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RESUMEN

Se evaluo el sistema Pt/Ga,03/Al,03 para la reaccion de reduccion de NO por CO. Los soportes y catalizadores
se prepararon por impregnacion a humedad incipiente, con cargas de Ga,Os3 de 1, 10 y 40% p/p y 0.5% p/p de Pt,
respectivamente. La caracterizacion incluyé XRF, fisisorcién de N2, FTIR de CO adsorbido y TPR. La reaccion
se efectud en condiciones estequiométricas (NO/CO=1) desde temperatura ambiente hasta 700 °C. Los
resultados de fisisorcion de N indican que el aumento de la carga de galia disminuye considerablemente el &rea
superficial, mientras que el Pt no provocé un descenso significativo. La interaccion del CO con el Pt metalico
determinada por FTIR, es principalmente lineal y la galia modifica las caracteristicas de dicha interaccidn por la
posible presencia de agregados PtGa. Los perfiles de TPR comprobaron que la galia se reduce a altas
temperaturas y que el Pt cataliza dicha reduccion hacia menores temperaturas, probablemente via spillover. La
evaluacion de la actividad catalitica indicd que se obtiene un mejor desempefio catalitico a mayor carga de galia,
destacandose la muestra Pt40GaAl, con conversiones totales de NO y rendimientos hacia N, cercanos a 100% a
temperaturas mayores de 400 °C, asi como también una temperatura de light off de 346 °C.
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ABSTRACT

Pt/Ga,03/Al,O3 catalytic system was evaluated for NO reduction by CO. The supports and catalysts were
prepared by incipient wetness impregnation, with loadings of 1, 10 and 40% %Wt of Ga,Os and 0.5% %Wt Pt,
respectively. The characterization included XRF, N physisorption, FTIR of adsorbed CO, and TPR. The
reaction was carried out at stoichiometry ratio (NO/CO=1) from room temperature up to 700 °C. Through N
physisorption it was determined that the addition of galia decreases considerably the surface area, while Pt didn’t
cause a significant decrease on it. The interaction between CO and metallic Pt determined by FTIR is mainly
linear and galia modifies the characteristics of that interaction because of the presence of PtGa aggregates. TPR
profiles proved that galia reduces at high temperatures and that Pt catalyzes that reduction to lower temperatures,
probably via spillover. The evaluation of the catalytic activity indicated that it was obtained a better catalytic
performance at higher galia loadings, standing out the Pt40GaAl sample, with a total NO conversion and N;
yields close to 100% at temperatures above 400 °C, and a light off temperature of 346 °C.

Keywords: FTIR-CO, galia, NO reduction, platinum, TPR.

INTRODUCCION

El incremento en la concentracién de CO,, CH,, NOx, HO y O, en la atmaosfera

genera una perturbacién en el balance energético de la tierra, provocando sensibles
variaciones en la temperatura de la misma, explicandose de esta manera el fendmeno del ca-
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lentamiento global [1]. Este aumento es consecuencia del uso excesivo de combustibles
fosiles a nivel industrial y de transporte, siendo este ultimo la principal fuente de emisiones en
la actualidad. Los distintos 6xidos de nitrdgeno como el 6xido nitrico (NO), éxido nitroso
(N20) vy el dioxido de nitrogeno NO> se denotan genéricamente como NOx. EI NO es un gas
incoloro e inodoro producto de la combustion a altas temperaturas de combustibles fosiles en
plantas de generacion de energia y en automoviles. En estos sistemas la combustion
incompleta del hidrocarburo da origen también a la formacién de monoxido de carbono (CO),
el cual es un gas inodoro, incoloro y altamente tdxico [2]. Para la reduccion de NO se ha
propuesto el sistema Ga»>O03/Al.03 como un catalizador que es capaz de proporcionar una
buena actividad catalitica para llevar a cabo dicha reaccion a altas temperaturas; ya que ha
dado buenos resultados comparado a catalizadores soportados sobre s6lidos mesopororos y
zeoliticos. Sin embargo, el rapido avance de la tecnologia obliga a que el desempefio de estos
catalizadores sea mejorado continuamente [3]. Por otra parte existen estudios que proponen el
uso de metales nobles como el Pt para la reduccion catalitica de NO, no obstante hasta ahora
sistemas como Pt/Al,O3 no han demostrado ofrecer las propiedades cataliticas idoneas para la
reduccion de estas emisiones. Es conocido que el Pt es un metal muy activo en un amplio
rango de temperaturas moderadas, logrando reducir la ventana operacional de los
catalizadores [4]; por lo cual, presenta un gran potencial que aun no se ha explotado. El
agente reductor también cumple un papel importante en la reduccion catalitica del NO,
utilizandose comunmente hidrocarburos como CHs4, CoHa, entre otros; simulando las
condiciones de reaccion reales bajo las cuales ocurre esta reaccion. Por consiguiente el CO es
un agente reductor factible para llevar cabo el estudio de la reaccién de reduccion de NO ya
gue no solo esta en mayor proporcion en los gases de combustion sino que también
conllevaria a su oxidacion, disminuyendo asi las emisiones del mismo [5].

El objetivo de esta investigacion fue evaluar el sistema Pt/Ga;O3/Al.0z en la
reduccion de NO por CO, para lo cual se llevo a cabo la reaccién en condiciones
estequiométricas (NO/CO=1) y se determinaron las curvas de light off para los distintos
catalizadores preparados desde temperatura ambiente (25°C) hasta 700°C. Se realizaron
pruebas de caracterizacion como XRF, fisisorcion de N2, FTIR de CO, y TPR; y se cotejaron
los parametros fisicoquimicos obtenidos mediante dichas pruebas con la actividad catalitica.

PARTE EXPERIMENTAL

La y-Al,O3 (Alfa Aesar) fue previamente triturada y tamizada a un tamafio de particula
de 60-80 mesh y calcinada a 700 °C por 4 h. El soporte Ga.O3/Al,O3 fue preparado por
impregnacion de la y-Al2O3 con la cantidad suficiente de solucion acuosa de Ga(NOz); 1 M
para obtener cargas de 1, 10 y 40% p/p de Ga.0Og, posteriormente fue calcinado a 700 °C por 4
h. Las muestras de Pt/Al>Os y Pt/Ga;03/Al.03 se prepararon por impregnacién del soporte
correspondiente con una solucion acuosa de H2PtCls.6H2O 0.1 M para obtener un contenido
de Pt de 0.5% p/p. Todas las muestras fueron secadas en una estufa a 120 °C durante toda la
noche para luego ser calcinadasa 600 °C por 2 h.

El andlisis quimico de las muestras se realizd6 mediante Fluorescencia de Rayos X

(XRF) utilizando un espectrometro dispersivo de energia de alta sensibilidad SHIMADZU
EDX-700HS con una fuente de rayos X de Rh operando a 50 KeV.
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Se utiliz6 un equipo Micromeritics ASAP 2010 para determinar el area superficial
especifica de las muestras preparadas, siguiendo el método de BET. 0.100 g de muestra
fueron secadas a 150 °C por 2 h en alto vacio antes del analisis.

Los perfiles de TPR se obtuvieron en un reactor de lecho fijo de cuarzo en forma de U
acoplado a un detector de conductividad térmica (TCD). La muestra (0.100 g) se sec6 a 120
°C en un flujo de Ar (30 ml/min) por 1 h. Luego de enfriar hasta temperatura ambiente, se
calentd en un flujo de 5%H>/Ar (30 ml/min) hasta 850 °C con una tasa de 10 °C/min.

Los espectros de FTIR de CO adsorbido fueron obtenidos en un espectrofotometro
Shimadzu modelo IR Prestige-21 de un solo haz, equipado con un detector de alta
sensibilidad MCT (Hg-Cd-Te) en un rango de 2300-1000 cm™ (resoluciéon 2 cm™). Las
muestras fueron comprimidas en pastillas auto-soportadas (aprox. 20 mg/cm?) las cuales
fueron introducidas en un portamuestra de cuarzo acoplado a la celda infrarroja. Antes de la
adsorcion de CO, las pastillas se sometieron a un secado a 120 °C en un flujo de Ar (30
ml/min) por 1 h, seguido de una reduccion en flujo de Hz de 30 ml/min por 2 h a 550 °C.
Finalmente, la pastilla se enfrié en Ar (30 ml/min) hasta temperatura ambiente. Concluido el
tratamiento, se tomo el espectro después de saturar la muestra en flujo de CO durante 5 min 'y
purgar 15 min en flujo de Ar.

La reaccion de oxidacion de NO por CO se llevd a cabo desde temperatura ambiente
hasta 700 °C, en un reactor de cuarzo de lecho fijo con 0.050 g de muestra EI mismo se
sometio a un tratamiento de secado con un flujo de 30 mi/min de Ar por 1 h a 120 °C.
Seguidamente, se redujo en un flujo de 30 ml/min de H> a 550 °C por 2 h con una velocidad
de calentamiento de 20 °C/min y finalmente se llevo a temperatura ambiente en flujo de Ar. A
continuacion de este tratamiento se establecieron los flujos para la mezcla de reaccion, los
cuales fueron 3 ml/min de NO, 3 ml/min de CO y 6 ml/min de Ar como gas inerte, para
obtener una relacion de alimentacion equimolar de NO y CO. El efluente del reactor fue
analizado mediante un cromatégrafo de gases Perkin Elmer Clarus 500, utilizando una
columna capilar de tamiz molecular de 5A y un detector de conductividad térmica (TCD)
acoplado al cromatdgrafo para identificar el N2 producto de la reaccion y el NO y CO que no
reaccionaron. Se procedio a realizar distintos pulsos al cromatografo a varias temperaturas en
un rango de 25 a 700 °C a fin de determinar las curvas de light off de los catalizadores.

RESULTADOS Y DISCUSION

La composicion quimica de las muestras analizadas por XRF y el area superficial Sget
se presentan en la Tabla 1. Los contenidos de galia (Ga2Oz) en los catalizadores fueron
ligeramente menores a los valores nominales para el caso de las cargas de 1% y 10% de galia,
no asi para el caso de 40% de galia, en el cual, la carga obtenida estuvo acorde a la
concentracion de galia esperada al preparar las muestras. En cuanto a la carga de Pt, los
resultados estuvieron muy cercanos al 0.5% esperado.

El valor del area superficial obtenido para la Al,O3 fue 183 m?/g y se observa que en
los catalizadores GaAl hubo una disminucién progresiva del area superficial a medida que
incremento el contenido de Ga»0s. Esta tendencia aunque menos marcada, se mantuvo para
las muestras que contienen Pt. Esta disminucion se debe al bloqueo de los poros de la Al2O3
por la galia depositada. En investigaciones anteriores, se ha reportado que para catalizadores
de Gaz03/y-Al203 calcinados con contenidos del 1 al 20 %p/p de Ga20s, el area superficial
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disminuyd muy levemente para bajos contenidos de galia (entre 1 y 5 %p/p), mientras que
para mayores contenidos de Ga»Os (entre 10 y 20 %p/p) fue observada una notable
disminucion en el area como consecuencia del taponamiento de los poros por causa de la
Ga20s [6].

Tabla 1. Composicion quimica, area superficial y Temperatura de light off (Tso) de los catalizadores.

Muestra %Pt %Ga203 Seet (M?/g) Tso (°C)
Al,03 183 544
1GaAl - 0.63 173 540
10GaAl - 8.54 170 458

40GaAl - 40.08 130 443

PtAl 0.47 - 178 aadl

Pt1GaAl 0.48 0.63 175 446

Pt10GaAl 0.40 8.54 165 445

Pt40GaAl 0.56 40.08 128 346

En los diagramas de TPR de las muestras con Ga;Os (Figura 1A) se observan dos
picos a altas temperaturas atribuidos a la reduccion de las especies de galio, una sefial de
reduccidn principal cuyo maximo aparece luego de mantener el sistema isotérmico a 850 °C
por 15 min y otra de menor intensidad con un maximo a 680 °C para las muestras 10GaAl y
40GaAl. En esta zona los iones Ga** son reducidos a Ga®" (donde 5<2) y el incremento en las
intensidades de la sefiales se debe a un mayor consumo de hidrégeno producto de una mayor
concentracion de especies de Ga cuando la carga de galia aumenta. No es posible diferenciar
entre la reduccion de las especies hasta Ga'* o Ga° mediante el anlisis de TPR, ni se han
podido discriminar las mismas en espectros de XPS debido al solapamiento de sus sefiales.
Pese a esto se considera que es mas probable la formacion del suboxido de galio Ga20 (Ga'*)
aun sin descartar la presencia de Ga metélico en la superficie debido a la elevada temperatura
alcanzada durante la reduccién (850 °C) [7].
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Figura 1. Perfiles de TPR de las muestras estudiadas. A: (a) Al, (b) 1GaAl, (c) 10GaAl, (d) 40GaAl.
B: a) PtAl, b) Pt1GaAl, c) Pt10GaAl, d) Pt40GaAl.
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Por otro lado, en los perfiles de reduccién de los catalizadores de Pt soportado sobre
Ga203/Al,03 (Figura 1B) se perciben dos zonas de reduccion, la primera corresponde a dos
picos para la reduccién de los complejos de Pt oxiclorados. EI primero, con maximos a
temperaturas de 234, 249 y 281 °C para los catalizadores Pt1GaAl, Pt10GaAl y Pt40GaAl,
respectivamente, corresponden a la reduccion de especies de Pt oxicloradas interaccionando
con el soporte. Los maximos del segundo pico, observados a 374, 461 y 406 °C en las
muestras Pt1GaAl, Pt10GaAl y Pt40GaAl, corresponden a la reduccion de especies de Pt
oxicloradas interaccionando mas fuertemente con el soporte [8]. La ultima zona de reduccion
para las muestras con galia estd conformada por una sefial amplia cuyo maximo aparece luego
de mantener el sistema isotermico a 850 °C con un hombro a 680 °C. Estas sefiales fueron
asignadas a la reduccion de la galia a altas temperaturas como fue descrito anteriormente.

En la Figura 2 se muestran los espectros de infrarrojo de CO adsorbido en condiciones
de saturacion para los catalizadores de Pt soportado. Se observan bandas correspondientes a
ambas formas de adsorcion del CO, tanto la lineal como la de puente. La forma de la banda de
CO adsorbido en la region de 2100 y 2000 cm™ indica que la distribucion de las particulas de
metal sobre la superficie es de forma no homogénea, ya que se reportado que dicha banda es
aguda para distribuciones homogéneas y amplia para una distribuciéon no homogénea [9]. Se
aprecia como la intensidad de las bandas disminuye conforme aumenta el contenido de galia
en los solidos, llegando a desaparecer la banda atribuida a la interaccién de CO tipo puente
para la muestra Pt40GaAl. Otro efecto vinculado al contenido de galia, es el desplazamiento
en la posicion de ambas bandas de adsorcion, de 2060 a 2042 cm™ para la adsorcion lineal y
de 1825 a 1840 cm™ para la banda de adsorcion tipo puente. Este desplazamiento es
interpretado como evidencia de cambios en las propiedades electrénicas del metal soportado.
En distintas investigaciones se ha reportado que las especies Pt y Ga interactlan entre si
pudiendo dar origen a la formacion de agregados PtGa, siendo ésta una posible causa de
dichas modificaciones. Evidencias de la presencia de aleaciones PtGa también se describieron
durante el analisis de los perfiles de TPR, al observarse la reduccion simultanea de especies Pt
y Ga en contacto intimo [10]. Asimismo, este desplazamiento puede depender del grado de
cobertura de la superficie y del tamafio de la particula del metal [9].
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Figura 2. FTIR de CO adsorbido para las muestras: a) PtAl, b) Pt1GaAl, ¢) Pt10GaAl, d) Pt40GaAl

La actividad catalitica manifestada por el soporte y-Al>Oz se ha reportado en diversas
investigaciones; en este caso se atribuye éesta actividad a la presencia de sitios activos para la
reaccion, conformados por cationes de AI** con propiedades de &cido de Lewis, los cuales son
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expuestos en la superficie luego de los tratamientos de calcinacion y reduccion [11]. En un
estudio posterior Shimizu y col. [12], sefialan que el sistema galia-alimina exhibe una alta
conversion de NO debido a que la galia se encuentra altamente dispersa sobre la alimina,
determinando que las especies de galio superficiales estarian ubicadas en los sitios cationicos
de la alimina interactuando fuertemente con la misma, atribuyendo la actividad catalitica para
la reduccion de NO por CHs a las especies superficiales tetracoordinadas GaOs. Se ha
establecido que los sitios activos para la reduccion de NO son los cationes coordinativamente
insaturados de Ga** y AI®*, los cuales poseen propiedades de acidos de Lewis fuertes, por lo
tanto una mayor concentracion de los mismos implica mas sitios activos disponibles que
favorecen la reduccion de NO.

El efecto de la adicion de Pt al sistema Ga203/Al>O3 se refleja en el desplazamiento a
menores temperaturas de la conversion total de NO en aproximadamente 100 °C para todas la
muestras, en contraste con los sélidos sin Pt (Figura 3); la muestra méas activa resultd ser la
Pt40GaAl (T50=346°C). Como esta reportado extensamente en la literatura, el Pt es uno de los
metales nobles més activos para la reaccion de reduccion de NO. Burch y Ramli [13]
determinaron que el Pt soportado sobre alimina puede ser mas activo que otros metales
nobles, bajo condiciones de reaccion que comprenden una relacién equimolar entre el NO y el
agente reductor o en exceso de éste ultimo. Las investigaciones iniciales realizadas acerca de
los catalizadores Ga>O3/Al,O3 aseguraban que la galia posee una naturaleza no reductora, es
decir, que los sitios de Ga siempre mantenian un estado de oxidacion Ga®*; sin embargo,
estudios posteriores lograron demostrar que la reduccion de estas especies es posible a
elevadas temperaturas, y es promovida a menores temperaturas via spillover por la presencia
de un metal noble como el Pt [3,6].

100 100 4

—=—PtAl

904 —e— Pt1GaAl
—v— Pt10GaAl
—o0— Pt40GaAl

—a— A

—o— 1GaAl
sod —v— 10GaAl
—O— 40GaAl

90

70
60
50
40
30

Conversion de NO (%)
2
h

20

Conversién de NO (%)

A B

T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3. Curvas de % conversion de NO vs temperatura para la reduccion de NO por CO (NO/CO=1)
para los soportes (A) y catalizadores de Pt soportado (B)

En la literatura, reportes de temperaturas de light off no son habituales para los
sistemas cataliticos estudiados en el presente trabajo. Es por ello que se hace referencia a la
investigacion realizada por Ferrer [14], quien para la reduccion de NO por CO sobre
catalizadores de tres vias, reportd una Tso de 220 °C para una muestra
1.5%Pd/Ceo.6Zr0.40x/SiO2; pero con rendimientos hacia N2 por debajo de 80%. Dicho valor de
temperatura de light off es bastante menor al reportado para el catalizador mas activo
Pt40GaAl (346°C), sin embargo, los solidos con galia presentan mayores rendimientos hacia
N2, los cuales son cercanos al 100%.
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CONCLUSIONES

La adicién de galia a la alumina genera una disminucién en el area superficial de la
misma debido al taponamiento de los poros, efecto proporcional al contenido de galia
impregnado. Las especies de galio superficiales son capaces de reducirse a elevadas
temperaturas. La reducibilidad de dichas especies se ve favorecida con la presencia de Pt en
las muestras por el efecto spillover de H». Las interacciones del CO con el Pt indicaron una
modificacion en las propiedades electronicas del mismo, debido a la presencia de especies de
galio en contacto intimo. Ademas, ocurre una influencia geométrica por parte de la galia que
debilita las interacciones de tipo puente. La muestra mas activa fue la Pt40GaAl, registrando
valores de conversiones totales de NO y rendimientos hacia N2 cercanos al 100%, y una Tso
de 346 °C. La adicion de 1% y 10% de galia no fue suficiente para mejorar las propiedades
cataliticas del sistema, al ser su desempefio equivalente al del catalizador sin galia.
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