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GESPE ——

El vehiculo
genera gases
contaminantes.

Las temperaturas
de reduccion
modifican la
dispersion
metalica.

El convertidor
catalitico convierte
los gases
contaminantes en
MEeNOS NOCIVOS.

RODIO PALADIO

Por el costo de los
metales nobles y

Existen estudios

de reduccién en ~ limitada
catalizadores disponibilidad es
industriales. Importante

recuperarlos.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Ve

CATALIZADOR AUTOMOTRIZ

El tiempo de uso y la combustion
incompleta del MCI provoca |

desactivacion de la fase activa del
catalizador automotriz.

Presencia de coque en la

superficie del monolito.

La ineficacia de la funcidén catalitic

resulta en la expulsion directa de gases
nocivos al ambiente.

Escasa informacion de pruebas de

laboratorio aplicables a monolitos de

Se desconoce
tratamientos para
recuperar la fase activa.

|automéviles.
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OBJETIVOS

Objetivo General
Estudiar la redistribucion de metales en convertidores cataliticos

de automoviles mediante técnicas de oxidacion y reduccion a
temperatura programada por el tratamiento en laboratorio de las
especies metalicas del monolito.
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Objetivos especificos

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

* Recopilar informacion técnica-cientifica sobre los métodos de
caracterizacion de catalizadores: Oxidacion a Temperatura Programada
(TPO) y Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

 Aplicar las técnicas TPR y TPO para identificar los procesos de oxidacion y
reduccidn de las muestras del monolito del catalizador.
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Objetivos especificos

» Determinar las temperaturas de los procesos de oxidacion y reduccion de las
especies metalicas del monolito.

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

« Identificar las especies metélicas presentes en las muestras del monolito del
catalizador, mediante al anélisis de Espectrometria de dispersion de energia
de rayos X (EDS).

» Determinar el porcentaje de dispersion metalica alcanzado en las muestras
del monolito.
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METAS

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

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

e \alidar la metodologia de pruebas de laboratorio, aplicable al monolito
de convertidores cataliticos automotrices de tres vias.
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HIPOTESIS

El tratamiento del monolito con tecnicas de Oxidacion y Reduccion a
Temperatura Programada hasta 850°C, permitira la limpieza y recuperacion de

la fase activa del catalizador.

J

- M
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INTRODUCCION

Dispone de tres
:Como es un convertidor catalitico?

metales nobles:
platino, paladio
y rodio.

o Cuerpo del Convertidor Catalitico

6 Posicion del sensor de oxigeno

o

\ ©
o

Transforma
gases toxicos
en iNocuos.

e Revestimiento en Platino
Paladio o Radio

Convertidor
catalitico de
tres vias

Temperaturas de
co CO, 750°C-900°C
_ nxmn.cmu. _

HC CO, + H,0

Localizado en
el recorrido de
los gases de
escape.

NOx BERUCCION,, N
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Material Composicion
Alimina Al,O4
Silice SiO,
Forma ovalada o cilindrica. Dibxido dotianio iy
irconia 71O,
Carburo de silicio SiC
Nitruro de Silicio Si3Ny
Carbon activo C
Aluminato de magnesio MgO.AL>O3
7 - Zeolita Al,05.2S10,
Generalmente son ceramicos. Mullita 3A1,05.25i0,
Sepiolita 3810,.2MgO
Cordierita 2Mg0.2A1,033Si0

~70 celdas/cm2

Quimicamente compuesto por
aliumina, 6xidos de bario,
Zirconio y cerio.

Monolito

Estructura similar al panal de
abejas.

En su superficie se depositan
los metales nobles.

Soporte ceraGmico refractario de siicato
de Aluminio y Magnesio

Lecho rugoso para aumentar la superficie
de exposicion a los gases de 6xido de
Aluminio (Corinddn)

Metales activos (Platino, Rodio, Paladio)

Seccion Util de paso de gases 70 % seccion total
Temperatura de reblandecimiento ~1000°C
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Platino (Pt)

Peso atomico:195,09 g/mol
Punto de fusion:1769°C
ICosto: 28,53%/gramo

o Paladio (Pd)

g Cc?rmrr?gtzslte% Peso atdmico:106,04 g/mol
D P nobles. Punto de fusion:1554°C

P ICosto: 56,12%$/gramo

Rodio (Rh)

Peso atomico:102,95 g/mol
Punto de fusion:1966°C
ICosto: 150$/gramo
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Exposicion a altas|

Envejecimiento

temperaturas.

Envenenamiento

Centro activo

Presencia de sustancias| MEEEEsis

ajenas a la reaccion| P Neae
Reactivo
0308033

como compuestos de
azufre y agua.

Fase activa

Deposito de carbon

Presencia de coque

-

producto de I
lcombustion '
iIncompleta del MCI.

Centro activo

Poro
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Espectroscopia de
dispersion de energia
de rayos X (EDS).

Composicion y
estructura

guimica
|
Actividad 173014
[ T Caracterizacion Textura ]
de catalizadores
4 _ A
Tratamientos a temperatura Microscopia electronica
programada: TPO, TPRy de barrido (SEM).
Quimisorcion de Hidrogeno.
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4 El consumo de oxigeno'\
forma picos que se
visualizan en graficas
en funcion de Ila
temperatura.

( Oxidacion a ]

temperatura

programada (TPO)

Permite identificar el
coque.

Se trata con flujos de

oxigeno, desde :
: proceso diferente de
temperatura ambiente, a oxidacion

\presi(’)n atmosférica. Y,

Cada pico representa un
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/'Los resultados se N\
presentan como perfiles | Cada pico representa un
de consumo de proceso diferente de
hidrogeno en funcion de | reduccion.
la temperatura.

( Reduccion a ]
temperatura
programada (TPR)
Identifica las El gas reductor
temperaturas de utilizado es el
reduccion de las hidrogeno, mezclado en
\especies metalicas. un gas inerte(Ar, He). Y,
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/EI gas es absorbido por los Permite determinar la \
metales nobles en una dispersion metalica de
relacion estequiométrica la fase activa del

de un atomo de hidrégeno lizad

por uno de metal. catalizador.

( Quimisqrcién de ]
L Hidrogeno J

El gas reductor La dispersion metélica

utilizado es el representa la cantidad

hidrogeno a temperatura | de metal que actua
meiente (25°C). como catalizador. y
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TESCAN MIRA3

Permite llevar a cabo ensayos de
microscopia electronica de barrido
(SEM) y Espectrometria de
dispersion de energia de rayos X
(EDS)

AUTOCHEM 11 2920
« Permite llevar a cabo ensayos de
Quimisorcion, TPD, TPR, TPO.

#§l -+ Trabaja en rangos de temperatura

de -1002a1100°C; Ap. £1°Cy
rapidez de calentamiento de O a
100 ml/min; Ap. £ 1 ml/min).
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METODOLOGIA DE PRUEBAS

4 N
Muestras de e Obtencidn de
catalizadores muestras.
- Y,
4 R

Analisis « SEM: Morfologia
> cualitativoy | © EDS: Composicion
cuantitativo quimica

-

° - 0
- ~ TPO: % Coque

Oxidacién
> Caracterizacién | * TPR: Reduccion
fisico-quimica

 Quimisorcion de
Hidrogeno: Dispersion
\- / metélica
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Convertidor catalitico de tres vias

Convertidor . ex i Tipo de
catalitico Estado Descripcion Codigo Grupo material Marca

ACC Nuevo Cdtalizador ACC b ic 1008 Tresvias  Cerimico  GM ACC T200 2003-

con brida
2008 1.2 sohe/1.5

ACC T200 sohc/1.4 dohe; ACC

ACC Usado CATALYST 06424020 Tres vias  Ceramico T250/"1;255 200%-2016
ACC SOHC
UCC DE 16 A , .. .

UcCcC Usado 7 0 EURO3 EMICATO021 Tres vias Ceramico Varios

e
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ACC

A: Soportes de fijacion
B: Blogue de monolito
C: Aislante

D: Carcasa

Ucce

A: Soportes de fijacion
B: Carcasa

C: Bloques de monolito

D: Aislante
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Muestras de
monolitos
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OXIDACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO)

, )
« Con gas argon (Ar).
 \elocidad de flujo de 15 ml/min.
» Hasta temperatura ambiente (25-30 °C).
Limpieza « Tiempo de 15 minutos.
/
~\

« Mezcla con concentracion de 5%0xigeno/Argon
 Calentamiento de 10 °C/min.
 \elocidad de flujo de 30 ml/min.

Analisis » Desde temperatura ambiente (25°C) hasta 850°C)




UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
|||||||| ON PARA LA EXCELENCIA

ESPE METODOLOGIA DE PRUEBAS www.espe.edu.ec

REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

« Concentracion de 10% Oxigeno/ Helio )

* Velocidad de flujo de 30ml/min, y una rampa de
calentamiento de 10 °C/min

» Desde la temperatura ambiente 25°C hasta una temperatura
Calcinacion 300 °C, durante una hora.

- Bajar a temperatura ambiente (25 °C) en atmosfera de helio. /

<

« Concentracion de 10% Hidrogeno/Argon \

Velocidad de flujo de 30 ml/min, y una rampa de
calentamiento de 10 °C/min

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

» Regresar la muestra a temperatura ambiente (25 °) en
atmosfera de argon (Ar) /

<<

Analisis

<

Para las deméas muestras se aplica la misma metodologia y en la fase
de analisis se reduce hasta temperaturas de 500°C y 850°C.
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QUII\/IISORCION DE HIDROGENO

N

 Concentracion de 10% Oxigeno/Helio )
Velocidad de flujo de 30 ml/min
Rampa de calentamiento de 10 °C/min

Calcinacion | * Desde la temperatura ambiente (25 °C) hasta 300 °C, durante una hora.
 Bajar a la temperatura ambiente en atmadsfera de helio. )
\/ « Con una concentracion de 10% Hidrogeno/Argon a una velocidad de flujo de )
30 ml/min
« Rampa de calentamiento de 10 °C/min
Reduccion | ¢ Hasta temperaturas de 300 °C y 500°C dejar a esa temperatura durante una
hora. J
\/ ~
« Atemperatura ambiente (25°C)
L « Con pulsos de 0,1ml de forma manual.
Analisis

Ar : 0,01772 W/(K-m)
He : 0,152 W/(K-m)
H:0,1815 W/(K-m)

0O :0,026 74 WI/(K-m)
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Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

- il “ ]
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.83 mm [ MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.82 mm I ! ! I MIRA3 TESCAN
View field: 7.79 mm Det: BSE View field: 27.7 ym Det: BSE 5 ym
SEM MAG: 36 x Date(m/dly): 07/08/19 CENCINAT SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 07/08/19 CENCINAT
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Espectrometria de dispersion de energia de

rayos X (EDS)

Cantidad de metales nobles

Convertidor Convertidor
catalitico nuevo catalitico usado
Elemento ppm ppm
Platino (Pt) 1497 194
Paladio (Pd) 183 2559
Fodio (Bh) 102 1483
Total 1782 4236
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Especies metalicas que componen el

Impurezas

Elemento ?CC'“ sado
Y0 en masa

Fluor (F) 0,31

Fosforo (P) 3,93

Calcio (Ca) 0,36

Cromo (Cr) 0,01

Hierro (Fe) 0,53

monolito
Convertidor Convertidor
catalitico nuevo catalitico usado

Elemento % en masa % en masa
Carbon 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 (Si1) 0,37 0,39
Oxigeno (O) 40.51 38,15
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Oxidacion a Temperatura Programada (TPO)

TPO TPO
0,392 - Primer pico
0,390 408°c 02— ----- Segundo pico
0,388 1A e Tercer pico
= ' 0,388 +
& ]
= 0.384 0,386
& T
£ 038 B 0,384 -
3 g
= = 2 4
0.376 g 0,382
3 ]
A 0,380
0,372 ) ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 500 & 0,378 -
Temperatura “C ]
0,376
0,374 -
I 4 I ' I ' I ' I ! I 4 | ' I ' 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura °C
. . Contribucion Cantidad de % de
N Temperatura maxima Consumo de . . .
SENAL . . especies oxidadas especies (umol carbono (gr
de la seiial (°C) 0: (em?/gr)
(%) 0./gr) C/gr)
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
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Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

TPR
Monolito nuevo reducido | ! -~ rimer pico
O Tercer pico
hasta 500°C.
. 0,717 -
=
=
Eu 0,716 -
2!
A 0715 -
&
0,714 -
0,713
0,712 . . - T . |
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)
SENAL Temperatura maxima de  Consumo de H: Contribucion especies  Cantidad de especies
i la seial ("C) (em¥/gr) reducidas (%) (nmol H2/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
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Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

TPR-300°C

0,697 ] £2°0

Temperatura (°C)

0,603 Calcinada hasta 300°C
8 Primer pico
0.699 B = = = Zegundo pico
0,700 H
0,701 4
0,702 -
— T T T T T T
0,694
"5\ B
= 0696 - Calcinada hasta 300°C
[~ 0,608 ] - - - Primer pico
a_ i = = = Segundo pico
7 0,700 S Tercer pico
0,702
:] 0,702 ]
D?Dq | | N ! | | |
TPR-850°C
0,015 - ) Calcinada hasta 500°C
0,012 122°C - - - Pamerpico
I].DEIE'—_ - — - Sf:gundolpnco
- Tercer pico
0,006
0,003 4 ===-= 62} ¢
0,000 — T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 a0 700

Temperatura maxima de

Consumo de H,

Contribucion especies

Cantidad de especies

SENAL la seiial (°C) (em®/gr) reducidas (%) (pmol Hx/gr)
1 62 0,20 33,03 8,75
2 159 0.40 66,97 17,75
TOTAL 0.59 100,00 26,50
SENAL Temperatura maxima de  Consumo de H; Contribucion especies  Cantidad de especies
Ia sefial (°C) {em¥/gr) reducidas (%0) (mmol Hy/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
SENAL Temperatura mixima de  Consumo de H: Contribucién especies Cantidad de especies
} la seiial ("C) (em*/gr) reducidas (%) (pmol H»/gr)
1° 122 2,04 69,61 91,97
2° 290 0,72 2441 31,90
3° 623 0.17 5.97 7.81
TOTAL 293 100,00 130,68
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TPR-500°C
= Z 0,719 4 E 239°C — Monolito
Comparacion de B4C Qruero
0,717 4
0,716
0,715 4 80°C
0,714
0,713 3
D’TIE " I ! I j I T I
0607 | 2 20 TPR-300°C |
. — Monolito (Usado)
= 0,698 - . .
; - 159°C Primer pico
(5= . .
= 0,699 7] - - - Begundio p1co
= 0,700 )
ah 7 s
@ -0,701 - ,
8 o7m2d -7
- T T T | T y |
0,604 E 7900 TPR-500°C —— Monolito (Usado)
7 % - - - Primer pico
0,696 - .
] . - - - Begundo pico
0,698 - 184°C Tercer pico
0,700 4 ) 366°C
] 3TN
0,702 4 52
L+
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)
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QUIMISORCION DE HIDROGENO

ACC-Nuevo ACC-Usado
Temperatura de reduccion (°C) 500 300 500
Consumo de hidrogeno em?/g STP 0.,001904 0,003832 0,004439

Dispersion metalica (%)

8,18

0,86 1
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Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

- % & w
J !. .‘". A =3 g an ot
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.06 mm L] | L] | MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.09 mm I ! [ || MIRAJ TESCAN
View field: 6.24 mm Det: BSE 1 mm View field: 27.7 ym Det: BSE
SEM MAG: 44 x Date(m/d/y): 07/08/19 CENCINAT SEM MAG: 10.0 kx Date(mvdly): 07/08/19 CENCINAT
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Espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDS)

Cantidad de metales nobles

Convertidor
catalifico usado
Elemento ppm
Platino (Pt) 408
Paladio (Pd) 192
Fodio (Fh) 73
Total T3
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Especies metalicas que componen el Impurezas
monolito
Elemento % en masa Elemento °CC-usado

% en masa
Fluor (F) 0.11

Fosforo (P) 2.08
Calcio (Ca) 1,76
Cromo (Cr) 1.64
Hierro (Fe) 12,53

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 (S1) 16,22
Oxigeno (0) 38.66
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Oxidacion a Temperatura Programada (TPO)

TPO
Primer pico
p— --- Segundo pico
0,385 0,383
327°C 566 °C
- 0,384
=5 0384 |
ZE [~
§0=383 E}
- = 0383 |
g 0382 _E-D
& 0381 A
' 0382
S
038
0 100 200 300 400 300 600 700 £00 200
Temperatura (°C) 0.381 -
0-330 1 1 l L 1 1 1 1 1 ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura ("C)
.. Contribucion Cantidad de % de
- Temperatura maxima Consumo de , . .
SENAL de Ia seiial (°C) 0 (cm¥/gr) especies oxidadas especies (umol carbono (gr
' : £ (%) 0:/gr) C/gr)
Carbono 1,21 8,51 53,93
o 2
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
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Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

=y
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Consumo de H:

Contribucion especies

Cantidad de especies

SENAL la senial ("C) (em’/gr) reducidas (%) (pmol Hz/gr)
1 90 0,08 36,43 3.75
2 343 0,15 03.57 6.54
TOTAL 0,23 100,00 3.75
SENAL Temperatura maxima de  Consumo de H: Contribucion especies Cantidad de especies
la sefial ("C) (em?*/gr) reducidas (%) (pmol H:/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
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QUIMISORCION DE HIDROGENO

UCC-Usado

Temperatura de reduccion (°C) 300 500

Consumo de hidrogeno cm*g STP  0,003118  0,01599

Dispersion metalica (%) 5,48 28.18
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CONCLUSIONES

« Se alcanzoé 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.

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

« En el monolito ACC se definid una estructura formada por alumina (Al,O,),
con contenidos de 183 ppm de paladio, 1497 ppm de platino y 102 ppm de
rodio, también se tiene elementos llamados promotores como el carbon
activo, oxidos de magnesio, zirconio, bario y cerio.
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CONCLUSIONES

» 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.

« La estructura del monolito UCC se conforma por cordierita (2MgO-2Al,0;-
5S10,), con contenidos de 192 ppm de paladio, 498 ppm de platino y 73 ppm
de rodio. Los promotores presentes son carbén activo, zirconio, cerio, 0xidos
de manganeso Y de bario.

* Los procesos de oxidacion del material activo en la muestra UCC se dan a
temperaturas por debajo de 327°C, en tanto que la reduccion se produce a 110
°C para el rodio y/o paladio y del platino en interaccion con soporte ocurre por
debajo de 322 °C.
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CONCLUSIONES

« La presencia de altos contenidos de cerio en el monolito ACC usado dificultd
la absorcion de hidrogeno, que alcanzo una méaxima dispersion metalica
del%, a diferencia del monolito UCC que alcanzo el 28,18% y que presenta
bajos contenidos de cerio.

« Los monolitos ACC y UCC presentan especies metalicas 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 fésforo, calcio, cromo vy hierro.
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RECOMENDACIONES

« Diseflar un equipo automatizado que permita desmontar el monolito a través de
procesos de soldadura en las chapas metalicas de la carcasa de varios modelos de
catalizador.

« 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.

» Realizar el estudio quimico de aceites lubricantes utilizados en automoviles 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.
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RECOMENDACIONES

« 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
dindmicas.

» Preparar catalizadores de metales nobles soportados con adicion variada de cerio, y
estudiar el efecto de este en la distribucién metalica del material activo.



“ Cuarnde séertas que ltodea se parne
en tu contra, vecuevda guce un
auvidn despega cantva el wlenta, ra

a facor”

-Sernvy Fovd- //



