliticos
Movilizacién $ 15,00 12 $ 180,00
4 Impresiones $ 50,00 1 $ 50,00
TOTAL $ 280,00

5.1.4 Recursos tecnoldgicos
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La Tabla 32 describe las herramientas tecnologicas que fueron necesarias para el analisis

de los resultados y el desarrollo del presente proyecto de investigacion.

Tabla 32

Recursos tecnolégicos

Software Descripcion

o Herramienta matematica que permite graficar y

Origin Pro 8 ] ]
analizar funciones.
) Herramienta que ayuda en del desarrollo de
Paquete de Office . .
documentos de escritura y calculo.

Equipo Tipo de prueba

TGA1 Andlisis Termogravimétrico
Autochem 11 TPO, TPR, Quimisorcidn de Hidrégeno

Tescan mira3 SEM, EDS
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CONCLUSIONES

e Se alcanzd la redistribucion de metales en convertidores cataliticos de tres vias usados,
mediante el tratamiento del monolito a temperaturas de 500°C, con procesos de oxidacion
y reduccion.

e Se recopilé informacion técnica-cientifica de bases digitales sobre tratamientos para la
caracterizacion de catalizadores: Oxidacion (TPO) y Reduccién (TPR) a Temperatura
Programada.

e Mediante la oxidacion a temperatura programada se limpié el coque de los convertidores
cataliticos ACC - UCC a temperaturas de 105°C y 140°C respectivamente.

e Enel monolito ACC se definio una estructura formada por alumina (Al2O3), con contenidos
de 183 ppm de paladio, 1497 ppm de platino y 102 ppm de rodio, también se tiene elementos
Ilamados promotores como el carbdn activo, 6xidos de magnesio, zirconio, bario y cerio.

e Las temperaturas de oxidacion de la muestra ACC, para el rodio y/o paladio a 107°C, y de
reduccion, a 62°C para el rodio, platino a 79°C, y paladio por debajo de 122°C.

e La estructura del monolito UCC se conforma por cordierita (2MgO-2Al,03-5Si0>), con
contenidos de 192 ppm de paladio, 498 ppm de platino y 73 ppm de rodio. Los promotores
presentes son carbdn activo, zirconio, cerio, 6xidos de manganeso y de bario.

e Los procesos de oxidacion del material activo en la muestra UCC se dan a temperaturas por
debajo de 327°C, en tanto que la reduccidon se produce a 110 °C para el rodio y/o paladio y

del platino en interaccién con soporte ocurre por debajo de 322 °C.
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La presencia de altos contenidos de cerio en el monolito ACC usado dificultd la absorcion
de hidrogeno, que alcanz6 una maxima dispersion metalica de1%, a diferencia del monolito
UCC que alcanz6 el 28,18% y que presenta bajos contenidos de cerio.
Los monolitos ACC y UCC presentan especies metélicas en interaccion con el soporte
después del tratamiento de oxidacion y reduccion a temperaturas mayores a 150°C
aproximadamente.
Para ambos convertidores cataliticos existe la presencia de elementos que son considerados
impurezas debido al desgaste y lubricacion del motor de combustion interna como el
fosforo, calcio, cromo y hierro.
La reactivacion de la fase activa de ambos monolitos usados se puede comprobar a través
de la reversibilidad de los procesos de oxidacion y reduccion a temperaturas que van desde

107°C a 122°Cy 322°C a 327°C.
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RECOMENDACIONES

e Disefiar un equipo automatizado que permita desmontar el monolito de a través de procesos
de soldadura en las chapas metélicas de la carcasa de varios modelos de catalizador.

e Desarrollar un sistema para regenerar la actividad catalitica del monolito mediante procesos
de oxidacion y reduccion, considerando concentraciones (%) y flujos (ml/min) variables de
oxigeno e hidrogeno, velocidades de calentamiento de 10 °C/min en rangos de 25°C -
500°C a presion atmosférica.

e Realizar la regeneracion de catalizadores usados, a temperaturas de 300°C o inferiores que
incluye la calcinacion y reduccion, para evidenciar la recuperacion de la actividad catalitica.

e Analizar emisiones de escape de vehiculos con convertidores cataliticos regenerados,
mediante pruebas de gases estaticas y dindmicas, en base a normativas vigentes nacionales
e internacionales.

e Realizar el estudio quimico de aceites lubricantes utilizados en automdviles a diésel y
gasolina mediante pruebas de: cenizas sulfatadas, hollin, contenido de azufre y de metales,
en base a las normas ASTM-D874, DIN54452, ASTM D4294-16, ASTM D6595-17.

e Realizar el estudio de la incidencia de las impurezas provienes de aceites lubricantes
automotrices en la actividad catalitica de catalizadores de dos y tres vias, mediante el
analisis de niveles de emisiones de escape con pruebas de gases estaticas y dinamicas.

e Preparar catalizadores de metales nobles soportados con adicion variada de cerio, y estudiar

el efecto de este en la distribucién metalica del material activo.
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