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Resumen y Abstract Vi

Resumen

Frente al enorme reto existente en la busqueda de soluciones a problemas
ambientales, éste trabajo de doctorado plantea la sintesis y caracterizacién de
catalizadores a base de Mn y Co para la oxidacién de diferentes COVs.

Oxidos mixtos de manganeso, cobalto y la mezcla de ellos son sintetizados a través de
la autocombustién y la coprecipitacion, manteniendo constante la relacion
M2+ /M3+=3.0, caracteristica de 6xidos obtenidos desde la descomposicion térmica de
precursores tipo hidrotalcita. Los materiales fueron caracterizados a través de
diferentes técnicas con el fin de evaluar la composicion quimica, las propiedades
estructurales, texturales, morfologicas, redox, asi como la capacidad de
almacenamiento de oxigeno y su movilidad.

El potencial catalitico de los materiales se evalia en la oxidacion de tres compuestos
organicos volatiles de diferente reactividad: tolueno, acetato de etilo y 2-propano], los
cuales constituyen un importante problema ambiental de orden mundial y con gran
actualidad. Los resultados obtenidos del arsenal de técnicas de caracterizacién del
estado solido aplicadas, se correlacionaron con las condiciones de sintesis empleadas,
lo que poner a punto la metodologia de sintesis y establecer correlaciones entre las
propiedades de los materiales y su desempefio catalitico.

Palabras clave: COV; Oxidos mixtos; autocombustién; hidrotalcita; coprecipitacion;

movilidad de oxigeno; capacidad de almacenamiento de oxigeno.



Vil Oxidos de Mn y Co sintetizados por autocombustion para la oxidacion de COVs

Abstract

This work presents the synthesis and characterization of catalysts based on Mn and
Co for the oxidation of various VOCs. Mixed oxides of manganese, cobalt and their
mixture were synthesized by auto-combustion and co-precipitation methodology
maintaining a constant M2+/M3+ ratio of 3, which is characteristic of the oxides
obtained from the thermal decomposition of hydrotalcite-type precursors. The
catalysts were characterized by different techniques in order to evaluate the chemical
composition, structural, textural, morphological and redox properties. Furthermore,
the oxygen storage capacity and oxygen mobility were evaluated. The catalysts were
tested in the catalytic oxidation of three volatile organic compounds: toluene, ethyl
acetate and 2-propanol. The results of the characterization techniques were correlated
with the synthesis conditions used, which allowed developing the best methodology
for the preparation of mixed oxides for the VOC oxidation and establishing
relationships between material properties and their catalytic activity.

Keywords: VOC; mixed oxides; autocombustion; hydrotalcite; coprecipitation;
oxygen mobility; oxygen storage capacity
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Introduccion

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son una clase importante de
contaminantes atmosféricos emitidos desde diversos origenes industriales o
domeésticos, como las refinerias de petroéleo, los solventes de la industria de pinturas
o imprentas, las emisiones del motor de vehiculos como también de los productos del
hogar. Adicionalmente, los COVs en presencia de la luz solar incrementan el ozono de
la atmosfera y contribuyen a la formacién del smog fotoquimico.

El creciente interés por la proteccién y conservaciéon del ambiente y la salud humana
ha llevado al establecimiento de normas ambientales estrictas y al desarrollo de
tecnologias que permitan controlar y evitar el aumento de dichas emisiones al
medio. Se han desarrollado diversas técnicas para el control de los COVs siendo la
oxidacion térmica y la oxidacidn catalitica las mas empleadas.

La oxidacidn catalitica parece ser la tecnologia dptima para reducir las emisiones de
bajas concentraciones de COVs ya que requiere menores temperaturas de oxidaciéon
(usualmente <500°C) y ademas, es ambientalmente mas amigable porque genera
menor cantidad de NOx, en comparacion con la oxidacién térmica.

Usualmente dos grupos de materiales son empleados en la oxidacion catalitica de
COVs: los sistemas basados en metales nobles (Pt, Pd, Au) y los catalizadores basados
en Oxidos de metales de transicion. Los catalizadores de metales nobles se
caracterizan por presentar elevada actividad y estabilidad a bajas temperaturas pero
su alto costo, limitada disponibilidad y baja resistencia al envenenamiento asociada a
compuestos azufrados y clorados, ha motivado la busqueda de materiales
alternativos como son los catalizadores de 6xidos metalicos.

Los sistemas basados en 6xidos de metales de transicion (Mn, Co, Cu, Fe, Ni, V) son
mas econémicos que los metales nobles y aunque presentan una actividad catalitica
menor que los metales nobles a bajas temperaturas, poseen propiedades utiles desde
el punto de vista catalitico como elevadas areas superficiales, buena movilidad de
oxigeno, presencia de metales en diferentes estados de oxidacién y una mayor
resistencia al envenenamiento. Dentro de los o6xidos metalicos, los 6xidos de
manganeso y cobalto son los materiales mas empleados en la oxidacién de COVs, ya
que presentan buena movilidad de oxigeno, facilidad de estar presentes en diferentes
estados de oxidacidn y buena capacidad de almacenamiento de oxigeno.
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Generalmente, la mezcla de 6xidos presenta mejores caracteristicas fisicoquimicas y
cataliticas que los Oxidos individuales debido a efectos cooperativos entre los
elementos, cambios en las propiedades redox o cambios estructurales del material.
Adicional al empleo de 6xidos mixtos, la incorporacién de promotores como el Ce en
los catalizadores conlleva a una mejora en las propiedades redox, la movilidad de
oxigeno, la capacidad de almacenamiento de oxigeno y por tanto, a un incremento del
desempefio catalitico de los materiales finales. Es por esta razon que el interés en el
estudio de mezclas de 6xidos mixtos y el empleo de promotores en la oxidacion de
COVs ha incrementado en los ultimos afios.

De otro lado, los métodos de sintesis permiten que las caracteristicas de los 6xidos
mixtos puedan ser moduladas y promovidas, y por tanto, mejoran el desempefio
catalitico en una reaccion especifica. Es asi que numerosos métodos de sintesis han
sido empleados para la preparacion de 6xidos metdlicos siendo la coprecipitacion
simultdnea una de las metodologias mas utilizadas para la generacién de 6xidos
mixtos mediante el empleo de precursores tipo hidrotalcita o hidréxidos de doble
capa (LDH).

Las hidrotalcitas o arcillas anidnicas, presentan una estructura laminar y estan
constituidas por iones Mg2*y Al3* que pueden ser sustituidos por cationes divalentes
o trivalentes respectivamente, y como consecuencia, generan un exceso de carga
positiva que es compensada por aniones ubicados en el espaciado interlaminar.
Después del proceso de calcinacion del precursor tipo hidrotalcita, los éxidos
resultantes poseen propiedades unicas como elevadas areas especificas, buena
estabilidad térmica, dispersion homogénea de los elementos y propiedades basicas.

La formacion de un solido a través de la coprecipitacion procede a través de dos
etapas principales la nucleacién y el crecimiento, que por lo general requieren
rolongados tiempos, lo que constituye una desventaja para el empleo de este método
de sintesis. Adicionalmente, la coprecipitacion implica la necesidad de separar el
producto después de la precipitacion y requiere grandes volimenes de agua o sales.

Es asi que la autocombustion aparece como un método interesante, versatil y
accesible para la obtencion de 6xidos mixtos con buena distribucion y dispersion de
las fases activas, sin la necesidad de formar precursores y con la ventaja adicional de
generar los materiales en mucho menor tiempo de sintesis.

La autocombustidén que es una reacciéon de 6xido-reduccién entre un combustible y
un oxidante, genera 6xidos mixtos con buenas propiedades texturales, excelente
dispersion y distribucion de las fases activas y una alta concentraciéon de defectos;
caracteristicas promovidas por la gran produccion de gases durante el proceso y los
cortos tiempos de sintesis que inhiben el crecimiento de particulas.

Enmarcados en el panorama descrito, el presente trabajo esta orientado a la sintesis
y evaluacion de catalizadores para la combustién catalitica, cuyas aplicaciones
puedan permitir la generaciéon de soluciones a algunos de los problemas de polucién
de gran incidencia en nuestro medio como son los compuestos organicos volatiles. Se
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espera que con las propuestas formuladas se contribuya a la disminuciéon de la
toxicidad de los compuestos arrojados al aire, a través de la obtencion de
catalizadores heterogéneos (6xidos mixtos) basados en metales de transiciéon que
sean activos a bajas temperaturas y ademas, sean catalizadores activos para una
amplia gama de COVs.

Los 6xidos empleados como catalizadores son obtenidos a través de dos rutas de
sintesis, la autocombustién y la coprecipitacion.

El empleo de la autocombustién se propone con el fin de obtener 6xidos de metales
de transicidon (Mn y/o Co) que posean una composicion semejante a la de los 6xidos
obtenidos por coprecipitacion (Mg-Al), y se evalda el efecto del incremento de carga
de fase activa, asi como el de la variacién de la relacién combustible-oxidante sobre
las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de los so6lidos. Igualmente, se estudia el
efecto promotor del Ce y de la incorporacién de dos fases activas Co y Mn sobre el
mismo catalizador.

La coprecipitacion se propone como método de sintesis para obtener 6xidos de Mn
y/o Co y evaluar sus propiedades fisicoquimicas y cataliticas y como una metodologia
estandar para comparar con los resultados obtenidos con los sé6lidos sintetizados por
el método de autocombustién.

A través de la caracterizacion de los sdlidos se establecen correlaciones entre los dos
métodos de sintesis y las propiedades fisicoquimicas y cataliticas, con énfasis en la
eliminacidn eficiente de COVs.

La organizacién del documento estd dada por capitulos donde se recogen los
resultados de la sintesis y caracterizacion de o6xidos mixtos obtenidos por la
metodologia de autocombustién, y su comparacién con los 6xidos generados a través
del empleo de precursores tipo hidrotalcita. El esquema general del documento es
ilustrado en la Figura 1.

En el capitulo 1 se describe el estado del arte implicado en el desarrollo del trabajo.
En el capitulo 2 se estudia la sintesis de 6xidos mixtos de Mn y Co por la metodologia
de autocombustion evaluando los parametros: i) carga de fase activa (M/Mg?+), ii)
relacion combustible/ oxidante, iii) relacion Co/Mn y iv) carga de promotor. Para
conocer la composicibn quimica, las propiedades estructurales, texturales,
morfologicas y redox, los materiales se caracterizaron mediante las técnicas de
fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X (DRX), adsorcién de nitrégeno,
microscopia electrénica de barrido (SEM), reduccién a temperatura programada
(TPR-H2) y desorcion de oxigeno a temperatura programada (TPD-0z).
Adicionalmente, se realizé la evaluacion catalitica de los sélidos en la reacciéon de
oxidacion del tolueno.

A partir de los resultados preliminares de la caracterizaciéon y de la actividad
catalitica, se seleccionaron los sistemas (parametros) mas adecuados para ser
posteriormente evaluados en detalle en el capitulo 4.
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Capitulo 1

Estado actual del tema

!

Capitulo 2 Capitulo 3
Sintesis y caracterizacion de 6xidos Sintesis y caracterizacion de 6xidos
mixtos por autocombustion mixtos por Coprecipitaci(’)n
Oxidacion de tolueno Oxidacién de tolueno
Capitulo 4

Caracterizaciones complementarias

Reaccidn de oxidacion del acetato de etilo y el 2-propanol

Capitulo 5
Reaccion de oxidacion de mezcla de COVs
Evaluacion de un sistema estructurado

Figura 1. Esquema de organizacion de la presente tesis doctoral

El capitulo 3 desarrolla la sintesis y caracterizacién de 6xidos mixtos de Mn y Co
mediante precursores tipo hidrotalcita empleando las relaciones que proporcionaron
los mejores resultados del capitulo 3. Las técnicas de caracterizacion corresponden a
las mismas empleadas con los 6xidos obtenidos por autocombustion. Adicionalmente,
se presenta una comparaciéon entre los 6xidos mixtos obtenidos a través de las dos
metodologias de sintesis.

Una vez evaluado el efecto del método de sintesis sobre las propiedades finales de los
6xidos mixtos, en el capitulo 4 se realiza una caracterizacion complementaria de los
materiales elegidos de los capitulos 2 y 3. Se realizé una evaluacién mas exhaustiva
de las propiedades redox, la capacidad de almacenamiento de oxigeno y su movilidad,
asi como el desempefio en la oxidacion catalitica de dos COVs de diferente
reactividad, un éster (acetato de etilo) y un alcohol (2-propanol). Se emplearon
técnicas como, la capacidad de almacenamiento de oxigeno en condiciones dinamicas
(0SC), la capacidad de almacenamiento de oxigeno completa (OSCC) e intercambio
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isotépico. Ademas, se caracterizaron los materiales mediante espectroscopia Raman
y microscopia electrénica de transmision (TEM) con el fin de obtener informacion
adicional sobre las fases presentes en los materiales y la distribucién de las mismas.
Finalmente, en el capitulo 5 se realiza un acercamiento a sistemas reales a nivel
industrial, a través de la evaluacidn catalitica de mezclas de COVs y el empleo de
catalizadores estructurados en la reacciéon de oxidacién. Para esto, se ensayan los
oxidos mixtos estudiados en el capitulo 4 en la oxidacién

Se presenta un estudio preliminar sobre la preparacion de un catalizador
estructurado y su desempeio en la oxidacién catalitica del 2-propanol.

El documento culmina con las conclusiones generales que corroboran la consecucion
de las metas y los objetivos trazados en el presente trabajo doctoral.






Capitulo 1

ESTADO DEL ARTE

El presente capitulo muestra una revision general de los conceptos basicos en la
oxidacion catalitica de compuestos organicos volatiles (COVs), que son la base para el
desarrollo del presente trabajo doctoral. En una primera parte, se muestran algunas
caracteristicas de los COVsy sus principales fuentes, seguido de la descripcién de varias
tecnologias para el control de emisiones de COVs enfatizando en el empleo de
catalizadores a base de 6xidos metdlicos, como una alternativa 6ptima para la
transformacién de estos contaminantes. Finalmente, se describen los aspectos mas
relevantes acerca de la coprecipitacién y la autocombustion, que son las metodologias
de sintesis empleadas para obtener catalizadores a base de 6xidos de manganeso y
cobalto.
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1.1 Compuestos organicos volatiles

Los COVs pueden ser definidos como “aquellos compuestos organicos que a una
temperatura de 293,15 K presentan una presion de vapor de 0,01KPa o superior o una
volatilidad equivalente a las condiciones particulares de uso” [1]. De acuerdo a la EPA,
los COVs son compuestos que tienen una alta actividad fotoquimica (capacidad de
reaccionar con los 6xidos de nitrégeno y otros contaminantes atmosféricos en
presencia de la luz solar para formar oxidantes fotoquimicos), pero excluyendo al
carbono, monédxido de carbono, diéxido de carbono y compuestos con enlaces metal-
carbono [2].

Los compuestos organicos volatiles (COVs) forman parte de los agentes mas
contaminantes de la atmdsfera debido al impacto negativo que generan sobre la salud
humana, animal y el ambiente. La Figura 1-1 presenta un resumen de las emisiones de
los principales contaminantes atmosféricos durante los afios 2000-2012 reportados
por la EPA (Environmental Protection Agency), en donde los compuestos organicos
volatiles representan uno de los contaminantes mas importantes de la atmésfera [3].

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 A
40 -~
30 A
20
10

= 2000
W 2005
2012

Millones de toneladas por afio

co NOx COVs Material S02
particulado

Figura 1-1. Emisiones de contaminantes atmosféricos.

El estudio sobre la eliminacion de los COVs es de gran importancia debido a los efectos
adversos que ocasionan al ambiente y a la salud humana. En primer lugar, participan
en la formacién del “smog fotoquimico” con ayuda de la radiacion solar, generando
contaminantes como el ozono, aldehidos y nitratos de peroxoacilo. La formacion del
smog fotoquimico implica la apertura del ciclo de los NOx que en presencia de
contaminantes organicos, generan radicales organoperoxidos (R0OO.) los cuales, dan
lugar a una nueva via de oxidacién de NO a NO2. En consecuencia, se aumenta la
concentracion de ozono ya que en la descomposicion fotoquimica del NOz se disminuye
el consumo de ozono en la oxidaciéon de NO, dando lugar a su acumulacion en la
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atmosfera, y el exceso de ozono resultante, genera nuevos radicales hidroxilo que
retroalimentan el proceso (Figura 1-2).

L, Emisiones
Radiacion solar l
. RH. CO
HOO PANs
NO Aldehidos
t (o0}
Emisiones

Figura 1-2. Esquema del proceso asociado a la formacion del smog fotoquimico.

En segundo lugar, algunos COVs son tdxicos, carcinogénicos o teratogénicos por lo que
afectan directamente la salud humana y adicionalmente, algunos adsorben la radiacién
infrarroja emitida por la tierra y participan en el efecto invernadero [4, 5].

Los compuestos organicos volatiles son emitidos diariamente a la atmosfera como
resultado de actividades humanas o por origenes naturales. Dentro de los principales
compuestos producidos por procesos industriales de fabricas, talleres de pinturas,
tintorerias, imprentas, plantas de reciclado de aceite, lavado de componentes
electronicos o por productos domésticos como pinturas, removedores de pinturas,
aerosoles, productos de limpieza, desinfectantes, etc.., se encuentran los hidrocarburos
saturados, insaturados, aromaticos y compuestos oxigenados como aldehidos,
alcoholes, ésteres, etc, mientras que en los compuestos generados por origen biogénico
se encuentran principalmente los compuestos insaturados particularmente el
isopreno y los monoterpenos .

Una contribuciéon de 98Tg/afio global de emisiones de COVs de fuentes antropogénicas
fue estimada durante los afios 90’s la cual, lamentablemente, ha ido en aumento en
razon al amplio desarrollo industrial. Actualmente se reporta una produccién global
aproximada de 1150Tg C/afio de COVs [6].

De acuerdo a la informacion estadistica suministrada por el DANE (Departamento
Administrativo Nacional de Estadistica) en Colombia, la contribucion de emisiones de
COVs es superior en el sector industrial que la originada por fuentes méviles. Para el
afno 2004, se report6 una cantidad de 11568 miles de ton/afio de emisiones de COVs
generadas en el sector industrial, mientras que un valor de 5816 miles de ton/afio de
emisiones provenientes del transporte terrestre fueron reportados [7, 8].
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1.1.1 Tolueno

El tolueno que esta clasificado como un compuesto organico volatil es un liquido
transparente, volatil e inflamable que forma mezclas explosivas con el aire. Esta
presente en el petréleo crudo que es la fuente principal de donde se obtiene y se genera
igualmente en el proceso de manufactura del coque a partir de carbén, formando parte
del alquitran. Uno de los usos mas importantes del tolueno es la produccién de
benceno. Es un excelente solvente para lacas, barnices, pinturas, adhesivos y
adicionalmente se emplea como aditivo de gasolinas para mejorar su desempefio por
incremento del octanaje [9].

La exposicidn a tolueno por inhalacién es la forma mas comun en la mayoria de los
casos, tanto en ambientes industriales como en domésticos, ya que se usa de manera
muy difundida como solvente en pinturas, lacas y pegantes de donde se evapora con
rapidez; también existe algiin grado de exposicién en personas que respiran gases
producto de la combustion de combustibles derivados del petréleo generados por
motores vehiculares. El tolueno puede ser percibido a partir de concentraciones
alrededor de 8 ppm. La inhalacién de grandes cantidades por periodos de tiempo
cortos afecta de forma adversa el sistema nervioso, los rifiones, el higado y el corazon.
Los efectos adversos que se presentan dependen del tiempo y cantidad o
concentracion en la exposicidén; éstos pueden incluir temblores musculares,
hormigueo en los dedos, fuertes dolores de cabeza, convulsiones, somnolencia,
ausencia de sensaciones, pérdida de la conciencia y muerte [10, 11]. La administracién
de salud y seguridad ocupacional (OSHA) ha establecido un limite de exposicion
permisible de 200ppm en el aire, en areas de trabajo[12].

1.1.2 Acetato de etilo

El acetato de etilo es un liquido incoloro empleado como disolvente para lacas,
tinturas, revestimientos de esmalte, plasticos, barnices, en la manufactura de piel
artificial, peliculas y placas fotograficas, perfumes y limpiadores de telas, entre otros.
La inhalacion de esta sustancia causa dolor de cabeza, nduseas e incluso pérdida de la
conciencia y puede sensibilizar las mucosas, inflamandolas. En concentraciones altas
causa convulsiones y congestion de higado y rifiones. De acuerdo a las OSHA el limite
de exposicién de esta sustancia es de 1400 mg/m3 en 8 horas [12].

1.1.3 2-propanol

El 2-propanol es una sustancia quimica producida en grandes volimenes debido a su
amplio uso a nivel industrial y doméstico. El 2-propanol es empleado para la obtencién
de acetona o alguno de sus derivados y como disolvente de tintes, recubrimientos, en
la industria cosmética y farmacéutica. La exposicion a esta sustancia causa irritacion
en los o0jos, nariz y garganta; una exposicion prolongada puede provocar efectos sobre
el sistema nervioso central, depresion y narcosis. El limite de exposicion dado por la
OSHA es de 980 mg/m3 en 8 horas [12, 13].
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1.1.4 Mezclas de COVs

En el estudio de la eliminacién de compuestos organicos volatiles provenientes de
emisiones de fuentes fijas o moviles es conocido que los COVs se encuentran presentes
en mezclas y no de manera individual, lo que dirige el interés a la evaluacion de la
oxidacién de mezclas de COVs. Por ejemplo, en la industria textil los compuestos mas
toxicos son producidos durante el acabado que incluyen aceites, grasas, disolventes,
plastificantes entre otros. En el caso especifico de los disolventes, sus vapores
contienen un elevado nimero de compuestos organicos cuya naturaleza depende de
los productos quimicos empleados en las operaciones de tintura y acabado.

Es reconocido que el comportamiento de los COVs en mezclas difiere de su desempefio
frente a la reaccion de oxidacion cuando se encuentran de manera individual, en razén
a diversos efectos de promocioén o inhibiciéon entre los componentes o, en algunos
casos, a cambios en la selectividad de los productos. Algunos autores sefialan que los
efectos inhibitorios se deben principalmente a una competencia de los compuestos por
la adsorcion sobre los sitios activos. Por ejemplo, Ordéfiez et al., [14] observaron que
en mezclas de benceno, tolueno y n-hexano sobre catalizadores de Pt, el hexano tiene
un efecto despreciable sobre la oxidacién del tolueno y el benceno mientras que estos
ultimos, disminuyen marcadamente la conversion del hexano. En la mezcla de los
aromaticos, los autores encontraron un mutuo efecto inhibitorio en donde el tolueno
es el compuesto que inhibe en mayor medida la oxidacién del otro COV. Asi mismo,
Beauchet et al.,, [15] reportan que en la oxidacion de una mezcla de o-xileno con
isopropanol sobre una zeolita basica NaX se observa un efecto inhibitorio en la
oxidacion del alcohol en presencia del aromatico, requiriendo una temperatura de
2419C para alcanzar el 50% de conversion cuando esta presente el o-xileno, mientras
que cuando esta sbélo se necesita una temperatura de 176°C. Por su parte, en la
oxidacion del o-xileno la presencia del isopropanol no parece afectar su conversion.
Por otro lado, He et al. [16] reportan que en la oxidacion de mezclas de benceno,
tolueno y acetato de etilo sobre un catalizador de platino, se observa que el
comportamiento de la mezcla de COVs difiere del comportamiento cuando se tienen
los componentes individuales. Se evidencia que las temperaturas de conversion de los
COVs aromaticos (tolueno-benceno) disminuyen en algiin grado cuando esta presente
el otro compuesto siendo mas fuerte el efecto inhibitorio del tolueno al benceno. Sin
embargo, la presencia de acetato de etilo tiene un efecto promotor en la oxidacion del
tolueno mientras que tiene el efecto contrario sobre la oxidacion del benceno.

Hasta el momento y de acuerdo a los reportes de literatura [15, 17, 18], no es posible
predecir el comportamiento de los componentes en una mezcla ya que tal desempefio
dependera de la composicion de la misma, el ndmero de componentes, su proporcion
y la naturaleza del catalizador empleado.

1.1.5 Legislaciones ambientales sobre COVs

Teniendo en cuenta los efectos adversos ocasionados por estos compuestos, existen
acuerdos internacionales y nacionales que regulan y previenen la emisiéon de



Capitulo 1:Estado del arte 11

sustancias contaminantes a la atmosfera y el medio ambiente; entre estos acuerdos se
destaca el Convenio Naciones Unidas/CEE sobre la contaminacion atmosférica
transfronteriza a larga distancia acordado en Ginebra en 1979 el cual es el primer
tratado internacional dedicado a problemas de contaminacién atmosférica. Dentro del
marco de este acuerdo existen dos protocolos relacionados directamente con los COVs:

-Protocolo del convenio sobre contaminacion transfronteriza a larga distancia de 1979
relativo a la lucha contra las emisiones de compuestos orgdnicos voldtiles o sus flujos
transfronterizos adoptado en Ginebra el 18 de noviembre de 1991 en donde se
pretende el control de emisiones de COVs de fuentes fijas y la reduccién de emisiones
anuales de COVs en un 30% tomando el afio 1990 como base de inicio.

-Protocolo al convenio de 1979 sobre contaminacién transfronteriza a larga distancia,
relativo a la reduccion de la acidificacion, la eutrofizacién y el ozono en la troposfera,
adoptado en Gotemburgo el 30 de noviembre de 1999, el cual tiene por objetivo el
control y reduccion de los niveles de ozono troposférico [19].

En Estados Unidos, la Clean Air Act (CAA) es la normativa que regula las emisiones de
aire de fuentes fijas y moviles y su desarrollo es responsabilidad de la Environmental
protection Agency (EPA) quien establece estandares ambientales de calidad del aire
con el fin de proteger la salud publica y regular las emisiones de contaminantes
atmosféricos tales como los COVs.

Particularmente, en Colombia existe el Decreto 948 de 1995 [20] ,Decreto 979 de 2006
[21], Resoluciéon 601 de 2006 [22], Resolucion 610 de 2010[23] que establecen la
normatividad de calidad del aire con el fin de garantizar un ambiente sano y
minimizar los riesgos sobre la salud humana causados por la concentracién de
contaminantes en el aire. Por ejemplo, para el tolueno el nivel maximo permisible es
de 260 pug/m3 por una semana, mientras que para el benceno es de 5 pg/ms3 por un
tiempo de exposicién de un afio [23].

1.2 Métodos de eliminacion de COVs

Con el fin de cumplir las regulaciones establecidas para emisiones de Compuestos
Organicos volatiles y teniendo en cuenta el impacto negativo que ejercen estas
sustancias, es necesario implementar tecnologias que permitan su eficiente
destruccidon a un costo energético y econdmico razonable. Entre los sistemas mas
empleados para la eliminacion de COVs se encuentran los procesos de tipo
recuperativo como la condensacién, la adsorcion y la absorcién, que se caracterizan
porretenery concentrar los contaminantes de la corriente gaseosa sin transformarlos,
de manera que se requiere un tratamiento posterior para su eliminacién lo que en
ultimas, constituye una desventaja.

Existen también procesos de tipo destructivo para la eliminacién de COVs como la
incineracion térmica, incineracion catalitica y los sistemas bioldgicos, siendo las dos
primeras las de mayor interés porque logran la transformacién de COVs en productos



12

Capitulo 1: Estado del arte

de menor impacto ambiental y la oxidacion casi completa sin generacién de residuos.
La eleccion del sistema de control del compuesto organico depende en gran medida de
las caracteristicas fisicoquimicas del contaminante tales como toxicidad, corrosividad,
combustibilidad, biodegradabilidad, presion de vapor, etc, asi como de las
caracteristicas de la corriente contaminada (temperatura, presidon, humedad, flujo,

presencia de particulas),

la eficiencia de remocién requerida y la posibilidad de

recuperar y reutilizar el contaminante. La Tabla 1-1 resume las principales
tecnologias de control y el fundamento de cada una de ellas [24-26].

Tabla 1-1. Tecnologias aplicadas para el control de COVs

Método

Tecnologia

Principio

Recuperativo

Condensadores

Los contaminantes gaseosos son removidos de la
corriente gaseosa mediante el cambio de fase a liquido.
Esto se logra incrementando la presion o reduciendo la
temperatura o la combinacion de ambas. No es
recomendable para compuestos con punto de
ebullicibn menor de 45°C ni para Dbajas
concentraciones de COVs. La eficiencia de remocion es
del 90%. Puede recuperarse el producto o el
disolvente.

Absorcién

El contaminante es transferido del gas a un liquido
absorbente gracias a un gradiente de concentracion.
Las soluciones absorbentes incluyen agua, NaOH,
aminas y algunos hidrocarburos. La eficiencia depende
de la solubilidad del COV a remover y requiere
concentraciones elevadas del mismo. Util para gases
inorganicos acidos.

Adsorcion

Las moléculas de COVs son removidas de la corriente
gaseosa y transferidas a la superficie sé6lida de un
adsorbente donde son retenidos por fuerzas débiles
electrostaticas. La eficiencia depende de la humedad,
selectividad, temperatura, presién y presencia de
particulas, entre otras. Requiere la regeneracion del
adsorbente lo que incrementa los costos.

Oxidacion
térmica

Los contaminantes son oxidados a CO; y H20 en
quemadores entre 700°C y 10002C. Pueden emitirse
ademads NOx, CO, HCl y otros COVs peligrosos. Trata
concentraciones en el rango entre 100-2000ppm.
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Las emisiones son transformadas a CO; y H:0 a
temperaturas de operacién que se encuentran entre
los 300-450¢ C. El empleo de un catalizador permite
disminuir la energia de activacién para llevar a cabo la
oxidaciéon. Debido a las bajas temperaturas de
operacion, la formacion de contaminantes tipo NOx es
limitada. Es la metodologia recomendada para tratar
concentraciones bajas del COV (entre 100 y1000ppm).

Oxidacion
catalitica

Destructivo Los contaminantes son mineralizados (CO2, H20, S, SO4,
NOX, HCl) por microorganismos que se encuentran
inmovilizados o en suspensiéon. Los sistemas mas
comunes son biolavadores y biofiltros. El porcentaje de
remocion de contaminantes se encuentra entre el 60-
95% valores mas bajos comparados con la oxidaciéon
térmica y catalitica (90-99%). Adicionalmente, los
microorganismos son selectivos por lo que se requiere
una mezcla de ellos para descomponer diversos
contaminantes, lo cual es muy dificil y costoso [27].

Sistemas
bioldgicos

La manera mas comun de tratar corrientes gaseosas de COVs es a través de la oxidacion
térmica y catalitica debido a su elevada eficiencia de remocion (alrededor del 99%).
Sin embargo, la oxidacion térmica suele ocurrir a elevadas temperaturas por lo que
puede producir altos niveles de 6xidos de nitrégeno (NOx) que requeriran de un
tratamiento posterior de la corriente. La oxidacion catalitica disminuye las
temperaturas de oxidaciéon y en consecuencia, genera menor cantidad de NOx.
Teniendo en mente estas ventajas, la oxidacion catalitica es la tecnologia 6ptima para
reducir drasticamente las emisiones de COVs. Sin embargo, la formulacién catalitica no
es facil debido a la gran variedad de moléculas de COVs y a la naturaleza complicada
de las mezclas de los mismos, lo que mantiene el interés en la busqueda de nuevos
materiales cataliticos que logren una mayor eficiencia en la eliminaciéon de estos
compuestos contaminantes.

1.3 Catalizadores para la oxidacion de COVs

Los catalizadores mayoritariamente empleados en las reacciones de oxidacion
comprenden principalmente sistemas basados en metales nobles como el Pd, Pty Au
que son fases muy activas, y ciertos 6xidos de metales de transicion como el Fe, Co, Cu,
Mn y Ni que pueden ser menos activos y presentar temperaturas de conversion
superiores, pero que tienen la ventaja de ser mas econémicos y mas resistentes al
envenenamiento [28, 29].
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1.3.1 Metales nobles como catalizadores

Los catalizadores a base de metales nobles (Pt, Pd y Au) suelen estar soportados sobre
oxidos del tipo y-Al203 o SiO2. Aunque cualquiera de estos metales puede ser empleado
como catalizador, el Pty el Pd son los mas utilizados en razén a que presentan las mas
bajas temperaturas de conversion (Light-off) en la oxidacion de hidrocarburos y otras
sustancias organicas. A nivel industrial, estos catalizadores son depositados en
sistemas estructurados como monolitos o sistemas “honeycombs” que presentan
ventajas como pequefias pérdidas de carga, gran superficie geométrica por unidad de
peso o volumen y un flujo de gas uniforme[30].

A pesar de los elevados costos, los catalizadores a base de metales nobles son elegidos
por su buena actividad catalitica y habilidad para ser regenerados. Diversos trabajos
han reportado que la actividad catalitica de sistemas basados en metales nobles
depende de algunos pardmetros como la naturaleza del COV, el método de preparacion,
el tamafio de particula y la naturaleza del soporte [30]. Por ejemplo, Papaefthimiou et
al. [31] encontraron que en la oxidacion catalitica de tres COVs, benceno, n-butanol y
acetato de etilo, el catalizador mas activo para la oxidacidn de benceno y n-butanol fue
el Pt/YAL20s. En contraste, el Pd resulto ser mas activo en la oxidacion de acetato de
etilo llevando a cabo la oxidacién total de este COV a CO2 a temperaturas menores
(~280°C para el Pd y ~350°C para el Pt).

La oxidacion individual de benceno, tolueno, 1-hexeno y mezclas con monéxido de
carbono se evalué sobre Pt, Pd y Rh soportados sobre monolitos de cordierita [32]. El
Pt presentd las menores temperaturas en la conversion individual de benceno. El Pd
resulté mas activo en la oxidacién de tolueno mientras que el Rh, es el metal ideal para
la oxidacion de hexeno. Los resultados evidenciaron que cada metal exhibe un
comportamiento diferente en la oxidacion de diversos COVs ya sea de forma individual
o en mezclas. Las diferentes tendencias de actividad sobre los metales fueron
atribuidas a las fuerzas de adsorcidn-desorcion de los reactantes sobre los diferentes
metales.

Radic et al. [33] estudiaron el efecto del tamafio de particula en catalizadores de
Pt/Al203 para la oxidacion de tolueno y hexano. Los resultados revelaron que el TOF
para ambos COVs es 10 veces mas alto para un tamafio de particula de 15.5nm que
para uno de 1.0 nm. Este comportamiento es atribuido a la disminucidn en la fortaleza
del enlace Pt-O con el aumento del tamafo de particula lo que implica la presencia de
especies oxigeno mas reactivo sobre la superficie de los atomos de Pt.

Los convertidores cataliticos de tres vias empleados en fuentes moéviles que son
capaces de llevar a cabo la transformacion de CO, COVs y 6xidos de nitrégeno
simultdneamente son un ejemplo del empleo de catalizadores a base de metales nobles
[34].

1.3.2 Oxidos mixtos como catalizadores

Los 6xidos metalicos son generalmente menos activos que los metales nobles pero
presentan ventajas como la mayor movilidad electronica y una mayor resistencia a la
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desactivacion debido a sus altas areas superficiales. Los 6xidos son clasificados en la
literatura de acuerdo a su estabilidad. Los 6xidos mas estables poseen un AH,qg > 65
kcal/mol Oz como es el caso de Sc, Ti, V, Cr, Mn, los metales de tierras raras y los
actinidos Ge, In, Sn, Zn, Al. Los 6xidos de estabilidad intermedia muestran un
AH,qg 40 — 65 kcal/mol Oz que incluyen a los é6xidos de Fe, Co, Ni, Cd, Sb, Pb y
finalmente, los 6xidos no estables como los metales nobles Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Au y Ag
cuyo AH,qg < 40 kcal/mol O2. Esta clasificacién permite asumir que los metales que no
forman 6xidos estables permanecen reducidos durante las reacciones de oxidacién y
emplean el oxigeno de la corriente gaseosa. Por el contrario, los 6xidos con estabilidad
alta e intermedia involucran el oxigeno de red para llevar a cabo la oxidacion de los
compuestos [1, 28]

Una caracteristica comun de los 6xidos metdlicos en la oxidacién de COVs es la
presencia de multiples estados de oxidacién que permiten la formacién de ciclos redox
en donde el metal es reducido por el COV y reoxidado por el oxigeno de la corriente
[35]. Dentro de los 6xidos metalicos empleados en la oxidaciéon de COVs los 6xidos de
manganeso y cobalto son catalizadores promisorios en reacciones de oxidacion debido
a su capacidad de formar 6xidos en diferentes estados de oxidacion, su alta capacidad
de almacenamiento de oxigeno y la 6ptima fortaleza del enlace M-O.

1.3.2.1 Oxidos de manganeso

Los 6xidos de manganeso son considerados uno de los catalizadores mas activos en
la oxidacion de COVs, puesto que han revelado eficiencia en procesos de oxidacion de
CO, acetato de etilo, tolueno, etanol y otros procesos de oxidacion catalitica [5, 36-40].

Las propiedades cataliticas que poseen los 6xidos de manganeso se atribuyen a la
habilidad que tiene el metal de formar 6xidos con diferentes estados de oxidacion en
un amplio rango de estequiometrias y sistemas cristalinos (-MnOz2y-MnO,
a-Mn203,y-Mn203, a-Mn304, y Mns0s) y a su capacidad de almacenamiento de oxigeno
en lared cristalina [35]. Debido a su labil estado de oxidacion, el Mn puede actuar como
un agente reductor (Mn2*- e— Mn3+*- e-= Mn#**) 0 como un agente oxidante (Mn#**+e-
— Mn3*+e- - Mn?2*), actuando en ambos casos, como un componente activo de un
sistema redox [41, 42].

Los 6xidos de manganeso son reconocidos por exhibir una elevada actividad catalitica
en la oxidacién de compuestos organicos. Baldi M. et al [43] reportaron que la
oxidacion completa de hidrocarburos, alcoholes, y compuestos carboxilicos de tres
carbonos se logra eficientemente a temperaturas < 673K sobre Mn304 siendo el CO2 el
Unico producto de oxidacion. Asi mismo, encontraron que en la oxidaciéon de propano
y propeno los 6xidos Mn203 y Mn304 obtenidos por coprecipitacion fueron mas activos
y selectivos que cuando emplearon Fe203, resultado atribuido principalmente a la alta
actividad redox de los iones Mn comparados con los de los iones de Fe. Lahousse y
colaboradores [44] realizan una comparacion entre los 6xidos de manganeso y
catalizadores de metales nobles en la remociéon de COVs, encontrando que los 6xidos
de manganeso, principalmente y-MnO2, revela propiedades importantes en la
remocion de los mismos, siendo incluso mas activo que los metales nobles.
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Diversos estudios han mostrado que los catalizadores donde existen atomos de
manganeso con mas de un estado de oxidacion son mas activos en las reacciones de
combustién que aquellos que presentan un solo estado de oxidacion, principalmente
debido al intercambio de electrones d-d que controlan la disponibilidad de los mismos
en el material [29, 35, 42]. Kim y colaboradores [45]demostraron que en la combustion
de benceno y tolueno la secuencia en la actividad catalitica sigue el orden Mn304 >
Mn203 > MnOz la cual se correlaciona con el estado de oxidacién del manganeso y la
movilidad de oxigeno en el catalizador. Los autores encontraron en los estudios por
TPR-H2, que el Mn304 exhibe las temperaturas de reduccién mas bajas lo que se
traduce en una alta movilidad de oxigeno en el catalizador y por tanto, en una elevada
actividad catalitica.

Otra propiedad de los 6xidos de manganeso que potencia su desempefio catalitico, se
asocia a la formacioén de estructuras s6lidas amorfas o poco cristalinas que al poseer
defectos tipo vacancias, favorecen las reacciones de oxidacion. Teniendo en cuenta lo
anterior, la actividad de los 6xidos de manganeso se explica por: a) la existencia del par
Mn3+- Mn#* b) la baja cristalinidad de los 6xidos y c) la generacién de grupos OH por
vacancias de Mn#+ [36].

La mezcla de MnOx con otros 6xidos, conduce a cambios estructurales que pueden
estabilizar la fase mas activa ademdas de aumentar su capacidad redox. Por ejemplo,
Kovanda et al [46] encuentran que materiales de Co-Mn-Al y Co-Mn-Al -Mg
preparados a partir de hidrotalcitas con las mayores relaciones de Co+Mn/Mg+Al son
las mas activas en la oxidacion de etanol. Asimismo, Lamonier et al [47]reportan que
materiales de Mn-Co-Al presentan elevada area superficial, 6ptimas propiedades
redox y son muy eficientes en la oxidacion de tolueno.

1.3.2.2 Oxidos de cobalto

El 6xido de cobalto (Co304) es uno de los 6xidos mas activos en la oxidaciéon de COVs.
Su actividad catalitica en procesos de oxidacion es atribuida a su bajo valor de AH de
vaporizaciéon de Oz que se traduce en una débil fortaleza del enlace Co-O y una facil
interaccidn y desorcidn del oxigeno de red [48-51]. No obstante, una de las principales
desventajas de utilizar 6xidos de cobalto como catalizador se asocia a su baja
estabilidad térmica que conduce a la sinterizacidn de las particulas del 6xido de cobalto
y en consecuencia, a una disminucidn del area superficial [52]. De esta manera, si es
posible potencializar la reactividad del 6xido de cobalto por aumento de su area
superficial o por modificacion de otras caracteristicas, éste o6xido podria ser
considerado una alternativa para remplazar los sistemas basados en metales nobles.
Por ejemplo, la dispersiéon metdlica en catalizadores de Co puede ser mejorada
empleando complejos como el EDTA que debido a la habilidad acomplejante de los
ligandos con especies de Co, previene la agregacion del metal en particulas mas
grandes conduciendo a catalizadores mas dispersos y mas activos en oxidaciones de
moléculas complejas como el tolueno [53].
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1.3.2.3 Mecanismo de reaccion de oxidacion de COVs

Es generalmente aceptado que la oxidacidn catalitica de COVs sobre 6xidos metalicos
se lleva a cabo a través de un mecanismo redox conocido como Mars Van Krevelen en
donde ciclos de oxidacién y reduccién sobre la superficie del catalizador ocurren
constantemente.

El mecanismo de Mars Van Krevelen comprende las siguientes etapas:

1. Adsorcion del compuesto organico sobre la superficie del catalizador.

2. Transferencia de los oxigenos de red de la superficie del 6xido a la molécula
adsorbida, produciendo 6xidos de carbono y agua.

3. Migracion de los oxigenos de la estructura del 6xido (bulk) hacia las vacancias
de oxigeno generadas tras la transferencia de oxigeno a la molécula.

4.

Finalmente, el oxigeno de la corriente gaseosa llena las vacancias estructurales
generadas por la migracion del oxigeno del paso anterior.

De manera general, el mecanismo Mars Van Krevelen es ilustrado en la Figura 1- 3 en
donde la sustancia a ser oxidada reduce al catalizador el cual es posteriormente
reoxidado por el oxigeno del aire manteniéndose asi un ciclo redox [54].
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Figura 1- 3. Mecanismo Mars Van Krevelen

1.3.2.4 Promotores. Oxido de cerio

La adicion de promotores a los catalizadores contribuye a un aumento en la dispersion
de los sitios activos, al control del crecimiento del cristal, a la movilidad de oxigeno y
por tanto, a un aumento en la actividad catalitica en reacciones de oxidacion [45, 55,

56].
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El 6xido de cerio tiene una estructura cristalina cubica centrada en las caras como la
fluorita y bajo condiciones redox, su estado de oxidacidon puede variar de 3+ a 4+. Su
empleo como promotor o como componente activo en varios sistemas cataliticos se
debe principalmente a la habilidad de cambiar de estado de oxidacién (Ce**/Ce3*)ya
su capacidad de almacenamiento de oxigeno por su naturaleza no estequiométrica. De
hecho, las propiedades redox del cerio conducen a la generaciéon de vacancias de
oxigeno y por tanto, a una alta capacidad de almacenamiento de oxigeno que
contribuye a mejorar la resistencia térmica de los soportes, la dispersion metalica y en
el caso de sistemas basados en metales nobles, a mejorar la oxidacién -reduccion y
disminuir la formacion de coque sobre la superficie de los catalizadores[57].

La capacidad de almacenamiento de oxigeno del 6xido de cerio que esta asociada con
el proceso redox Ce**/Ce3* puede ser entendida en términos de los defectos intrinsecos
o extrinsecos presentes en el CeO2. Los defectos intrisecos del 6xido de cerio son
producto de la formacién de vacancias de oxigeno bajo la reduccién del cerio como se
muestra en la siguiente reaccion:

Ce0, & 2xCe'ce + (1—2x)Cece + xVo + (2 —x)00 + 0.5x0,

La reaccién implica que x moles de vacancias de oxigeno (Vo) son formadas tras la
remocién de x moles de oxigeno de la red (00), llevando a 2-x moles de aniones 02
(00) de su posicion original y 2x moles de Ce3* formadas (Ce’(.)dejando 1-2x moles
de Ce**(Cece).

De otro lado, los defectos extrinsecos se atribuyen a la creaciéon de vacancias de
oxigeno que compensan la carga generada por la introduccién de cationes bi o
trivalentes que sustituyen al Ce en el 6xido; la reacciéon general puede escribirse como:

2MO + Cec, = 2M,, + CeO, + 2Vo
2M,0;5 + 3Cecp = 4M(, + 3Ce0, + 2Vo

Donde M es el catién bi o trivalente, Ce, es el Ce presente en lared y M, es el catiéon
que ocupa el sitio del Ce en la red después de ser dopado [58, 59].

Teniendo en cuenta la habilidad del CeOz para liberar y almacenar oxigeno, resulta de
gran interés el empleo de este 6xido como promotor de sistemas cataliticos basados
en 0xidos mixtos por permitir mas oxigeno disponible en procesos de oxidacidn, y
mejorar la actividad catalitica y la estabilidad térmica en 6xidos mixtos, como ha sido
reportado en el sistema C0304-CeO2 para la oxidacion de CO [48]. Tang, et al. [49]
revelan que la adicién de Ce resulta en una buena resistencia a la sinterizacion del
6xido de cobalto, por los efectos combinados del 6xido de cobalto y del cerio.

[gualmente, se ha reportado que los sistemas Co-Ce son mas activos que el Co304, en
donde la actividad catalitica, las propiedades texturales, la dispersion de la fase activa
y la reduccion del Co304 son fuertemente modificadas y potenciadas por la interacciéon
con el cerio [60, 61].

En sistemas de 6xidos de manganeso se ha encontrado que la adicién de Ce conduce a
mejores desempeiios cataliticos en procesos de oxidacion. Por ejemplo, Liu et al. [62]
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encontraron que en 6xidos de Mn-Ce preparados por “flame spray pyrolysis” la adicion
de 12.5% de Ce permite obtener un catalizador altamente activo en la oxidacion de
benceno a bajas temperaturas (T9s~260 °C), comparado con los 6xidos puros de CeO2
y Mn304 que exhiben una actividad pobre en el rango de 180°C a 400°C. La presencia
de Ce, facilita la movilidad de oxigeno en el ciclo redox.

En sistemas de catalizadores soportados (Mn-AlPILC) se evidenci6 que la adicion de
pequefias cantidades de Ce resulta en una fuerte interaccion de MnOx y CeO:2
permitiendo una facil reduccién del Mn e incrementando la movilidad de oxigeno, lo
que promueve la oxidaciéon de benceno a menores temperaturas que las obtenidas con
los 6xidos puros [63].

1.4 Sintesis de catalizadores para la oxidacion de COVs

Los métodos de preparacion de catalizadores tienen una gran influencia sobre las
propiedades texturales, morfoldgicas, estructurales y cataliticas de los s6lidos. Por
esta razon, el objetivo en la preparacion de catalizadores es optimizar las condiciones
de sintesis para obtener materiales con estructura cristalina, area superficial y
desempefio catalitico deseados y lograr materiales ricos en defectos los cuales pueden
resultar muy utiles en reacciones de oxidacidn.

Numerosos métodos de sintesis han sido empleados para la preparacién de 6xidos
metalicos [64-71] siendo la coprecipitaciéon uno de los métodos mas utilizados para
la generaciéon de hidrotalcitas como precursores de Oxidos mixtos por las
caracteristicas uUnicas que presentan [72, 73]. Con el fin de igualar o superar las
propiedades fisicoquimicas y cataliticas de los 6xidos obtenidos a través del empleo de
la coprecipitacion, en el desarrollo de este trabajo se empleé la autocombustién. Los
principios tedricos de estas dos metodologias se presentan a continuacion.

1.4.1 Coprecipitacion

La precipitacion es el proceso en el cual se forma una fase sélida a partir de una
solucion homogénea una vez se alcanza la supersaturacion del soluto. Adicionalmente,
puede definirse como la formacién de un sé6lido que es inducido por la adicién de un
agente precipitante que provoca una reacciéon quimica o disminuye la solubilidad de
la sustancia a precipitar.

En la precipitacion se involucran dos pasos principalmente: la nucleacion y el
crecimiento. En el proceso de nucleacién se lleva a cabo la formaciéon de pequeias
particulas de la nueva fase las cuales son estables bajo las condiciones de precipitacion,
y durante el crecimiento, se favorece la aglomeracién de las particulas.

El proceso general de la formacion de un soélido a partir de una disolucion se indica en
la Figura 1-4 a partir del comportamiento de la concentracién del precursor con el
tiempo.
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Figura 1-4. Esquema de formacion de un producto sélido

Como se observa en la figura, cuando la concentracion del precursor excede el umbral
de nucleacidn, la precipitaciéon del producto inicia consumiendo el precursor por
nucleacidny crecimiento. Los nucleos nuevos solo se forman en el area sombreada[74].

El término coprecipitacion es empleado para definir la precipitacion simultanea de dos
componentes. Esta metodologia resulta ser de gran interés en la sintesis de materiales
debido a las caracteristicas que presentan los productos finales, tales como una
distribucién homogénea, buena dispersién de los componentes del catalizador y la
posibilidad de crear precursores que pueden convertirse en catalizadores activos,
como es el caso de las hidrotalcitas, que proveen propiedades interesantes a los 6xidos
formados a través de su descomposicién térmica.

Dos rutas para llevar a cabo la coprecipitacion pueden darse dependiendo de las
caracteristicas del producto formado. En el primer caso, ocurre una precipitacion
secuencial de los reactivos de partida de manera separada, la cual ocurre si existe una
gran diferencia de solubilidad de los productos de los componentes involucrados. Los
precipitados formados presentan una composicién no homogénea y sus 6xidos mixtos,
solo logran una homogeneidad cuando son sometidos a calcinaciones a elevadas
temperaturas.

El segundo caso, involucra la formacién por coprecipitacion de un compuesto quimico
bien definido que sirve como precursor para la obtencion del catalizador deseado bajo
tratamientos térmicos moderados. Esta ruta es preferida cuando se requiere una
mezcla intima entre los componentes.

Dentro de estos ultimos se encuentra la obtencion de precursores tipo hidrotalcita que
conducen a la formacién de 6xidos mixtos con excelentes propiedades cataliticas [70,
74].
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Hidrotalcitas como precursores de 60xidos mixtos

Los hidroxidos de doble capa (LDH o Layered double hydroxides) también conocidos
como arcillas aniénicas o compuestos tipo hidrotalcita (HT) representan un grupo de
materiales laminares sintéticos cuya formula general puede ser expresada como
[M2*1.xM3+x(OH)2]**[A"x/n- mH20]*, donde M2+y M3+ representan cationes divalentes y
trivalentes respectivamente, A™ un anién y x que debe encontrarse en el intervalo
entre 0.2 y 0.33 para preservar la estructura; si x se encuentra fuera de este rango,
pueden formarse hidréxidos u otros compuestos [75, 76].

La estructura de la hidrotalcita esta relacionada con la de la brucita Mg(OH)2 en donde

el Mg2* se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo y los
octaedros generados comparten sus caras formando ldminas bidimensionales, que se
mantienen unidas por fuerzas de Van der Waals. El reemplazo de algunos cationes por
ejemplo Mg2+ por Al3+, crean cargas positivas que son compensadas por la presencia de
aniones en el espaciado interlaminar (Figural-5) formando la estructura hidrotalcita.
La féormula quimica de la hidrotalcita puede ser descrita como Mgo.7sAlo.25(OH)2
(C0O3)0.5:0.5H20 y abreviada como [Mg-Al-COs3] [77].

Figura 1-5. Estructura de hidréxidos de doble capa

Los cationes M2* y M3+ presentados en la Tabla 1-2 son capaces de reemplazar
completa o parcialmente a los iones Mg?* y Al3* dentro de la estructura laminar
formando materiales LDH de diferente composicidn. La descomposicion térmica de las
hidrotalcitas permite la obtenciéon de 6xidos mixtos con importantes aplicaciones
industriales que involucran el empleo de catalizadores. La descomposiciéon de la
estructura hidrotalcita de Mg, Al puede ocurrir fundamentalmente en tres pasos [75,
77]:

1. Deshidratacién: Remocién del agua adsorbida y eliminacién del agua presente en
las interlaminas(100-250°C).
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[MI1 M1 (OH)2]* (An)x/n-mH20 — [MU1_xMI! x(OH)2]%* (An-)s/n

2. Deshidroxilacién y descomposicion del anion: colapso de la estructura hidrotalcita
(350-450°C).

[M1 MU (OH) 2]+ (AN} /m = [MU1-xMI,O]%+ (AN~} /m
[Mnl—XMIHxO]X+ (An_)x/n —>M111—XMIHx01+X/2 (B Oy)

(BOy) describe las especies formadas por la descomposicién del anion.

3. Formacion del 6xido: Formacion del 6xido MgO (~ 450°C) y 6xidos mixtos tipo
espinela (M"M204) a T >700°C.

M1l xMHyQ14x/2(BOy) — MIO + MIMI;04+ BOy

Elevadas areas superficiales (100-300 m?/g), interdispersion homogénea de los
elementos, dispersion de la fase activa, efectos sinérgicos y caracter basico asociado a
la presencia de pares acido-base (02--M*) y oxigeno terminales 0%, son algunas de las
propiedades mas interesantes de los 6xidos mixtos logrados con el empleo de
precursores tipo hidrotalcita [72, 78-81].

Tabla 1-2 Radio i6nico de algunos cationes divalentes y trivalentes capaces de
reemplazar el Al y el Mg en la hidrotalcita [75].

M1 Radio (nm) MU Radio (nm)
Fe 0.061 Al 0.054
Co 0.065 Co 0.055
Ni 0.069 Fe 0.055
Mg 0.072 Mn 0.058
Cu 0.073 Ga 0.062
Mn 0.083 Ru 0.068

La obtencién de 6xidos metalicos a través de precursores tipo hidrotalcita puede ser
llevado a cabo por diversas metodologias en funcién de la composicidn requerida.
Dentro de los principales métodos de sintesis se encuentran la coprecipitacidn, el
intercambio anidnico, método sol gel, la reconstrucciéon del 6xido mixto en presencia
de aniones cuando la hidrotalcita ha sido calcinada a temperaturas menores a 5002C,
y el empleo de microemulsiones para la obtencion de dxidos mixtos con tamafios de
particula en el orden de los nanémetros, siendo el método de coprecipitacion el mas
ampliamente usado [78, 82-85].

Si bien la coprecipitacion es una técnica muy importante en la preparacion de
catalizadores basados en 6xidos mixtos, la necesidad de separar el producto después
de la precipitacion, los largos tiempos de sintesis y la adicién de grandes cantidades
de agua, sales o agentes precipitantes, constituyen las principales desventajas de esta
metodologia, por lo que se hace necesario explorar nuevas rutas de sintesis que
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permitan obtener, en menores tiempos y menor cantidad de pasos, materiales con
iguales o mejores propiedades que las logradas por esta ruta de preparacidn.

1.4.2 Autocombustion

Los métodos de preparacidon de catalizadores tienen una gran influencia sobre las
propiedades texturales, morfolégicas, estructurales y cataliticas de los s6lidos [64, 65,
67]. Por estarazon, la meta en la sintesis de catalizadores es optimizar las condiciones
de preparacion para obtener materiales con estructura cristalina, area superficial y
desempefio catalitico deseados y lograr materiales ricos en defectos los cuales pueden
resultar muy utiles en diversas reacciones [68, 86, 87].

Como ya se menciond, numerosos métodos de sintesis han sido empleados en la
preparacion de 6xidos metdalicos (coprecipitacidn, impregnacion, sol-gel, entre otros
[66, 69, 88, 89]). Sin embargo, estos métodos son sensibles a los cambios de pH,
consumen mucho tiempo y algunas veces requieren precursores costosos. Es asi como
la preparacion de 6xidos mixtos via autocombustiéon resulta un método atractivo,
sencillo y versatil que permite la obtencion de sélidos con pureza elevada en tiempos
cortos y bajos costos. Ademas, el material tiene mayor resistencia a la sinterizacion,
aumento del area superficial, generacion de porosidad y mayor acceso a los sitios
activos [90-99].

Comparado con los métodos tradicionales, la autocombustién tiene ventajas como la
de mantener una relacién estequiométrica precisa (implica que el oxigeno contenido
en el oxidante reaccione completamente para oxidar o consumir todo el combustible),
una distribucién homogénea de los componentes, bajos costos y tiempos muy cortos
de reaccion[100-104].

Las siguientes caracteristicas contribuyen a las propiedades unicas de los productos
sintetizados: i) el medio inicial de reaccién (solucién acuosa) permite la mezcla de los
reactantes a nivel molecular, permitiendo una precisa y uniforme formulacién de la
composicion deseada ii) las altas temperaturas de reaccion aseguran productos con
alta pureza y cristalinidad iii) la corta duracion del proceso y la formacion de varios
gases inhibe el crecimiento del tamafio de particula, y favorece la sintesis de sélidos
con altas areas especificas [105, 106]. Adicionalmente, hay una completa o parcial
eliminacidon de la energia externa para la sintesis por utilizacion del calor interno
liberado en la reaccidn quimica, y no se requieren procesos térmicos posteriores [89,
107].

El proceso de autocombustion se basa en sistemas en donde los reactivos reaccionan
exotérmicamente cuando alcanzan la ignicién y sostienen la onda de combustion. Las
temperaturas de combustién pueden ser muy altas (~ 5000K) y la velocidad de la onda
de combustion es muy rapida (~25cm/s). Los gradientes extremos de temperatura y
la rapida velocidad de enfriamiento asociada con la reaccion, permiten la generacion
de productos muy estables y con gran concentracién de defectos [108].

La Figura 1-6 muestra un esquema general de la onda de combustion que permite la
obtencion de los 6xidos mixtos en la autocombustion [109].
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Figura 1-6. Esquema general del proceso de formacion de 6xidos durante la
autocombustion [108]

Dentro de los principales parametros que influyen en el éxito de la reaccion se tienen:
temperatura de ignicion, tipo de combustible y relacion combustible-oxidante. Asi
mismo, la estructura y textura de los sélidos depende estrechamente de la temperatura
de combustion que a su vez, es funcion de la naturaleza del combustible y de la relacion
combustible-oxidante [24, 110, 111].

Entre los factores que afectan la temperatura de combustion se encuentran:

e La entalpia de combustion: con el incremento de la cantidad de combustible
aumenta el calor liberado y por lo tanto, aumenta la temperatura de
combustion.

e Duracién de la combustién: Tiempos cortos de reaccién conducen a altas
temperaturas debido a que el calor producido es disipado en cortos tiempos
sobre los productos. La duracion de la combustion es afectada principalmente
por el contenido de combustible; entre mas cercano al valor estequiométrico.
mas corto es el proceso [100].

e C(Cantidad de gases involucrados: Los gases liberados durante la combustién que
son principalmente CO2z, H20 y N2 [67, 102, 112] disipan el calor e impiden un
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aumento de la temperatura y evitan problemas como el crecimiento de cristal y
el contacto interparticula [95, 113-115].

Para que la combustién ocurra, debe llevarse a cabo una reacciéon redox entre un
combustible y un oxidante [92]. En general, los nitratos actiian como oxidantes ademas
de ser precursores de cationes, y los compuestos organicos como urea, glicina, acido
citrico son usados como combustibles [20]. Los nitratos son elegidos como precursores
de metales porque tras su descomposicidn térmica liberan oxigeno in situ que puede
reaccionar con el carbono presente en el combustible y asi generar el proceso de
autocombustion.

Un buen combustible no debe reaccionar violentamente ni producir gases toxicos, y
debe actuar como agente acomplejante para cationes aumentando su solubilidad y
previniendo la precipitacion selectiva de estos cuando el agua es evaporada. Debe ser
igualmente econémico[67, 109]. Generalmente, la urea es elegida como combustible
dado que es mas econémica y esta disponible comercialmente, sin embargo, presenta
como inconveniente la emision de gases como el NOx y el NH3 [66, 112-114].

Tipicamente la autocombustién involucra una reaccién autosostenida de una solucién
de nitratos y diferentes combustibles que pueden ser clasificados basados en su
estructura quimica y grupos funcionales. La reaccién entre el combustible y las
especies que contienen oxigeno provenientes de la descomposicién de los nitratos,
proporcionan las condiciones necesarias para una rapida interacciéon entre los
constituyentes a altas temperaturas generando calor y gases.

Erri et al [116] y Deshpande et al [117] emplean combustibles con diferente grupo
funcional para obtener 6xidos de hierro (III). Los ligandos investigados fueron -NHz,-
OH,-COOH usando glicina y acido citrico como combustibles. La actividad del ligando
tipo NHz fue mas alta comparada con los otros dos grupos, lo que explica que la glicina
sea un mejor combustible que el 4cido citrico el cual involucra -OH y -COOH.

Se ha establecido que los combustibles con un grupo amino en su estructura pueden
descomponerse hasta amonio a bajas temperaturas y reaccionar con los NOx
generados de la descomposicion de los nitratos, acelerando la combustion como se
ilustra a continuacién:

4xNH3(g) + 10NOxg— (5 + 2x)N2(g + 6xH20(g) + 2x02(g)

la energia liberada por esta oxido-reduccion provoca que la reaccion de combustion
sea acelerada.[95]

La reaccion de autocombustién empleando nitratos metalicos y glicina como
combustible es descrita en el siguiente esquema general:

5 5
MU(N03 )V + (qu)) CHzNH2C02H + UZ((,D - 1)02 d

10 25 5
MUOU/Z Q) + (31](,0) COz(g) + E(pHZO(g) + v <§(p + 1) /2N2(g)
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Donde M es un metal de valencia v y ¢ es el oxigeno requerido para la oxidacién
completa del combustible. Cuando ¢=1 no requiere oxigeno atmosférico y, 1< ¢ <1,
indica condiciones ricas y pobres en oxigeno respectivamente [97].

Efecto del combustible y de la relacion combustible/oxidante (C/0) sobre las
propiedades de los materiales.

Solidos de alumina-zirconia fueron obtenidos por autocombustion empleando como
combustibles acido citrico, acido oxalico y urea. Los tamafios de particula obtenidos
fueron 59nm, 95nm y 50nm respectivamente. Ademas, las fases presentes en los
solidos fueron a-Al203 y t-ZrO2 cuando se tenia &cido citrico y acido oxalico y las fases
a-Al203, 6-Al203, 6-Al203, y Al203,t-ZrO2, y m-ZrO2z cuando el combustible fue la urea.
Estos resultados demuestran que el tipo de combustible es determinante en la
formacidn de fases y las propiedades de los materiales resultantes [118, 119].

Con el fin de evaluar el efecto que tiene la relacion C/0O en la sintesis de 6xidos mixtos,
Zavyalova et.al [67] sintetizan una serie de catalizadores de Co304/y-Al203 para la
oxidacion de metano empleando diversos combustibles. La influencia de varios
combustibles como urea, acido citrico, glicina y glicerina fue evaluada. Los sélidos con
relacién equimolar de nitrato/glicina revelaron la actividad mas alta comparada con
los catalizadores preparados por la descomposicion térmica del nitrato de cobalto.

En la busqueda por controlar el tamafio de particula y la microestructura de los
productos de autocombustion, recientes estudios se han enfocado en el efecto que
tiene la relacién C/O sobre estas propiedades[120]. Por ajuste de la relacién
combustible/oxidante es posible controlar la temperatura de la llama y por tanto, el
tamafio de particula. Como ha sido reportado por Ling Wu et al. [121] en la sintesis de
nanoparticulas hexagonales y ortorombicas de YFeOs controlando la relacion
combustible/oxidante (C/0) en valores de 1.7,1.3 y 1.0 de glicina-nitrato, la
temperatura de lallama es cercana alos 1450°C, 1320°C and 1000°C, respectivamente.
Los resultados revelaron sélidos con altas areas superficiales, formacion de
macroporos, pequeflos tamafios de particula y abundante oxigeno adsorbido.
Igualmente, catalizadores tipo perovskita han sido exitosamente preparados por
autocombustion para la oxidacién de metano [115].

Deshpande et al [117] sugieren que una apropiada relacién combustible/oxidante
resulta en catalizadores de oxidos de hierro con diferente composicién.
Adicionalmente, el empleo de combustibles y oxidantes complejos (mezclas) permite
el control de la composicion y propiedades del producto final. Mokkelbost et al. [113]
reportan por ejemplo que la correcta elecciéon de la relacién oxidante /combustible
produce nanoparticulas de cerio con menor aglomeracion.

Glicina en la autocombustion.

La glicina es elegida como combustible en reacciones de combustion por su alto punto
de fusion y calor de combustién mas negativo si se le compara con el acido citrico y la
urea[86].
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La glicina actia como agente acomplejante para varios iones metalicos debido a los
grupos carboxilico y amino que se encuentran dentro de su estructura (Figural- 7).
De ésta forma, el caracter zwiterionico de la glicina permite acomplejar efectivamente
iones metdlicos de diferentes tamafios idnicos con lo cual, se evita su precipitaciéon
manteniendo una composicion homogénea entre los constituyentes [100, 112, 122].

(Hy0)gCr3*” b

Figura 1-7. Formacién del complejo metal-glicina a) Empleando el extremo
carboxilico b) empleando el extremo amino [112]

Oxidos simples o mixtos pueden ser sintetizados de manera rapida usando
autocombustion con glicina-nitrato. El método produce inmediatamente sélidos con
altas areas especificas, composiciones homogéneas y bajos niveles de carbén residual,
debido a que lareaccion ocurre de manera auto-sostenida y a altas temperaturas [112].

Oxidos tipo perovskita LaMnosMgo203 fueron preparados por cinco métodos
diferentes, autocombustion glicina —nitrato, sol-gel, co-precipitacidn, autocombustion
con urea y tratamiento hidrotérmico. El catalizador sintetizado por el método glicina-
nitrato reveld la mejor actividad catalitica en la combustion de metano y
adicionalmente, present6 el menor tamafio de cristal (12.4nm), mayor area superficial
y alta concentracion de especies Mn#* sobre la superficie, lo que llevé a la creacion de
mas especies oxigeno superficiales reactivas y maviles [66].

lanos et al [123] mostraron que los nitratos metalicos exhiben un comportamiento
diferente con varios combustibles (urea, glicina y alanina). Mientras la urea resultd
ser el combustible mas adecuado para Al (NO3)3.9H20, la alanina fue el mejor
combustible para Mg(N03)2.6H20 y la glicina fue capaz de reaccionar con ambos
nitratos formando sélidos amorfos. El empleo de un solo combustible llev6 a la
formacion de so6lidos amorfos mientras que la mezcla de combustibles permitié la
obtencion de nanocristales de MgAl204 puros.
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1.5 Conclusiones

Los o0xidos mixtos son los catalizadores mas empleados en la eliminaciéon de COVs. La
modulacion de las propiedades a través de los métodos de sintesis resulta de gran
interés en el campo de la catalisis ambiental, ya que de esta manera es posible obtener
materiales activos, mas selectivos y estables, que permitan la eliminacién total de estos
contaminantes a menores temperaturas de reaccion.

Los 6xidos mixtos obtenidos a partir de precursores tipo hidrotalcita presentan
caracteristicas Unicas tales como distribucién homogénea de los iones metalicos, altas
areas superficiales y buena estabilidad térmica que constituyen propiedades
importantes en catalizadores para la oxidacion total de COVs.

El panorama general descrito en el presente capitulo indica que el empleo de la
autocombustion ofrece una alternativa muy promisoria para la obtencién de 6xidos
mixtos que presenten iguales o mejores caracteristicas que los 6xidos alcanzados con
precursores tipo hidrotalcita, y con gran potencial en reacciones de oxidacién. La
disminucién considerable en los tiempos de sintesis y las propiedades finales de los
materiales obtenidos tales como el tamafio de particula, las fases formadas, las
propiedades texturales y el bajo contacto interparticula, son las caracteristicas mas
importantes que ofrece la autocombustién como método de sintesis.

Teniendo en cuenta el contexto descrito, en la presente tesis doctoral se propone la
sintesis de catalizadores preparados por autocombustién que contengan las fases
activas Mn y Co, las cuales se encuentran dentro los metales de transicion mas
eficientes para la oxidacién catalitica de compuestos organicos volatiles (COVs).
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Capitulo 2

SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS POR
AUTOCOMBUSTION

El presente capitulo describe la sintesis de 6xidos mixtos de Mg-Al-Mn-Co por el método
de autocombustién. La carga de fase activa, la relacion combustible/ oxidante, la mezcla
Mn-Co y la incorporacién de Ce, son los parametros evaluados en la sintesis de los
6xidos mixtos. Se presenta la caracterizacion quimica, estructural, textural, redox y
catalitica de los sélidos obtenidos mediante las técnicas de analisis quimico (FRX), DRX,
adsorcion de N2, SEM, TPR-Hz, TPD-02 y la reacciéon de oxidacion total de tolueno. Los
solidos con las mejores propiedades cataliticas del estudio de cada parametro, se
seleccionaron para una evaluacién mas rigurosa en capitulos posteriores.
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2.1 Introduccion

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son generados principalmente por
procesos industriales, fuentes moviles y también pueden provenir de productos
domésticos [1]. Estos compuestos son considerados una de las sustancias mas
contaminantes de la atmosfera por su alta presion de vapor y facilidad de evaporarse
a temperatura ambiente [2]. Por ejemplo, el tolueno que es empleado como
disolvente en la industria de madera, cueros, papel, impresion y otros sectores, es
altamente nocivo para la salud humana y la vida acudatica, ademas de poseer un
potencial de creacion fotoquimica de ozono importante (POCP = 63.7) [3].

Los sistemas cataliticos principalmente empleados en la reacciéon de oxidacién del
tolueno comprenden metales nobles como el Pd y el Pt que son fases muy activas, y
ciertos 6xidos de metales de transicion como el Co, Cu y Mn que pueden ser tan
activos como los metales nobles [4, 5].

En la oxidacién de tolueno sobre sistemas cataliticos, diferentes productos pueden
formarse debido a las numerosas reacciones y especies reactivas que se generan.
Trabajos reportados en la literatura [6-8] mostraron que la oxidacién catalitica de
tolueno depende de la forma en que se adsorba la molécula sobre la superficie del
catalizador; si el tolueno se adsorbe a través del grupo metilo ocurre la abstraccion
de los atomos de H del metilo generando benzaldehido y otros productos de
oxidacion hasta la formacion de 6xidos de carbono; si el tolueno se adsorbe a través
del anillo, ocurre la destruccién de la molécula y la formaciéon de productos de
oxidacion total. La Figura 2-1 presenta el esquema general de la reaccién en donde el
tolueno es oxidado sucesivamente a benzaldehido, benceno, hidroquinona,
benzoquinona, anhidrido maleico hasta llegar a CO2, CO y H20 como los productos de
oxidacion total del tolueno. La Figura 2-2 por su parte, muestra el posible
mecanismo de oxidacidn del tolueno cuando este se adsorbe a través del anillo.

Los 6xidos de manganeso y cobalto son materiales promisorios en la oxidacién de
COVs, ya que presentan buena movilidad de oxigeno presencia de diferentes estados
de oxidacién, y alta eficiencia en ciclos de oxidacién/reduccién [9-11]. Estas
caracteristicas hacen que dichos materiales sean altamente empleados en reacciones
de oxidacion catalitica. Sin embargo, los métodos de sintesis afectan el que estas u
otras caracteristicas sean o no promovidas y por tanto, determinan el desempefio
catalitico del material.

El empleo de hidrotalcitas como precursores de 6xidos mixtos es uno de los métodos
de sintesis mas empleados debido a las propiedades unicas que presentan los
materiales finales. I[gualmente, la autocombustién representa otro método de sintesis
de gran interés en la preparacion de materiales debido a que a través de esta
metodologia, es posible generar directamente los 6xidos mixtos en menores tiempos
de sintesis sin la necesidad de formar un precursor para obtener 6xidos mixtos con
buena distribucién y dispersion de las fases activas, y con buenas propiedades
texturales. El éxito del proceso de autocombustién se debe principalmente a la
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mezcla intima entre los constituyentes de la reaccion y a la rapida evolucién de los
productos gaseosos durante la combustion que disipa el calor y limita el aumento de
la temperatura, reduciendo la posibilidad de sinterizacion parcial y limitando el
contacto interparticula, lo que se traduce en una mejor dispersién [12, 13].
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Figura 2-1. Oxidacién de tolueno iniciando por el ataque al grupo metilo [6, 7]
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Figura 2-2. Oxidacién de tolueno a través de la adsorcién del anillo [6, 7]
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En este trabajo, la autocombustién se emplea para preparar 6xidos de Mn-Al-Mg, Co-
Mg-Al y Co-Mn-Mg-Al ya que, a través de esta ruta de sintesis se obtiene buena
dispersion y distribucion de las fases activas y excelentes caracteristicas redox y
texturales. Los catalizadores fueron caracterizados por difraccion de rayos X, analisis
textural, analisis de reduccién a temperatura programada (TPR-Hz) desorcion de
oxigeno (TPD-02) y su desempefio catalitico, fue evaluado en la oxidacion del tolueno
como un representante de un COV aromatico.

2.2 Metodologia

2.2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para la sintesis de los catalizadores fueron: Mg(NO3)2.6H20
(Panreac, 98,0% pureza), Al(NO3)3.9H20 (Merck, 95,0% pureza),Mn(NO3)2.6H20
(Merck, 99,5% pureza), Co(NO3)2.6H20 (Panreac, 98,5% pureza), Ce(NO3)3.6H20
(Merck, 98,5% pureza) y CH2NH2COOH (Panreac, 99% pureza).

2.2.2 Sintesis de los 60xidos mixtos

Para la sintesis de los 6xidos mixtos de Mg-Al-M (donde M = Mn y/o Co) se
emplearon las soluciones de los nitratos de Mg2+, Al3+, Mn%* y/o Co2* que actian como
oxidantes y una solucién de glicina [CH2NH2COOH] que actia como el combustible,
manteniendo la relacién M2+/M3+=3.0 constante en todos los casos.

Las etapas implicadas durante la sintesis de los 6xidos mixtos por autocombustién se
presentan en la Figura 2-3. En la sintesis, la solucién de nitratos fue adicionada a la
solucidn de glicina manteniendo agitacién constante (I). La soluci6n final obtenida se
evaporo a ~v90°C manteniendo agitaciéon constante hasta la formacién de un gel
viscoso (II). El gel fue calentado a ~150°C hasta que ocurre la ignicion formando el
oxido respectivo y los productos gaseosos (III); finalmente, ocurre el enfriamiento
del sistema (IV). Los s6lidos obtenidos fueron calcinados a 500°C durante 4 horas
para retirar los residuos de glicina presentes. La temperatura del proceso de sintesis
fue registrada por una termocupla tipo K inmersa en la mezcla de reactivos. La sefial
de salida de la termocupla es grabada empleando el software chembet Quantchrome.

El perfil de T vs t del proceso es igualmente indicado en la Figura 2-3 donde se
relacionan las etapas de la sintesis con el tiempo. Las temperaturas maximas
registradas por la termocupla no corresponden a los valores reales, puesto que la
velocidad de toma de datos es menor a la velocidad de la combustién por lo que no es
posible determinar las temperaturas que se alcanzan en el proceso que han sido
reportadas en valores cercanos a los 1500°C [12].
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Figura 2-3. Sintesis de los 6xidos mixtos por autocombustion

A) Etapas de la sintesis B) perfil T vs t

Los 6xidos mixtos obtenidos por autocombustion se prepararon por el procedimiento

descrito anteriormente y variando los pardmetros que se presentan a continuacion.
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2.2.2.1 Efecto de la relaciéon molar Mn/Mg

Se emplearon los nitratos de Mg, Al y Mn manteniendo constante la relacion
combustible (glicina)/oxidante (nitratos)=1. Para evaluar el efecto de la relacion
molar de manganeso se varié la relaciéon Mn/Mg en valores iguales a 1.0, 0.5,0.36,
0.1y 0.0.

2.2.2.2 Efecto de la relacion combustible/oxidante (C/0)

Siguiendo el método de la quimica de la propulsiéon [14, 15] es posible calcular el
llamado coeficiente estequiométrico (@), como la relacién entre la valencia total de la
glicina (combustible) y la valencia total de los nitratos (oxidante):

n (valencia del combustible)

= Ec. 2-1
4 x (valencia del oxidante) ( )
Para n = moles de glicina y
x=moles de los nitratos
En donde para condiciones estequiométricas, ¢ = 1, condiciones pobres en

combustible ¢ < 1 y en condiciones ricas en combustible ¢> 1.

Para realizar los calculos de las valencias en el combustible y en el oxidante se asume
el oxigeno como elemento oxidante, el carbono, hidrégeno y los metales como
elementos reductores. y el nitr6geno como un elemento neutro. Asi, las valencias
para el C, H, Mg, Mn y Al son +4,+1,+2,+2 y +3 respectivamente mientras que para el
oxigeno es -2. Basado en ese concepto es posible determinar la valencia de los
nitratos metdlicos y la glicina empleados en la sintesis de los 6xidos mixtos y
asimismo, determinar la relacion C/0O que satisfaga las condiciones estequiométricas
(¢ = 1). Las valencias son calculadas de la siguiente manera:

CH2NH2COOH=+9; (2C+ N+ 5H+20) = (2*+4)+0+(5*+1)+(2+-2)=+9

Mg (NO3)2=-10; (Mg+ 2N+60) = (1*+2)+(2*0)+(6*-2)=-10
Mn(NO3)2 = -10; (Mn+ 2N+60) = (1*¥+2)+(2*0)+(6*-2)=-10
Al(NO3)3=-15; (Al+ 3N+90) = (1*+3)+(3*0)+(9*-2)=-15

Manteniendo la relacién molar (Mn2++ Mg2+) / Al 3+=3.0 y reemplazando las valencias
obtenidas a partir de la ecuacion 2-1, se calculan las moles de glicina necesarias para
obtener condiciones estequiométricas bajo estas condiciones de reaccion:

_ n (4+9) .
(3x—10)+(1%x—15)’

1= Donde n=5

De esta forma, la reaccidén general entre los nitratos metalicos y la glicina en la
sintesis de los 6xidos mixtos asumiendo sélo la generacién de COz, H20, N2 y los
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respectivos 6xidos metdlicos puede escribirse:
3M (NOs3)2+ Al(NO3)3 + 5CH2NH2COO0H — M3Al045 + 10CO2 + 12.5 H20 +7Nz>
donde M=Mn+Mg

Los 6xidos indicados en la reaccién no corresponden a los obtenidos en la sintesis. La
ecuacion sefialada muestra la formacion de los productos propuestos en la reaccion
por combustién y es puramente representativa [12].

Para alcanzar las condiciones estequiométricas (¢ =1) se requiere una relacion molar
de glicina (combustible)/ oxidante (nitratos) = C/O de 0.56. Cuando se tienen las
relaciones molares C/O =1y 0.2 se tienen condiciones ricas y pobres en combustible
(¢ =18 y 0.4) para los que son necesarias 9 moles y 2 moles de glicina
respectivamente.

Para el estudio de este parametro se sintetizaron los 6xidos mixtos de manganeso
variando la relacion C/O en 1.0, 0.56 y 0.2, manteniendo constante la relacién
Mn/Mg en el valor del sélido que presento el mejor comportamiento catalitico en la
seccion 2.2.2.1.

2.2.2.3 Efecto de la relacion Co/Mn

Se mantuvieron constantes las relaciones Mn/Mg y C/0 en los valores de los sélidos
que presentaron las mejores propiedades cataliticas (seccion 2.2.2.1y 2.2.2.2.), y se
sintetizo el 6xido mixto de cobalto y mezclas de Co-Mn variando la relacién Co/Mn
en valores de 1.0, 0.5y 0.1.

2.2.2.4 Efecto de la incorporacién de cerio

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la evaluacion de la relaciéon molar de
los metales de transicidn, la relacion C/O 6ptima y el efecto de mezclas Co-Mn, se
estudio6 el efecto de la introduccion de Ce al s6lido que present6 el mejor desempefio
catalitico. Para esto, al 6xido mixto se le adiciona lentamente una solucion del
complejo Ce-EDTA con cantidades nominales de Ce del 1%,3% y 5% manteniendo
agitacion constante. La agitacion se mantuvo durante 24 horas a temperatura
ambiente y posteriormente, el solido se lavd y se seco a 80°C. Los 6xidos mixtos
finales se obtienen por calcinaciéon a 500°C durante 16 horas. El complejo Ce-EDTA
se prepar6 adicionando por goteo una solucién de Ce3* sobre una solucién de la sal
tetrasodica de EDTA (relacion molar 1:1), conservando el pH en un valor de 10 y
posterior agitacion durante Zh.

La Tabla 2-1 resume las variables estudiadas en la preparacion de los 6xidos mixtos
por autocombustion.
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Tabla 2-1. Variables empleadas en la sintesis de los O6xidos mixtos y su
correspondiente nomenclatura

Parametro Sélido M/Mg c/0 Co/Mn %Ce
(M= Mn o Co)
ACMgAl 0.0 1.0
ACMnO0.1 0.1 1.0
ACMn0.36 0.36 1.0
Relacion molar ACMnO0.5 0.5 1.0
M/Mg ACMn1.0 1.0 1.0
(M=Mn o Co)
X
ACMnF01.0 X 1.0
ACMnF00.56 X 0.56 0.1
Relacion C/0 ACMnFO00.2 X 0.2 0.5
Y 1.0
ACCo X y
ACCoMn 0.1 X y
Relacion Co/Mn | ACCoMn0.5 X y
ACCoMn1.0 X y
Z
Mejor 1
Incorporacion catalizador 3
Ce X,Y,Z * 5
A

*X,Y,Z, A corresponden alos s6lidos que presentan el mejor desempeiio catalitico en cada
parametro evaluado.

2.2.3 Técnicas de caracterizacion

2.2.3.1 Analisis Quimico

La composicién quimica de los catalizadores se determiné por fluorescencia de rayos
X en un espectrémetro de fluorescencia Philips MagiX Pro PW2440, equipado con un
tubo de Rh con 4KW de potencia y 3 detectores (Centelleo, Flujo y Duplex). Las
muestras en polvo fueron secadas a 105°C por un periodo de 12 horas y luego
llevadas a una prensa hidraulica a 120 kN por un minuto. De este modo, se
obtuvieron pastillas prensadas de 36 mm de didmetro que fueron medidas en la
aplicacion SEMIQ-20-07. El analisis semicuantitativo se realizd con el software 1Q,
realizando 11 barridos para detectar todos los elementos presentes en la muestra,
excluyendo H, C, Li, Be, B, Ny O.
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2.2.3.2 Difraccion de rayos X

Los patrones de rayos X se tomaron en un difractobmetro equipo Panalytical X Pert
PRO MPD equipado con un anodo de cobre (A = 1,5406 A) y utilizando una velocidad
de 1°60 min! y un tamafio de paso de 0.02°6. Los patrones de difracciéon fueron
identificados por comparacién con la base de datos JCPDS (Joint Committee of
Powder Diffraction Standards).

2.2.3.3 Adsorcion de N2

Se emple6 un equipo Micromeritics ASAP 2020. Las muestras se desgasificaron a
350°C durante 4 horas y luego se realizaron las isotermas de adsorcién-desorcion de
N2 a 77K. Para la determinacion del area especifica y la distribucién de tamafno de
poro se emplearon los modelos Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Barrett-Joyner-
Halenda (BH]J) respectivamente.

2.2.3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de los 6xidos se estudié por microscopia electronica de barrido
empleando un aparato FEI QUANTA 200 en modo de alto vacio y con voltaje de 30kV.

2.2.3.5 Reduccion con hidrégeno a temperatura programada (TPR-H:z)

Los perfiles de TPR-Hz se tomaron en un equipo CHEMBET 3000 QUANTACHROME
equipado con un detector de conductividad térmica. Los materiales (0.100g) se
desgasificaron previamente a 400°C durante 1 hora en presencia de Ar y luego fueron
reducidos empleando una mezcla al 10% (v/v) Hz/Ar, un flujo de 30mLmin-! y una
rampa de calentamiento de 102C/min. Los consumos de hidrégeno se calcularon a
partir de una curva de calibraciéon con CuO. El software OriginPro 8.0 fue empleado
para cuantificar las areas asociadas a los consumos de Hz.

2.2.3.6 Desorcion de oxigeno a temperatura programada (TPD-03)

Los 6xidos mixtos (0.100g) se desgasificaron a 400°C durante 1h en presencia de He.
La adsorcion de 02 (9.99% Oz en He) se realiz6 a 400°C y a temperatura ambiente
bajo la misma atmosfera durante 1h para cada temperatura. Se emple6 un flujo de 50
mL min-! de He para remover el exceso de Oz y finalmente, se llevo a cabo la
desorcion del Oz por incremento de la temperatura a una rampa de calentamiento de
102C/min hasta 900°C.

El software OriginPro 8.0 fue empleado para cuantificar las areas asociadas a la
desorcion de Oa.
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2.2.3.7 Evaluacion catalitica

El sistema empleado para la reaccién de oxidacién de tolueno fue puesto a punto en
el grupo Estado Sélido y Catalisis Ambiental (ESCA) y se esquematiza en la Figura 2-
4. El tolueno corresponde a un compuesto representativo de los hidrocarburos
aromaticos cuya oxidacion total se esquematiza en la ecuacién 2-2. Se empleé un
reactor de lecho fijo en U que opera en flujo continuo y a presiéon atmosférica con un
caudal total de 280mL/min, 0.200g de catalizador (tamizado <250pm) y una
concentracion de 600 ppm de tolueno. Los catalizadores fueron activados con aire a
400°C durante 1h. La curva de ignicién fue obtenida por enfriamiento a 1.5°C/min
desde 400°C hasta 100°C. Los reactivos y productos de la reaccién fueron analizados
en linea con un cromatégrafo de gases Shimadzu GC-17A provisto de una columna
BPX-Volatiles y un detector FID. La produccién de COz se determindé mediante un
analizador de CO2 Bacharach Modelo 3150 equipado con un detector IR.

C7Hs + 902 —» 7CO2 + 4H:20 (Ec.2-2)

La conversion de tolueno y la conversion a CO:z fueron calculadas empleando las
siguientes ecuaciones:

[Toluenolentrada — [Tolueno]

%Conversiéon COV = salidax1 ()()

[Toluenolentrada

[COZ]salida

100
7 * [tolueno]entrada ’

% Conversion a CO, =

i : 20
Reactor »1 5 Detector CO,

) ‘.} =
E romatc') grafo
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Horno

\

S —
Unidad Permeable

Figura 2-4. Esquema del sistema catalitico empleado en la oxidacion de tolueno [16]
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2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Oxidos de manganeso

Actividad catalitica

La actividad catalitica de los 6xidos mixtos puede ser descrita a través de una curva
de igniciéon (light-off) donde se grafica la conversiéon (%) del COV o la conversion
hacia un producto especifico como el COz (%) en funciéon de la temperatura de
reaccion. La efectividad de un catalizador en la oxidacién de un determinado COV
puede ser evaluado tomando dos puntos caracteristicos de las curvas, el Tso y el Too
que corresponden a las temperaturas necesarias para alcanzar el 50% y el 90% de
conversion del compuesto organico, o las temperaturas requeridas para lograr el
50% y 90% de rendimiento hacia un producto particular [1]. El catalizador que
presente el menor valor de Tso y T9o sera obviamente el que presente el mejor
desempefio catalitico.

La oxidacion de tolueno hacia CO2 sobre los 6xidos mixtos de manganeso variando la
relacion Mn/Mg es presentada en la Figura 2-5. El 6xido ACMgAIl que corresponde al
6xido de partida (sin Mn), presenta la menor actividad catalitica alcanzando una
conversion de cerca del 20% a 400°C, por lo que la contribucién en la actividad
catalitica se atribuye fundamentalmente a la presencia de manganeso. Los resultados
evidencian que el aumento de la carga de manganeso conlleva a un incremento en el
desempefio catalitico. Asi, el s6lido ACMn1.0 cuya relacion Mn/Mg es igual a 1.0,
presenta mejor actividad (curva de ignicion corrida a menor temperatura y valores
de Tsoy Too menores) que los catalizadores con cargas menores de manganeso (0.1,
0.36 y 0.5). Con el fin de estudiar cargas superiores de manganeso, se realizé la
comparacion con un oOxido con una relacion Mn/Mg=2.0 representado como
ACMn2.0, el cual exhibe el mismo comportamiento que el 6xido ACMn1.0.

De esta forma, el ACMn1.0 es elegido como el mejor catalizador en el estudio de la
relacion Mn/Mg. Dicha relaciéon se mantendrd constante en la evaluacion de la
relacion combustible/oxidante (C/0).

Es de enorme interés estudiar el efecto que tiene la variacion de la relaciéon C/0 sobre
las propiedades de los materiales finales, debido a que el cambio de dicha relacion
puede proporcionar caracteristicas diferentes al sdlido dependiendo de la
composicién del combustible empleado. Purohit et al. [17] reportan por ejemplo, que
la combustién de una mezcla glicina-nitrato deficiente en combustible en la sintesis
de 6xido de cerio, mejora el area superficial y el tamafio del cristal; por el contario, la
mezcla estequiometrica y rica en combustible es mas violenta y afecta negativamente
las propiedades del material. Palneedi et al. [18] encuentran que en la sintesis de
oxido de cerio, el incremento de la relacion combustible-oxidante empleando como
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combustible una mezcla de glicina con acido citrico, disminuye el tamafio de cristal y
aumenta el area especifica. Ribeiro et al. [19] sefalan que una relacién
estequiométrica de drea/nitratos en la sintesis de NiAl204, conduce a materiales con
mayor actividad catalitica en la reaccion de reformado de metano.
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Figura 2-5. Oxidacion de tolueno hacia CO2 sobre 6xidos de manganeso.
Variacion de la carga de Mn

La Figura 2-6 resume el desempefio catalitico en la oxidacién de tolueno sobre los
oxidos de manganeso sintetizados con diferentes relaciones C/O. Es evidente que el
empleo de una relaciéon estequiométrica C/O resulta en materiales con mayor
actividad catalitica, siendo el ACMnFQ0.56 el catalizador mas activo ya que alcanza el
90% y 50% de conversion a menores temperaturas (273°C y 248°C
respectivamente). Los valores de Too y Tso para ACMnF00.2 son 300°C y 274°C
mientras para ACMnFO1.0 son 290°C y 258°C. Estos valores reflejan que en
condiciones de sintesis pobres en combustible (C/0=0.2) se obtienen 6xidos mixtos
de manganeso con menores propiedades cataliticas.

Aunque ACMnFO00.56 es el catalizador mas activo de los 6xidos de manganeso por
presentar las menores temperaturas de conversion, de la Figura 2-6 se evidencia que
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este 6xido no supera la actividad del catalizador de referencia 1%Pt/Al203 [20] en la
oxidacion de tolueno el cual de acuerdo a la literatura, es el metal mas activo para
estructuras aromaticas [21].
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Figura 2-6. Oxidacion de tolueno a CO2 sobre 6xidos de manganeso con variacion de

larelacién C/0

Teniendo en cuenta los resultados cataliticos de los 6xidos de manganeso, se realiz6
la caracterizacion estructural, morfolégica y redox de estos materiales.

Anadlisis quimico y estructural

Como se mencion6 en el capitulo 1, uno de los objetivos del presente trabajo es la
sintesis de 6xidos mixtos cuyas propiedades se asemejen o mejoren las de los 6xidos
provenientes de precursores tipo hidrotalcita. En el empleo de hidrotalcitas
mantener la relaciéon M2+/M3+=3.0 o M3+/(M2++M3+)=0.25 es de enorme importancia
debido a que de esta forma, se asegura la formaciéon de la estructura laminar
caracteristica de los hidréxidos de doble capa, sin la presencia de especies como el
Al(OH)3 o el Mg(OH)2 [22]. Por esta razon, se empled la relacion M2+/M3+=3.0 en la
sintesis de los 6xidos mixtos de manganeso por autocombustidn.
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El andlisis quimico elemental de los 6xidos mixtos variando la carga de Mn y la
relacion C/O es indicado en la Tabla 2-2. Los resultados revelan que las relaciones
molares de todos los 6xidos presentan valores similares a los nominales para
(MnZ*+Mg2*) /AlI3* = 3.0 y Mn2*/Mg2* entre 0.2 y 1.0. Adicionalmente, se observa el
incremento de la relacion Mn?*/Mg2*conforme se aumenta la carga de Mn. Dichos
resultados verifican la incorporacidon efectiva de la fase activa empleando la
autocombustiéon como método de sintesis.

Tabla 2-2. Andlisis quimico elemental de los 6xidos mixtos de Mn

Analisis Quimico (FRX) DRX
Sélido

c/0 (Mn2+ +Mg2+) | Mn2+/Mg2+ d (nm)

/AI3+ +3nm
ACMgAl 1 29 | - 13
ACMnO0.1 1 2.4 0.1 9
ACMnO0.36 1 2.7 0.5 3
ACMnO0.5 1 2.8 0.7 4
ACMn1.0/ ACMnF00.1 1 2.9 1.3 6
ACMnF00.56 0.56 2.8 1.2 7
ACMnF00.2 0.2 2.9 1.2 4

El analisis por difraccién de rayos X (DRX) permiti6 conocer las fases presentes en los
6xidos mixtos obtenidos por el proceso de autocombustion, asi como realizar un
seguimiento de la cristalinidad de los materiales finales.

La Figura 2-7 presenta los difractogramas de los 6xidos mixtos obtenidos a través
del método de autocombustiéon incrementando la carga de Mn y variando la relacion
C/0. En general, los perfiles registran las sefiales correspondientes a la fase periclasa
MgO (JCPDS 45-0946) junto a las fases del tipo espinela Mn304, Mn2Mg04, Mg2MnOs4,
MnAl204, MgMn1.75Alo.2504 (JCPDS Ne 24-0734, JCPDS N°23-0392, JCPDS N¢19-0773,
JCPDS N°29-0880 y JCPDS N-75-0528 respectivamente) cuyos maximos coinciden, lo
que hace imposible su exacta asignacién. Las temperaturas elevadas alcanzadas en la
sintesis de los 6xidos, pueden favorecer la formacién de dichas fases espinélicas.

No se evidencia la formacion de Al203, sugiriendo que el Al forma parte de la red
cristalina con el Mg, tal como ha sido reportado para dichos sistemas con una relaciéon
Mg/Al =3.0 [23]. Este resultado es igualmente verificado en el difractograma del
ACMgAl el cual sélo presenta la fase periclasa MgO. La formacion de una solucion
solida Mg-Al-O tipo periclasa es posible debido a la menor energia necesaria para
formar los enlaces Mg-0 comparada con la energia requerida para formar los enlaces
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Al-0 (363.2k]/mol y 511 KkJ/mol respectivamente), lo que permite la formacion
inicial de una red de Mg2*-02- y la posterior incorporacién del Al dentro de la red
para constituir el 6xido mixto con la estructura tipo periclasa [24].

El parametro de red a calculado para ACMgAl (0.4198nm) es menor que el del MgO
puro cuyo valor es 0.421nm, demostrando la disoluciéon de pequefias cantidades de
Al3+ dentro de la red de MgO para formar soluciones sélidas [25]. La formaci6n de la
solucidn sdlida Mg-Al-O tipo periclasa, demuestra la efectividad de la autocombustion
para obtener 6xidos mixtos con las mismas fases obtenidas cuando se emplean
métodos tradicionales de sintesis como la coprecipitacion de precursores tipo
hidrotalcita [26, 27].

En la Figura 2-7A se aprecia que el aumento de la relacién Mn/Mg desde 0.36 hasta
1.0 genera la segregacion de nuevas fases correspondientes a especies oxidicas del
Mn junto con la fase MgO. Estos resultados son coherentes con trabajos reportados
en literatura para sistemas de LDH-Mg-Mn, en donde el aumento del contenido de Mn
permite la cristalizacion de fases de Mn adicionales a la fase periclasa [18]. Asimismo,
ACMnF00.56 y ACMnF00.2 presentan las mismas sefiales que ACMn1.0 (ACMnFO01.0)
(Figura 2-7B) indicando que las fases presentes en los 6xidos no cambian con la
variacion de la relaciéon C/0 como si ha sido reportado en otros sistemas como el de
cobalto y niquel, en donde diversas relaciones combustible-oxidante llevan a la
formacion de diferentes fases[28, 29].

Los tamanos promedio de particula de los 6xidos mixtos de manganeso fueron
calculados mediante la ecuacion de Scherrer empleando el plano (200) de la fase
periclasa para ACMgAl y ACMnO0.1 y el angulo del plano (211) de la hausmanita para
los 6xidos ACMn0.36, ACMn0.5, ACMn1.0, ACMnF00.56 y ACMnF00.2. Los valores
de los tamanos de agregado cristalino son registrados en la Tabla 2-2 donde los
resultados demuestran que el aumento de la carga de Mn no incrementa el tamafio de
particula significativamente, por lo que es posible obtener 6xidos con altas cargas de
manganeso sin afectar la dispersion (tamafio de particula) de la fase activa cuando se
emplea el método de sintesis por autocombustion.

Igualmente, en los 6xidos mixtos con diferentes relaciones C/O se observd que la
variacion de este parametro no tiene un efecto importante sobre los tamafios de
particula. Este comportamiento puede ser explicado por la gran generaciéon de
productos gaseosos durante la reaccion. Aunque es conocido que el calor de
combustion y la evolucidn de gases aumentan con el incremento de la relacién C/0 e
inclusive es mas importante cuando se alcanza una relaciéon estequiométrica, estos
dos fendmenos tienen efectos opuestos y compiten entre si para determinar el
tamafo de particula del producto final [30, 31]. Los resultados obtenidos en el
presente trabajo sugieren que la produccién de gases tiene un efecto dominante
sobre el control del tamafio de particula y se hace mas evidente cuando se tiene una
relacion C/0O estequiométrica en donde, probablemente, se alcanzan las mayores
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temperaturas de reaccidn, pero la cantidad de gases generados disipa el calor y evita
el crecimiento excesivo en el tamafio del cristal.

Los valores de los tamafios de agregado calculados para todos los 6xidos demuestran
que la autocombustion es un método promisorio para obtener 6xidos mixtos en
cortos tiempos de preparacion con tamafios en el rango de 4-7nm.
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Figura 2-7.Perfiles de difraccion de los 6xidos mixtos de manganeso
A) Relaciones Mn/Mg variables B) Variacion de la relacién C/0

Analisis textural y morfolégico

Las isotermas de adsorcion de los o6xidos mixtos de manganeso con diferentes
relaciones Mn/Mg se muestran en la Figura 2-8A. Los 6xidos revelan isotermas tipo
IV (clasificacion IUPAC) correspondiente a materiales principalmente mesoporosos
con histéresis tipo H3 caracteristicos de aglomerados de poros en forma de rendija
con tamanos y formas no uniformes [32, 33].

La distribuciéon de tamafios de poro de los 6xidos es igualmente presentada en la
Figura 2-8B en donde se observa una curva con un maximo en el rango de 3 a 5Snm.
Al igual que el area especifica, la distribucion del tamafio de poro no se ve
influenciada por la carga de manganeso presente en los 6xidos, conservando las
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propiedades texturales del material de partida (ACMgAl). Este comportamiento se
atribuye a la generacién de gases que permite una buena distribucién de la fase
activa dentro de la matriz oxidica, evitando la sinterizacion local de las particulas e
impidiendo la formacién de aglomerados que puedan afectar el drea especifica del
solido.

En todos los 6xidos, el area resultante es atribuida a la evolucion de gases como CO2 y
H20 generados durante el proceso de combustidon, los cuales producen un “efecto
template” y conducen a la obtencién de materiales con gran porosidad [34]. Se
evidencia que la carga de manganeso no tiene un efecto importante sobre el area de
los sélidos sintetizados ya que todos los 6xidos presentan areas cercanas a los
200m?/g, siendo este valor semejante al obtenido en O6xidos sintetizados por
coprecipitacion (Figura 2-8) [35].
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Figura 2-8. A) Isotermas de adsorcién-desorcion B) didmetro de poro de los 6xidos
mixtos de manganeso con diferente relacion Mn/Mg

Los oOxidos sintetizados con relaciones deficientes y ricas en combustible
(ACMnF00.2 y ACMnFO1.0) muestran isotermas de adsorcion-desorcién de
nitrégeno tipo IV (Figura 2-9A), con un bucle de histéresis H3 correspondiente a
materiales principalmente mesoporosos con poros de tamafios y formas no
uniformes segun la nomenclatura de la IUPAC. Por otro lado, el 6xido sintetizado con
una relacion estequiométrica (C/O= 0.56) refleja caracteristicas de isotermas tipo Il
y IV indicando la presencia de meso y macroporos. Adicionalmente, ACMnF00.56
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presenta un bucle de histéresis tipo H1 caracteristico de poros de tamafio y forma
uniforme [32, 33].

La distribucion del tamafio de poro cambia con la variacién de la relacion C/0
(Figura 2-9B). Para las relaciones C/0 de 1.0 y 0.2 se observa una curva que abarca
poros con didmetros desde 2nm hasta 90nm pero con un maximo alrededor de 5nm.
Sin embargo, para ACMnF00.56 (6xido obtenido con la relacion estequiométrica de
C/0) se aprecia una distribucién heterogénea en el rango de tamafios de poro
evaluado, sin que se defina un maximo como en los otros o6xidos. Este
comportamiento puede atribuirse a la mayor generacién de gases que asegurarian la
formacién de estructuras altamente porosas y con tamafios de poro muy
heterogéneos.
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Figura 2-9 A) Isotermas de adsorcidn-desorcion y B) diametro de poro de los 6xidos
mixtos de manganeso con diferente relacion combustible/oxidante

Los valores del area especifica BET de los 6xidos ACMnFO1.0, ACMnF00.56 y
ACMnFO00.2 son reportados en la Figura2-9A. El catalizador ACMnF00.56 tiene el
area mas baja, y en condiciones ricas o deficientes en combustible, el valor del area
aumenta. Este comportamiento puede ser explicado en términos de las temperaturas
de reaccién alcanzadas y la generacion de gases emitidos durante el proceso de
sintesis.
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La minima cantidad de combustible empleada para la sintesis de ACMnF00.2 libera
una pequefla energia de reaccion que mantiene baja la temperatura local de las
particulas y evita la formacion de una estructura densa, con la generacién de algunos
productos gaseosos que favorecen la formacién de una estructura porosa. En el caso
de ACMnF00.56, las elevadas temperaturas de reaccién probablemente llevan a la
formacién de aglomerados y por tanto, a la obtencién de materiales finales con
menores areas especificas. Cuando se tiene una relacién rica en combustible
(ACMnFO01.0 o ACMn1.0), existe una competencia entre la temperatura de reaccion y
los gases liberados que permiten el rompimiento de los aglomerados, en donde éste
ultimo efecto, puede tener mayor incidencia sobre la textura del material y por ello, el
incremento en el area especifica. Estos resultados estan en total correspondencia con
los reportados en literatura para la sintesis de 6xidos de CeO:2 y Al203, donde en
condiciones deficientes de combustible se obtienen las mayores areas especificas, en
contraste con las condiciones ricas y estequiométricas de combustible en donde se da
una disminucién de las areas debido a que las temperaturas de reacciéon alcanzadas
tienen un papel dominante [36, 37].

Aunque es ampliamente aceptado que las temperaturas de reaccién en la
autocombustion tienen una incidencia directa sobre el area especifica de los 6xidos
por favorecer el proceso de sinterizacion de la particulas, los pequefios tamafios de
particula encontrados en todos los 6xidos permite inferir que la generaciéon de
productos gaseosos tiene un efecto predominante sobre las propiedades texturales
de los 6xidos finales. Es asi, que el area especifica de los 6xidos con diferentes
relaciones C/0 depende de la porosidad asociada a cada material. Como se evidencid
en las isotermas de adsorcién de N2, el ACMnFO1.0 y ACMnF00.2 son materiales
principalmente mesoporosos mientras que ACMnF00.56 es un material que presenta
macroporosidad en donde el area depende de la contribucién de estos poros. Debido
a que el andlisis de adsorcion de nitrégeno es util para determinar areas de
materiales con poros en el rango de 2nm-400nm [38] el area calculada para el 6xido
ACMnF00.56 constituye una aproximacion al valor real del material. Estos
resultados son corroborados por la distribucién de tamafio de poro obtenida y por el
analisis SEM discutido a continuacidn.

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) fue empleada para estudiar la
morfologia de los materiales. Teniendo en cuenta que los 6xidos obtenidos por la
variacion de la carga de manganeso no presentan diferencias en las propiedades
texturales, se eligié el 6xido ACMn1.0 (ACMnF01.0) como representante de esta serie
de 6xidos. La Figura 2-10 muestra las fotografias SEM para los 6xidos mixtos de
manganeso obtenidos con las tres relaciones C/0O. En general, los 6xidos presentan
una estructura porosa tipo espuma, con poros de diversos tamanos en el orden de los
micréometros, formados por los gases generados durante la sintesis. Se observan
diferencias en la microestructura de los 6xidos conforme se cambia la relacién C/O.
Asi, el o6xido ACMnFO00.2 presenta la estructura menos porosa constituida
principalmente con poros de tamafios <lum; el 6xido ACMnFO1.0 muestra un
aumento en la porosidad con tamafios de poro cercanos a 3um y menores Yy,
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finalmente, ACMnF00.56 muestra poros en toda su estructura que estan en el rango
de 1-5 pm. Estos resultados demuestran que sobre el 6xido ACMnF00.56 se favorece
la formacion de poros mas grandes debido a la gran cantidad de gases generados
durante la sintesis en condiciones estequiométricas de C/O mientras que en
ACMnF00.2 y ACMnF01.0 la morfologia esta asociada fundamentalmente a poros de
menor tamafio. Los resultados texturales soportan estas apreciaciones.
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Figura 2-10. Imagenes SEM de los 6xidos mixtos de manganeso con diferentes
relaciones C/0: 1.0 (a,b), 0.56 (c,d), 0.2 (e(f)
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Analisis de las propiedades 6xido-reductoras y la movilidad de oxigeno (TPR-
H: y TPD-02)

Es reconocido que la oxidacion catalitica de compuestos organicos sobre 6xidos
metalicos puede proceder a través de un mecanismo redox, en donde la molécula
organica es oxidada por el oxigeno de red del 6xido, el cual es posteriormente
reoxidado por el oxigeno presente en fase gaseosa. Para que este mecanismo se lleve
a cabo es importante que el metal posea parejas redox en diferentes estados de
oxidacién que faciliten los procesos de oxidacién y reduccién durante la eliminacién
de los COVs [39]. Por esta razdn, resulta pertinente evaluar las propiedades 6xido
reductoras del material y correlacionar estas propiedades con el desempefio
catalitico de los s6lidos.

Los perfiles de TPR- Hz de los 6xidos de manganeso preparados por autocombustion
se muestran en la Figura 2-11. En general, los perfiles son bastantes complejos en
razéon a los multiples estados de oxidacion del manganeso y a los diferentes
ambientes quimicos en los que se puede encontrar. Sin embargo, pueden clasificarse
en tres zonas principales, una de baja temperatura, <300°C (I), otra de temperatura
intermedia (300°C a550°C)(II) y una tercera zona de temperaturas mayores a 5502C.

En la zona (I) se observan sefiales anchas y poco resueltas que pueden ser asignadas
a especies de MnOx con diversos tamafios de particula muy dispersas y reactivas que
seguramente, contribuyen a obtener mejores resultados cataliticos. La segunda zona
(IT) se atribuye a la transicion de MnOz /Mn203 hasta Mn304 y al paso de la especie
Mn304 hacia la forma reducida del manganeso MnO [40-42]. La tercera zona (III) es
atribuida a los procesos reductivos de fases espinelas del manganeso como MnAl204
y a las especies de manganeso que presentan fuertes interacciones con la solucién
solida [17, 40, 43]. La presencia de especies de Mn-Al como ya se sefial6 en el analisis
de los DRX, es probable en estos o6xidos. Varios estudios han concluido que en
catalizadores que contienen manganeso-aluminio se forman soluciones sélidas entre
estos elementos debido a la disolucién parcial de iones de manganeso de Mn3* en la
estructura de la alimina o viceversa (iones Al3* en la estructura de los 6xidos de
manganeso) [44].

Para el so6lido con la menor carga de Mn (ACMn0.1) las sefiales en la zona III se
encuentran desplazadas a mayores temperaturas respecto a la de los 6xidos de
mayor carga de manganeso, evidenciando fuertes interacciones del metal con la
solucion soélida y por tanto, una menor capacidad de reduccion de las especies de
manganeso presentes en el material.

Adicionalmente, se observa que el aumento de la carga de Mn facilita la formaciéon de
la especie Mn304 en donde el sé6lido con la carga méas elevada (ACMn1.0) presenta la
seflal mas intensa en el paso de Mn304— MnO tal y como se ha establecido en otros
reportes [25, 45]. Esta especie seguramente favorece el desempefio catalitico en
reacciones de oxidacién, ya que los 6xidos de manganeso con atomos de Mn en
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diferentes estados de oxidaciéon como la hausmanita Mn304 (Mn!!Mn2!Q4), propician
un ambiente de movilidad electrénica 6ptimo para efectuar una reacciéon de 6xido-
reduccion sobre su superficie [46, 47].
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Figura 2-11.Perfiles de reduccion de los 6xidos mixtos de manganeso.
A) Relaciones Mn/Mg B) Relaciones C/0

La variacion de la relacion C/O tiene un efecto sobre el desplazamiento de las sefales
de reducciéon como se aprecia en la Figura 2-11B. Para el 6xido ACMnF00.56 se
observa el mayor desplazamiento de la sefial hacia menor temperatura de reducciéon
(3409C) indicando que la relacién estequiométrica de C/O favorece la reducibilidad
del metal y/o incrementa el acceso hacia los sitios activos.

De otro lado, se calcularon los consumos de hidrégeno total y a temperaturas
menores de 400°C de los 6xidos de manganeso en razén a que es alli donde se
verifica el comportamiento redox de los sélidos en condiciones de reaccion catalitica;
estos resultados son presentados en la Tabla 2-3. El aumento de la carga de Mn
incrementa el consumo de hidrégeno debido a la mayor presencia de las especies
mas reducibles; el sélido sin presencia de Mn (ACMgAl) no presenta un consumo
importante en el rango de temperatura evaluado, siendo los consumos de hidrégeno
consecuencia de las fases activas incorporadas en la matriz de Mg-Al-O.
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Aunque los 6xidos de manganeso preparados con diferentes relaciones C/O
presentan la misma carga de Mn (Mn/Mg =1.0), se evidencian diferencias entre los
valores de consumo de hidrégeno debido probablemente, al favorecimiento de
especies reducibles cuando se alcanza una relacién estequiométrica lo que a su vez.
se correlaciona con la menor temperatura alcanzada sobre el 6xido ACMnF00.56
(340°C) respecto a los otros dos solidos sintetizados con diferentes relaciones C/0.

Tabla 2-3. Consumos de hidrégeno y estado promedio de oxidacion (AOS) de los
oxidos mixtos de manganeso

Consumo H: AOS Desorcion de Oz
Sélido (mmol/g)+0.1 0.1 (umol/g)

Total <400°C <400°C Total
ACMgAl 0.5 0.3 176
ACMnO.1 1.1 0.3 3.7 5.6 138
ACMnO0.36 2.2 1.2 3.3 7.2 91
ACMnO0.5 1.8 1.1 3.0 3.5 162
ACMn1.0/ACMnF01.0 4.1 1.6 3.3 2.0 167
ACMnFO00.56 4.5 1.8 3.5 3.5 196
ACMnFO00.2 4.1 1.5 3.3 1.2 180

El analisis del estado promedio de oxidacién (AOS) de los 6xidos de manganeso
presentes en los catalizadores, es igualmente indicado en la Tabla 2-3. Dichos
valores fueron estimados haciendo uso de la siguiente reaccién:

MnO, + (x — 1)H, > MnO + (x — 1)H,0

donde se asume que el MnOx presente se reduce hasta MnO, y el estado de oxidacion
promedio (2x) puede ser calculado a partir del area bajo la curva de todos los picos
en el perfil del TPR-Hz y del porcentaje de manganeso presente en el catalizador [48-
50]. A partir de los resultados de AOS se sugiere que los iones Mn se encuentran en
una mezcla de estados de oxidacién +3, +4 y posiblemente +2. Sin embargo, ACMn0.1
presenta el valor de AOS mas importante, evidenciando la presencia mayoritaria de
iones manganeso en estado de oxidacién de +4 [51]. Esta establecido en la literatura
[25] que una relacién Mg/Mn mayor a 6 es necesaria para la formacién de una fase
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espinela del tipo Mg2MnO4 donde el Mn se encuentra en un estado de oxidacion de
+4); teniendo en cuenta que la relaciéon Mg/Mn empleada para la sintesis de ACMn0.1
es de 10, cabe esperar que la formacidn de esta fase explique el valor mas importante
de AOS.

El mecanismo Mars Van Krevelen cominmente aceptado en los procesos de
oxidacion sobre 6xidos metalicos, requiere un catalizador que contenga un par redox
que favorezca la transferencia electronica y que posea una alta movilidad de oxigeno
para asegurar la reoxidacién del catalizador reducido[39]. Los 6xidos de manganeso
son conocidos por su capacidad para formar O6xidos en diferentes estados de
oxidacion permitiendo su participacion como un agente oxidante (Mn**+e-—
Mn3++e-—=Mn?2*) o como agente reductor (Mn2* —-e-——Mn3*-e~— Mn#**) y actuando en
ambos casos, como un componente activo de un sistema redox. [52]. De acuerdo a los
resultados obtenidos por TPR-Hz, el s6lido que posee el mejor comportamiento redox
es el ACMnF00.56 el cual revela el mayor consumo de hidrégeno bajo las condiciones
de reaccién (<4002C) lo que evidentemente, favorece la movilidad electrénica y la
movilidad de oxigeno y lo convierte en el catalizador de oxidacion total mas eficiente.

Una técnica util para estudiar las vacancias y la movilidad de oxigeno es la desorcién
de oxigeno a temperatura programada. En el TPD-02 dos especies de oxigeno pueden
ser analizadas y corresponden a las especies a y . Las especies o son usualmente
reportadas a bajas temperaturas y representan las especies de oxigeno adsorbidas
sobre la superficie del catalizador (02" y O-) que dependen de la concentracion de
vacancias de oxigeno en el 6xido. Las especies [3 representan las especies de oxigeno
que se encuentran cerca de la superficie del solido y los oxigenos de red (0%) del
material, cuya temperatura de desorcidon depende de la facilidad de reduccién y de la
movilidad de los oxigenos del 6xido, asi como de la fuerza de enlace con el metal (M-
0) [53].

En la literatura [53-56], es aceptado que los procesos de oxidaciéon sobre éxidos
pueden llevarse a cabo a través de dos mecanismos suprafacial e intrafacial. En el
mecanismo suprafacial en donde el proceso se realiza a bajas temperaturas
(<400°C), las especies de oxigeno adsorbidas o juegan un papel importante en la
actividad catalitica, mientras que en el mecanismo intrafacial, se requieren
temperaturas mas altas (>400°C) y se relaciona con la reduccién y la movilidad de las
especies de oxigeno cercanas a la superficie y los oxigenos de red 3. El mecanismo
intrafacial involucra un ciclo redox en donde se lleva a cabo la oxidaciéon del
compuesto organico con la simultanea reduccion del 6xido metalico y posterior
regeneracion del 6xido por el oxigeno presente en fase gaseosa. Si el 6xido presenta
una buena reducibilidad, este proceso se lleva a cabo a temperaturas mas bajas, y
adicionalmente, una alta movilidad de oxigeno permitira el transporte de especies de
oxigeno a menor energia disminuyendo también las temperaturas de desorcion [57].
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En sistemas que contienen Mn o Co se asume que las reacciones involucradas en los
procesos de desorcion pueden describirse a través de las siguientes reacciones [58,
59]:

1. Desorcion de especies superficiales o (T <400°C)

Mn+ Q- + M+ Q2 —» Mo+ 02 M+ + 02 (g) (Ec.2-3)

2. Desorcidn de las especies  (T> 400°C)
Mn+ Q2" - M1+ + 02 (g) (Ec.2-4)
Mo 02 M2 (sur) = MOD* surr) Vo MOD* surty + 202 ) ( Ec. 2-5)

M+ (buik) O2- M (buik) + MO D+ sy Vo MO-D*(gurfy —
M+ (surf) O2 MP* (surf) + M(n'1)+(bulk) Vo MO+ ( Ec. 2'6)

Para M= Mn o Co

en donde pueden reducirse parcialmente algunas especies Mt a M(»1+ (Ec. 2-4) y
adicionalmente, puede llevarse a cabo la desorcion de especies de oxigeno de la red
las cuales se difunden a la superficie a través de las vacancias ani6nicas generadas
después de la desorcién de los oxigenos de red cercanos a la superficie (Ec. 2-5 y 2-6).

El empleo de la autocombustion como método de sintesis mejora en el sélido la
capacidad de adsorber especies de oxigeno superficial ( menor temperatura, mayor
cantidad de O: desorbido) debido a la rapida formacién de los oxidos, lo que
posiblemente favorece la creacion de defectos puntuales en el material [2].

Las curvas de TPD-02 de los 6xidos mixtos de manganeso se muestran en la Figura
2-12 en donde se observan tres picos de desorcion para todos los 6xidos, los cuales
corresponden a temperaturas bajas que se asignan a las especies a (v230°C) y
temperaturas intermedias y altas que pertenecen a las especies [ con diferente
fortaleza y cuyos maximos se encuentran en el rango de 400°C-600°C y temperaturas
mayores de 700°C respectivamente.

Las curvas de TPD-O2 de los 6xidos mixtos con diferentes cargas de manganeso
exhiben un corrimiento de las sefiales conforme se aumenta la carga, asi, la sefal a
temperaturas menores de 400°C se desplaza 180°C mientras la sefial a altas
temperaturas sufre un corrimiento de 70°C desde el s6lido ACMnO0,1 hasta el sélido
ACMn1.0. De acuerdo a las cantidades de oxigeno desorbido (calculadas a partir de
las areas bajo la curva de los perfiles) a temperaturas menores de 400°C (Tabla 2-3),
los 6xidos con diferentes cargas de manganeso siguen el orden ACMn0.36> ACMn0.1
>ACMnO0.5 >ACMn1.0. Los resultados sugieren que la presencia de manganeso en el
solido disminuye la adsorcién de especies de oxigeno superficiales pero mejora la
movilidad de los oxigenos de red desplazando las sefiales a menores temperaturas.
Esta mejor movilidad de oxigeno probablemente es la responsable de las propiedades
redox y por tanto del mejor desempefio catalitico del ACMn1.0 en la oxidacién de
tolueno.
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Las diferentes sefales de desorcion presentes en los perfiles de TPD-0z al variar la
relacion C/0 (Figura 2-12B) sugieren la formacion de especies de oxigeno de
diferente naturaleza y movilidad, mostrando la influencia que tiene la variacién de
esta relacién ya que, aunque los 6xidos presenten la misma composiciéon quimica, no
exhiben las mismas especies de oxigeno dentro de su estructura.

La cantidad de oxigeno desorbido de los 6xidos mixtos de manganeso con las
diferentes relaciones C/O se lista en la Tabla 2-3. En el 6xido ACMnFO00.56, se
favorece la adsorcién de especies oxigeno a bajas temperaturas, las cuales son
especies muy activas en reacciones de oxidacion, mientras que los 6xidos sintetizados
bajo condiciones ricas y pobres de combustible ACMnFO1.0 y ACMnF00.2, presentan
menor afinidad por las especies de oxigeno superficiales. Los resultados permiten
proponer que la mejor adsorcién de oxigeno sobre el 6xido ACMnF00.56 se debe
principalmente a la formacién de mas vacancias de oxigeno generadas por la mayor
concentracion de productos gaseosos durante la sintesis del material.
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Figura 2-12.Perfiles de desorcion de oxigeno los 6xidos mixtos de manganeso.
A) Relaciones Mn/Mg B) Variacién de la relaciéon C/0

Con base en los resultados obtenidos se puede establecer una relacién entre la
actividad catalitica y las propiedades redox de los materiales. En la Figura 2-11 se
verifica que el incremento de la carga de manganeso favorece las propiedades redox
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de los materiales (mayores consumos de hidrégeno y menores temperaturas de
reduccion) y va en el mismo sentido que la actividad catalitica. De igual forma, en el
estudio de la variacion de la relacién C/0 en la sintesis de los 6xidos se evidenci6 una
proporcionalidad entre la actividad y las propiedades redox, siendo la relaci6on
estequiométrica de 0.56 la que permite obtener materiales con mas especies
reducibles (mayor consumo de hidrogeno y valor de AOS) capaces de participar en
ciclos redox (especies mas labiles), tal y como se ha establecido en 6xidos mixtos para
la oxidacién de COVs [39] .

Al igual que las propiedades redox, los analisis de desorcion de oxigeno demostraron
una correlacion con la actividad catalitica. Asi, los catalizadores que muestran
menores temperaturas de desorciéon de oxigeno, exhiben un mayor desempefio
catalitico. De esta forma, una relacién entre la conversion de tolueno y la presencia de
especies de oxigeno superficiales (0O2'yO-) puede ser establecida. Sin embargo, no se
puede despreciar la contribucién de los oxigenos de la red en el proceso catalitico ya
que el manganeso forma 6xidos estables (AH,44>65 kcal/mol), por lo que el oxigeno
de red es capaz de participar directamente en la oxidacion del tolueno, tal como lo
reporta Sun et al [60]quienes establecen que en 6xidos de manganeso, los oxigenos
de red son los responsables de la oxidacion.

Teniendo en cuenta que la actividad catalitica de los 6xidos mixtos se relaciona
directamente con las propiedades redox, la movilidad de oxigeno y las especies
superficiales, el catalizador que presentd las temperaturas mas bajas de reduccién y
la menor temperatura de desorciéon de oxigeno es, en efecto, el mejor catalizador
(ACMnF00.56) dentro de los 6xidos mixtos de manganeso evaluados.

2.3.2 Oxidos mixtos de cobalto y de manganeso - cobalto

Los 6xidos metalicos son buenos catalizadores en las reacciones de oxidacion, sin
embargo, la presencia de un segundo componente puede potenciar sus propiedades
cataliticas debido a efecto sinérgicos entre los elementos que permiten mejorar la
movilidad de oxigeno, potenciar la existencia de vacancias o incrementar la
reducibilidad de los 6xidos [17, 47, 61]. En este orden de ideas, se espera que la
mezcla de 6xidos de Mn y Co mejore la actividad catalitica de los 6xidos mixtos
individuales y algunas de sus propiedades.

Teniendo en cuenta que las relaciones M /Mg= 1.0 y C/0=0.56 empleadas en la
sintesis de 6xidos mixtos de manganeso permitieron generar los éxidos con las
mejores propiedades redox, texturales y cataliticas, se conservaron estas relaciones
en la preparacion del 6xido de cobalto y en la de los 6xidos mixtos de Co-Mn en
donde para estos ultimos, se varié la relacion Co/Mn (0,1; 0.5; 1.0) y se mantuvo la
relacion (Co+Mn)/Mg en 1.0. Los resultados de la caracterizacion de estos materiales
son presentados a continuacion.
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Analisis quimico y estructural

En la Tabla 2-4 se presentan las relaciones M?2+*/M3+, Mn?*/Mg?2+ y Co?*/Mn?*
determinadas a partir del analisis quimico para los 6xidos de cobalto y las mezclas de
cobalto-manganeso con diferentes cargas de Co. Se observa que empleando la
metodologia de autocombustiéon las relaciones molares corresponden a las
establecidas en la sintesis asegurando la incorporacion satisfactoria de las especies
sin importar la existencia de dos fases activas en el 6xido final.

Tabla 2-4. Analisis quimico y tamafos de particula de los 6xidos de Co-Mn

Analisis Quimico DRX

Solido (Mn?*y/o Co**+ | (Co?" y/o Mn?*) | Co?" /IMn?* | d (nm)

Mg?)/AIR* IMg? +3nm
ACCol.0 3.3 14 | - 13
ACCoMn0.1 2.7 11 0.1 4
ACCoMnN0.5 3.1 14 0.5 7
ACCoMn1.0 2.9 1.2 1.1 6

La Figura 2-13 presenta los difractogramas de los 6xidos mixtos de Co y de las
mezclas de Co-Mn con diferentes relaciones Co/Mn.

El patron de difraccion del 6xido de cobalto sin manganeso ACCo1l.0 refleja la
presencia de 6xidos de cobalto que pueden encontrarse en estructuras espinela del
tipo CoAl204, Co2A104 y Co304 (JCPDS 044-0160; JCPDS 030-0814; JCPDS 042-1467).
Las sefiales propias de estas espinelas se superponen sin que sea posible su
diferenciacion. La sefial a 19° 20 es un indicio de que el Co3*/2* 0 Co304 se encuentra
incorporado en espinelas de Al [62]. No se aprecia la formacién de CoO debido a la
facil oxidacion de los iones Co2* hasta Co3* en aire, y a la estabilidad termodinamica
superior del Co304 sobre el CoO [63]. Al igual que en los 6xidos de manganeso, se
verifica la formaciéon de la fase MgO cuya presencia es de esperar por la relacién
molar empleada durante las sintesis (M2*/M3+=3.0) la cual corresponde a la necesaria
para la formacion de estructuras laminares tipo hidrotalcita.

El calculo del parametro a para el 6xido mixto de cobalto (0.8101nm), determinado a
partir del angulo 36.8°26 correspondiente al plano (311) es cercano al reportado
para las espinelas de Co, C0304, C02A104 y CoAl204 (0.8083nm, 0.8086nm

y 0.8104nm respectivamente) mostrando la posible coexistencia de estas espinelas
de cobalto en el 6xido ACCo1.0 [63].

Los oxidos sintetizados con diferentes relaciones Co/Mn presentan sefiales similares
a las encontradas para los 6xidos individuales de Mn (Figura 2-7) y Co (Figura 2-
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13), revelando la posible formacion de los éxidos individuales de Mn y Co, fases
espinelas de los mismos, y espinelas del tipo Mn3-xCoxO4 (x=1,2). Las sefales anchas
soportan la idea de la presencia de una mezcla de espinelas en los materiales sin que
sea posible su exacta asignacion. De igual forma, se observa la formacién de la fase
MgO cuyos picos corresponden a las sefiales 42.9 y 63.7° 26.
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* i *

ACCoMn1.0 [ P
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(*) Co304,CoAl204, Co2A104
(S) Mn2Co004, Co2MnO4, Co304, Mn304 (P) MgO

Figura 2-13. DRX de los 6xidos de Co y mezclas Co-Mn

Los tamafios de particula de los 6xidos mixtos son reportados en la Tabla 2-4. El
6xido de cobalto presenta el tamafio de particula mas grande respecto a los 6xidos
binarios de Co-Mn, evidenciandose también en los perfiles de DRX en donde éste
oxido presenta las sefiales mas intensas y definidas. Sin embargo, no se observa un
incremento en el tamafio de particula conforme se aumenta la carga de Co en los
oxidos de Co-Mn, los cuales tienen un tamafo de particula promedio de ~6nm.

Analisis textural

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los 6xidos mixtos de cobalto y
mezclas Co-Mn son presentadas en la Figura 2-14A. Todos los 6xidos mixtos revelan
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caracteristicas de las isotermas tipo Il y IV con una histéresis tipo H3 propia de poros
en forma de rendija [32]. Las areas especificas de los 6xidos se encuentran entre 50-
70m?/g sin que se presenten diferencias por la variacién de la relaciéon Co/Mn.

En la Figura 2-14B se ilustra la distribucién de tamafos de poro de estos 6xidos. El
6xido ACCo1.0 presenta una distribuciéon amplia pero con un maximo centrado en
4nm. En los 6xidos con diferentes relaciones Co/Mn se observa la presencia de este
maximo el cual es mas importante cuando se tiene la mayor cantidad de Co
(ACCoMn1.0). Es evidente que la distribucion de tamafios de poro en los 6xidos de
Co-Mn es la suma de las distribuciones de los 6xidos individuales de Mn y Co donde el
cobalto favorece la presencia del maximo a 4nm mientras que el Mn favorece la
distribucién heterogénea de los poros.
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Figura 2-14. Isotermas de adsorcién-desorcidn y distribucién de tamafos de poro de
los 6xidos Co-Mn

Andlisis a temperatura programada (TPR-H:z y TPD-02)

Los perfiles de TPR- Hz para los 6xidos de cobalto y cobalto-manganeso se muestran
en la Figura 2-15. Para el ACCo0l.0 se revelan dos zonas, la primera zona
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comprendida entre 100°C y 500°C cominmente atribuida al proceso de reducciéon del
oxido de cobalto hasta cobalto metalico:

C0304 + H2— 3Co0 + H20 (Ec.2-7)
3Co0 + 3H2—3Co+ 3H20 (Ec. 2-8)

Y la segunda zona de altas temperaturas (> 500°C) que se asocia a la presencia de
especies del tipo Co-Al con mayor interacciéon dentro de la solucién sélida [64, 65].
Chmielarz et al. [66] atribuyen esta sefial a la reduccidn del Co presente en C02A104
(Ec. 2-9) cuya temperatura maxima de reduccion reportan en 800°C, muy cercana a la
temperatura encontrada en este trabajo (795°C).

CoAl204+ Hz — Co% + Al203 + H20 (Ec.2-9)

Para los oOxidos mixtos Co-Mn se
observan dos zonas

ACCo01.0
correspondientes a los eventos de
reduccion que ocurren a
temperaturas menores y mayores de
400°C respectivamente.
ACCoMn1.0

440°C En la primera zona (T<400°C) se

llevan a cabo los procesos de
reducciéon del MnOz/Mn203 hasta
Mn30s junto con la reducciéon de
ACCOMNO51  480°C Co304 hasta cobalto metalico. En la
1 segunda zona correspondiente a
330°Ca temperaturas >400°C, las sefiales se
6g0°c  895°C| asignan a la reduccién de Mns3O4
: . hasta MnO (T~480°C) como también
a la reduccién de espinelas de
manganeso o aquellas que presentan
una fuerte interacciéon con la
860°C solucién soélida (~680°C), y a la
: : : . reduccion de especies de Co que
500 200 500 300 100 Presentan una fuerte interacciéon en
la matriz o a las espinelas Co-Al.

345°C

ACCoMnNO.1 : 440°C

345°C!

Temperatura (°C)
Figura 2-15. TPR-H2 de los 6xidos mixtos
de Coy Co-Mn

Los consumos de hidrégeno calculados para los 6xidos con diferentes relaciones
Co/Mn se presentan en la Tabla 2-5. El ACCoMn0.5 presenta el mayor consumo de
hidrégeno (1.6mmol/g) como también la menor temperatura de reduccién (Figura
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2-15) a T< 400°C sugiriendo mayor presencia de especies susceptibles a ser
reducidas. Este resultado esta de acuerdo con lo reportado para 6xidos de Co-Mn
obtenidos por el método de coprecipitaciéon, donde el empleo de una relacién de
Co:Mn de 1:2 permite disminuir las temperaturas de reduccién y por tanto asociarlo
a un mejor desempefio catalitico [17].

Tabla 2-5. Analisis de TPR-Hz2 y TPD-0O2 de los 6xidos mixtos con diferentes
relaciones Co/Mn

Consumo H: Desorcion de 02
Sélido (mmol/g)+0.1 (umol/g)
Total <400°C T <400°C Total
ACCo1.0 6.4 1.3 1.3 150
ACCoMn1.0 6.0 1.2 1.8 195
ACCoMnO0.5 5.3 1.6 3.6 146
ACCoMnO.1 6.2 1.4 3.8 166

Las curvas de TPD-02 de los 6xidos mixtos de Co-Mn son mostradas en la Figura 2-16
donde se revela la presencia de especies a y 3 en los materiales. Asimismo, se observa
que las temperaturas de desorciéon encontradas a bajas temperaturas son afectadas
por la presencia de Co. Para ACCoMn1.0 se aprecia un desplazamiento a mayores
temperaturas de la desorcidn para las especies a respecto a los sélidos ACCoMn05 y
ACCoMn0.1, probablemente por la mayor cantidad de cobalto en este material.

En la Figura 2-16 también se comparan las curvas de desorcion de los 6xidos de Co-
Mn con la del 6xido con s6lo Mn como especie activa, ACMnF00.56 y con sélo Co
ACCo1.0. Las curvas muestran la presencia de oxigenos superficiales y de red en
todos los 6xidos, sin embargo, se evidencia por las diferentes sefales presentes a
altas temperaturas (T>400°C) la existencia de distintos tipos de oxigenos de red en
la estructura de los materiales. El perfil de ACMnF00.56 sugiere la presencia de mas
especies de oxigeno de red moviles (relacionada con la mayor area de la sefial en el
rango comprendido entre 400 a 650°C). A temperaturas superiores de 650°C, los
oxidos con las diferentes relaciones Co/Mn presentan mayor area, sugiriendo la
presencia mayoritaria de especies de oxigeno con menor movilidad. La sefial que se
encuentra a ~800°C puede ser atribuida al cambio de fase del Mn203 hasta Mn304
[45] o a especies de oxigeno con elevada fortaleza de enlace.

De acuerdo a la cantidad de oxigeno desorbido (Tabla 2-5) se aprecia que pequefias
cantidades de Co (Co/Mn= 0.1 y 0.5) pueden aumentar la concentraciéon de especies
de oxigeno superficiales, mientras que una carga alta de cobalto (Co/Mn= 1.0)
disminuye considerablemente la concentracidon de especies superficiales (T<4002C)
pero aumenta la cantidad los oxigenos en la masa (T>4002C).
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Figura 2-16. Perfiles de TPD-02 de los 6xidos de Co y Co-Mn con diferentes
relaciones Co/Mn

Desempeiio catalitico de los 6xidos mixtos de Co-Mn

La actividad catalitica de los 6xidos de cobalto es atribuida a la presencia de oxigeno
movil en la estructura del Co304 y al enlace Co-O débil, que permite una facil
interaccion del oxigeno de red con los reactantes [67, 68] . En catalizadores basados
en Co304, es aceptado que los oxigenos coordinados octaédricamente alrededor de los
iones Co3* y los iones Co2* en posiciones tetraédricas son las especies activas en la
oxidacién [10, 69].

Aunque el 6xido de cobalto es reconocido por ser un buen catalizador en reacciones
de oxidacion, dentro de los 6xidos mixtos evaluados en esta investigacion, el 6xido
mixto con presencia de solo Co como especie activa es el que presenta el menor
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desempefio catalitico (Figura 2-17), siendo los 6xidos de mezclas de Co-Mn los que
presentan mayor actividad, sin superar al 6xido mixto con solo presencia de Mn
ACMnFO00.56.
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Figura 2-17. Desempeiio catalitico de los 6xidos de mixtos Co-Mn

Dentro del conjunto de 6xidos de Co-Mn, el catalizador ACCoMn0.5 present6 el mejor
desempefio catalitico (curva sigmoidea inclinada a menores temperaturas de
reaccion) lo cual se relaciona con su mejor reducibilidad (Tabla 2-5) y con la
presencia de especies de oxigeno en superficie. La temperatura necesaria para
alcanzar el 90 % de conversion hacia COz y H20 se logra a 280°C, 292°C y 298°C para
los 6xidos ACCoMn0.5, ACCoMn0.1 y ACCoMn1.0 respectivamente. Asimismo, la
temperatura de conversion cuando se alcanza el 50% de conversién a COz sigue el
orden 258°C, 270°Cy 276°C con ACCoMn0.5, ACCoMn0.1 y ACCoMn1.0
respectivamente demostrando el desempefio catalitico mas importante en la
oxidacion de tolueno sobre el 6xido ACCoMn0.5.

Es evidente que los 6xidos mixtos de Mn, Co y Co-Mn presentan una correlacion entre
el desempefio catalitico en reacciones de combustion total de COVs y las propiedades
redox.
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2.3.3 Oxidos de manganeso promovidos

En razén a la importante capacidad de almacenamiento de oxigeno que posee el
oxido de cerio, éste material ha sido empleado como un componente importante en
los catalizadores de tres vias, asi como en reacciones de oxidacion catalitica [70].
Cuando el 6xido de cerio forma mezclas con 6xidos de metales de transicion,
constituye un grupo de catalizadores muy eficientes en la oxidacion de COVs [69, 71-
73]. El éxito de la mezcla de tales 6xidos se debe fundamentalmente a un efecto
sinérgico entre los 6xidos metalicos, ya que el 6xido de cerio evita el crecimiento de
los cristales, aumenta el area especifica y mejora las propiedades redox de los
materiales[74, 75].

A través de los resultados obtenidos en esta investigacion, es evidente que de los
6xidos mixtos de Mn, Co y Co-Mn, el 6xido mixto de manganeso con las relaciones
Mn/Mg=1.0 y C/0=0.56 presenta el mejor desempefio catalitico, por lo que el estudio
del empleo de diferentes cargas de promotor (Ce) fue evaluado sobre dicho 6xido
(ACMnF00.56).

Anadlisis quimico, estructural y textural

El andlisis quimico muestra que las relaciones Mn/Mg=1, M2+/M3+=3 se conservan
tras la incorporacion del Ce (Tabla 2-6), sin embargo, las cantidades de Ce en el
6xido final son menores a las establecidas para la sintesis.

Tabla 2-6. Composicién quimica y tamafios de particula para los 6xidos promovidos

Analisis Quimico DRX
Sélido (Mn?*+Mg?") | Mn*/Mg* | %Ce | d(nm)?
IAIR +3nm
ACMnNCel 2.6 1.1 0.92 5
ACMNCe3 3.0 14 2.2 8
ACMNCeb5 2.7 1.1 3.2 6

a Calculado con el angulo 36.2 °28 correspondiente al plano 211 de la hausmanita

Los difractogramas de los 6xidos de manganeso promovidos con diferentes cargas de
Ce (1%, 3% y 5%) son mostrados en la Figura 2-18. Los patrones revelan las sefiales
propias de los Oxidos de manganeso Mn30s, Mn2MgOs4, Mg2MnO4, MnAl204,
MgMn1.75Alo.2504 y la formacién de la fase fluorita CeO2 (28.8°20) (JCPDS 034-0394)
cuando la carga nominal de Ce es del 5%.
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Figura 2-18.Patrones de DRX de los 6xidos de manganeso promovidos con Ce

Los tamafios de particula calculados a partir del plano 211 (hausmanita) se registran
en la Tabla 2-6 donde el promedio es de 6nm, indicando que la incorporacién del
promotor, no afecta el tamafio de particula (el 6xido sin promover ACMnF00.56 tiene
un tamafio de 7nm).

Las isotermas de adsorcién-desorcidon de los 6xidos promovidos se presentan en la
Figura 2-19. Todos los 6xidos presentan isotermas con caracteristicas de tipo Il y IV
(como el o6xido ACMnF00.56) sin evidenciarse un efecto dramadtico de las
caracteristicas texturales por la adiciéon del promotor. Aunque es conocido que el
aumento de la cantidad de promotor puede provocar un detrimento del area
especifica por la formacién de agregados de 6xidos de Ce que pueden causar
bloqueos [76, 77], los valores de area superficial determinados (Figura 2-19)
muestran que la adicion de Ce no afecta dicho parametro (el 6xido ACMnF00.56 tiene
un area de 71m?/g). Este comportamiento puede ser explicado por la porosidad de
los materiales obtenidos por autocombustién con una relacién C/0 de 0.56, en donde
oxidos mesoporosos y principalmente macroporosos son formados, y sin que las
especies de Ce incorporadas puedan bloquearlo.
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Figura 2-19. Anadlisis textural de los 6xidos mixtos de Mn con diferentes cargas de Ce

Andlisis a temperatura programada (TPR-H:z y TPD-02)

Los perfiles de reduccion de los 6xidos mixtos promovidos ( Figura 2-20) exhiben
los mismos eventos de reduccién que los 6xidos de manganeso en donde, en el rango
de temperaturas menores a 400°C ocurre la reduccion de las especies Mn0Oz/Mn20s3;
alrededor de 470°C la reduccion de Mn304 hasta MnO y a temperaturas de 690°C la
reduccion de espinelas de Mn o especies de manganeso con fuertes interacciones con
la solucién sélida [17, 78]. Los procesos de reduccién correspondientes al 6xido de
cerio superficial y en el volumen, reportados a 526°C y 756°C respectivamente, no se
observan en los perfiles de reduccién posiblemente, debido a las pequenas
cantidades de Ce presente en los sélidos sintetizados [76]. De igual forma, no se
aprecia un cambio considerable en las temperaturas de reduccién ni en los consumos
de hidrogeno respecto al 6xido ACMnF00.56 de partida (Tabla 2-7).

La Figura 2-21 muestra las curvas de desorciéon de oxigeno de los 6xidos de
manganeso promovidos los cuales exhiben especies o y § con maximos centrados en
las temperaturas reportadas en la figura.
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Figura 2-21. Perfiles de TPD-02 de los 6xidos mixtos de manganeso promovido
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Todos los 6xidos promovidos presentan la misma temperatura de desorcién de las
especies a que el 6xido ACMnF00.56 (230°C) atribuidas a oxigenos adsorbidos sobre
la superficie, mientras que a altas temperaturas, los 6xidos promovidos presentan
diferentes sefiales que corresponden a las especies de oxigeno de red con diferente
fortaleza de enlace. La seial entre 400 y 500°C que no se aprecia en el 6xido de
manganeso sin promover, posiblemente resulta de la promociéon de especies de
oxigeno con menor fortaleza de enlace y con mejor movilidad debido a la
incorporacién del Ce en el material. Sin embargo, es evidente que la presencia de Ce
en cantidades mayores al 1% también promueve la formacion de especies de oxigeno
con una menor movilidad como lo indica la senal alrededor de 825°C presente en los
6xidos ACMnCe3 y ACMnCe5.

Tabla 2-7. Propiedades redox de los 6xidos de manganeso con Ce

Consumo H: Desorcion de
Solido (mmol/g)+0.1 02z (nmol/g)
Total <400°C T <400°C
ACMnCel 4.0 1-6 3.4
ACMnCe3 4.3 1.7 3.5
ACMnCe5 4.0 1.7 3.1

Actividad catalitica

El desempefio catalitico en la oxidacién de tolueno sobre los 6xidos de manganeso
promovidos con Ce es mostrado en la Figura 2-22. E1 100% de conversion de tolueno
se alcanza en el rango de 290°C a 300°C. Los valores de Too y Tso de conversiéon a CO2
alcanzados son 274°C, 284 °C, 280°C y 240 °C, 254°C y 250°C para ACMnCel,
ACMnCe3 y ACMnce5 respectivamente, por lo que la secuencia de actividad de los
oxidos promovidos es ACMnCel> ACMnCe3= ACMnce5. El 6xido ACMnCel presenta
un comportamiento catalitico muy similar al 6xido ACMnF00.56 de partida (sin
promover).

La diferencia del comportamiento catalitico entre los 6xidos promovidos puede
explicarse en términos de los resultados de TPD-02, en donde ACMnCe3 y ACMnCe5
presentan una sefal a elevadas temperaturas ausente en ACMnCel, indicando la
presencia de especies de oxigeno con gran fortaleza en el enlace M-O lo que
evidentemente refleja una disminucion en la movilidad del oxigeno y por tanto, en la
actividad catalitica de estos 6xidos.
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Es evidente que las propiedades del 6xido ACMnF00.56 no se afectan por la presencia
del promotor, ya que la porosidad (formacion de meso y macroporos), los tamafios
de particula pequefios (medida de dispersién) y la buena distribucion de las fases
activas no son mejoradas por la incorporacién de Ce.
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Figura 2-22. Oxidacidn de tolueno hacia CO2z sobre los 6xidos promovidos

De todos los resultados sefialados en el presente capitulo y considerando las
tendencias en actividad que presentan los catalizadores en la oxidacién del tolueno es
posible correlacionar el desempefio catalitico con la reducibilidad de los 6xidos, la
movilidad del oxigeno y la presencia de especies de oxigeno superficiales ya que, la
participacién conjunta de las especies de oxigeno adsorbidas en la superficie
(O y O) y los oxigenos de red (0%), son los que en ultimas, definen el
comportamiento catalitico de los materiales.

Estos resultados estan en completa correspondencia con algunos trabajos reportados
en literatura en donde para catalizadores de CuO-Ce02/Al203 en la oxidacion de
tolueno se define un mecanismo redox Mars van Krevelen, con la participacién de
oxigeno adsorbido en presencia de oxigeno molecular en la corriente de reaccion [8].
En sistemas de CoCe, el desempefio catalitico en la oxidacion de tolueno esta
relacionado con los oxigenos superficiales y los oxigenos de red, en donde se reporta
que a menor temperatura de reducciéon, mayor actividad [69].

Finalmente, la Tabla 2-8 resume el desempefio catalitico de todos los catalizadores
evaluados en este capitulo, evidenciando el potencial de los 6xidos obtenidos por el
método de autocombustion para la oxidacion de tolueno.
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Tabla 2-8. Desempeiio catalitico de los 6xidos en la conversién de tolueno a CO2

Solido Too Tso Sélido Too Tso
(x2°C) (x5°C) (x2°C) | (#5°C)

ACMgAl NA NA ACCo1.0 322 286
ACMnO0.1 338 295 ACCoMn1.0 298 276
ACMn0.36 324 294 ACCoMn0.5 280 258
ACMn0.5 315 284 ACCoMn0.1 292 270
ACMnFO01.0 290 258 ACMnCe 1 274 245
ACMnF00.56 273 248 ACMnCe 3 282 254
ACMnF00.2 300 274 ACMnCe5 278 250

NA : La mdxima conversion alcanzada para este 6xido es cerca del 20 % a 400°C

La Figura 2-23 resume los sélidos seleccionados siguiendo el esquema metodolégico
planteado para la seleccién de los mejores catalizadores resultantes del estudio de
cada parametro, los cuales seran caracterizados con otras técnicas en capitulos
posteriores.Evidentemente, el catalizador que presenta el mejor desempefio
catalitico corresponde al 6xido de manganeso preparado por autocombustion
manteniendo las relaciones Mn/Mg de 1y C/O de 0.56 (ACMnF00.56).
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Figura 2-23. Catalizadores seleccionados en cada uno de los pardmetros evaluados
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2.4 Conclusiones

La autocombustion es un método de sintesis versatil que permite en tiempos cortos,
la generacion de 6xidos mixtos que son excelentes catalizadores en la oxidacion
catalitica de tolueno.

El aumento del contenido de manganeso en el 6xido mixto no tiene un efecto
negativo sobre el tamafio de particula, las propiedades texturales ni las propiedades
redox de los 6xidos, debido principalmente, a la generacién de productos gaseosos
durante la sintesis que inhiben el crecimiento de las particulas.

El empleo de una relacion molar Mn2+/Mg2*=1.0 y una relacién estequiométrica de
combustible/oxidante =0.56 en la obtencién de O6xidos de manganeso por la
metodologia de autocombustion, promueve las propiedades 6xido-reductoras del
solido y la movilidad de oxigeno, propiedades que determinan el desempefio
catalitico del s6lido en la oxidacién de tolueno.

Los o6xidos mixtos de manganeso contienen el metal en diferentes estados de
oxidacion y revelan la presencia de una gran cantidad de especies reducibles con
buena movilidad de oxigeno, lo que redunda positivamente en el desempefio
catalitico de los 6xidos.

Los 6xidos binarios de Co-Mn son catalizadores activos en la oxidaciéon de tolueno,
siendo el 6xido con una relacién Co/Mn de 0.5, el que presenta el mejor desempefio
catalitico, sin superar la actividad del 6xido mixto de s4lo manganeso.

La presencia del promotor (Ce) no evidencié cambios significativos en las
propiedades estructurales, texturales, redox, ni cataliticas del 6xido de manganeso.

La correlacion entre la actividad catalitica, las propiedades redox, la movilidad de
oxigeno y la presencia de especies de oxigeno adsorbidas demostraron que la
contribucidon conjunta de los oxigenos adsorbidos en la superficie junto con los
oxigenos de red, son los responsables de la oxidacion catalitica del tolueno.
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Capitulo 3

HIDROTALCITAS DE Mny Co COMO
PRECURSORES DE OXIDOS MIXTOS

El presente capitulo describe la metodologia de sintesis de hidrotalcitas de Mn-Mg-Al,
Co-Mg-Al y Co-Mn-Mg-Al como precursores de O6xidos mixtos. Se presenta la
caracterizacion estructural, textural, morfolégica y redox de los sélidos obtenidos
mediante las técnicas de Analisis Quimico (FRX), DRX, adsorcién de N2, SEM, TPR-Hz y
TPD-02, asi como la evaluacién de su desempefio catalitico en la oxidacion de tolueno.
Se realiza una comparacion de los resultados obtenidos con los 6xidos mixtos de Mn y
Co sintetizados por las metodologias de coprecipitacion y la de autocombustion.
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3.1 Introduccion

Las hidrotalcitas (HT) también conocidas como hidréxidos de doble capa (LDH), son
arcillas anidnicas en las que los cationes divalentes en las laminas tipo brucita son
sustituidos por cationes trivalentes, generando un exceso de carga positiva que es
compensada por aniones y moléculas de agua en el espaciado interlaminar [1]. Estos
materiales han atraido la atencion en los ultimos afios debido a su empleo como
intercambiadores de aniones, adsorbentes y catalizadores en la industria, la medicina
y la sintesis organica [2, 3]. Sin embargo, una de las mayores aplicaciones de las
hidrotalcitas es como precursor de catalizadores debido a que los materiales
formados por su descomposicion térmica, poseen gran area superficial, alta
interdispersion de los metales constituyentes, homogeneidad y elevada estabilidad
térmica[3-5].

La metodologia de coprecipitacion simultanea es la técnica de sintesis mas utilizada
para la obtencién de hidrotalcitas; sin embargo, existen diversas metodologias tales
como la hidrdlisis de urea, ruta sol-gel, tratamientos con microondas, ultrasonido y
otras [1], que conllevan a la formaciéon de materiales con propiedades interesantes
desde el punto de vista catalitico.

El interés en las estructuras laminares tipo hidrotalcita ha aumentado en los dltimos
afios en razon a que permiten control de la cristalinidad y textura, asi como la
manipulacién de las propiedades acido-base y rédox a través de los métodos de
sintesis o por variar pardmetros como los iones M%* y M3+, su proporciéon o los
aniones interlaminares presentes. Existen diversos trabajos en donde se emplean
hidrotalcitas de manganeso y cobalto como precursoras de 6xidos en los que se
evaltian efectos como la carga [6-10], el método de sintesis [11, 12], la incorporacion
de metales nobles [13, 14], la mezcla con otros metales [15, 16] y la adicién de
promotores[17] utiles en reacciones particulares.

En el presente capitulo, se ilustra la obtencién de 6xidos de Mn y Co derivados de
precursores tipo hidrotalcita generados por la metodologia de coprecipitacion
simultanea. La seleccién de las relaciones molares de los metales corresponde a las
determinadas en el capitulo II para los O6xidos metdlicos obtenidos por
autocombustion y que presentaron el mejor desempeiio catalitico en la oxidacion de
tolueno. Los materiales fueron caracterizados mediante las técnicas de analisis
quimico elemental, DRX, SEM, adsorcion de N2, TPR-Hz y TPD-O2 con el fin de
comparar sus propiedades estructurales, morfoldgicas, texturales y redox con los
oxidos mixtos obtenidos por la metodologia de autocombustion.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para la sintesis de los catalizadores fueron: Mg(NO3)2.6H20
(Panreac, 98,0% pureza), AI(NOs3)3.9H20 (Merck, 95,0% pureza),Mn(NOs3)2.6H20
(Merck, 99,5% pureza), Co(NO3)2.6H20 (Panreac, 98,5% pureza), Ce(NO3)3.6H20
(Merck, 98,5% pureza), Na2H2EDTA (Tritiplex II, Aldrich, 98,0% pureza) y NaOH
(Merck, reactivo grado analitico).

3.2.2 Sintesis de oxidos mixtos

3.2.2.1 Sintesis de los 6xidos mixtos de Mn y Co a partir de precursores
hidrotalcita

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el capitulo II (6xidos mixtos
sintetizados por autocombustidn), se emplearon las condiciones que permitieron
obtener los catalizadores con las mejores propiedades cataliticas y fisicoquimicas de
cada parametro evaluado. Asi, se obtuvieron 6xidos mixtos de Mn, Co y la mezcla Co-
Mn a través de la descomposicidon térmica de precursores hidrotalcita por el método
de coprecipitacion simultanea, en donde se emplearon las soluciones de los nitratos
respectivos y se conservaron en todos los casos las relaciones M2+/M3+=3.0,
M2+ /Mg?* =1.0 (donde M= Mn?2+, Co?* o Mn2*+ Co?2*), y para el 6xido de Mn y Co se
mantuvo la relaciéon Co%* / Mn2+=0.5.

Para la sintesis, los nitratos de Mg?2+, Al3*, Mn2* y/o Co%* fueron mezclados y
adicionados gota a gota a una soluciéon 0.2 M de K2C03 con agitaciéon constante,
manteniendo el pH entre 9.5 y 10.5 (adicién de una solucion de NaOH 1M). El
precipitado obtenido fue envejecido por 18 h sin agitaciéon. Posteriormente, los
solidos obtenidos se lavaron y secaron a 60°C en aire por 18 h para obtener los
respectivos precursores tipo hidrotalcita denotados como HT.

Posteriormente, las hidrotalcitas fueron calcinadas a 500°C por 16 h para generar los
respectivos 6xidos mixtos denominados CPMn1.0, CPC01.0 y CPCoMn0.5 (donde la
sigla CP indica coprecipitacion).

3.2.2.2 Sintesis del 6xido de manganeso promovido

Se evalua el efecto de la incorporacion de Ce (1%) en el 6xido mixto obtenido por
coprecipitacion. Para esto, al 6xido mixto se le adiciona una solucién del complejo
Ce-EDTA manteniendo agitacion constante. La agitacion se mantuvo durante 24
horas a temperatura ambiente y posteriormente, el sélido se lavé y se sec6 a 80°C. El
6xido mixto final denotado como CPMnCel se obtuvo por calcinacion a 500°C
durante 16 horas.
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3.2.2.3 Sintesis del 6xido de manganeso por autocombustion-impregnacion

El 6xido mixto de Mg-Al fue obtenido por la metodologia de autocombustién descrita
en el capitulo II, y empleando una relacion M2+/M3+=3.0 y de combustible/oxidante
=0.56. Este o6xido mixto se adiciona sobre una solucion de metal-EDTA que
previamente ha sido preparada adicionando por goteo una solucién del metal (~ 37%
de Mn?+, porcentaje que cumple con la relacion M2+*/Mg?2+ =1 de los 6xidos obtenidos
por autocombustién) sobre una solucién de la sal tetrasddica de EDTA (relacion
molar 1:1), conservando el pH en un valor de 10.5. La agitacién se mantiene durante
24 horas a temperatura ambiente y posteriormente, el sélido se lava y se seca a 80°C.
El 6xido mixto de manganeso obtenido por impregnaciéon del metal denominado
RCMn, se genera por calcinaciéon a 500°C durante 16 h.

3.2.2.4 Sintesis del 6xido de manganeso por coprecipitacion-autocombustion

Se preparo6 el 6xido mixto de Mg-Al por descomposicion térmica de la hidrotalcita
HTMgAl a 500°C por 16h. Posteriormente, se adicion6 este 6xido mixto sobre una
solucion de Mn-glicina (v~ 37% de Mn2+) y se siguid el procedimiento descrito en el
capitulo Il seccion 2.2.2 para obtener el 6xido mixto nombrado como AC-CPMn.

3.2.3 Técnicas de caracterizacion

Los 6xidos mixtos fueron evaluados por las técnicas de caracterizacion de andlisis
quimico, DRX, TPR-Hz, adsorciéon de Nz SEM, TPD-02 cuyas condiciones y equipos
empleados fueron descritos en el capitulo II.

Asimismo, el comportamiento catalitico de los so6lidos fue evaluado en la oxidacion
catalitica del tolueno cuyas condiciones de reaccion fueron igualmente descritas en el
capitulo II

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Hidrotalcitas como precursores de 6xidos mixtos

La estructura basica de las laminas en los hidréxidos de doble capa (LDH) se basa en
la brucita Mg(OH)2, en donde el magnesio se encuentra rodeado en coordinacién
octaédrica a seis grupos hidroxilo, conformando unidades octaédricas que comparten
sus vértices de manera que se forman capas infinitas. Estas ldminas se apilan una
sobre otra constituyendo una estructura tridimensional. Dependiendo de la forma
como se apilen las laminas, los hidréxidos de doble capa pueden presentar dos
simetrias diferentes, romboédrica (R) o hexagonal (H), las cuales pueden
diferenciarse mediante analisis por DRX. Si la estructura posee tres capas bruciticas
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por celda unitaria tendra una simetria R mientras que si presenta dos capas por celda
unitaria la simetria sera H.

La hidrotalcita (HT) cristaliza con una simetria romboédrica 3R siendo los
pardmetros de la celda unidad a = 2d(119) ¥ ¢ = 3d(g03)[18, 19].

Los patrones de difraccién de las hidrotalcitas de manganeso y cobalto, HTMn1.0,
HTCo1.0 y HTCoMnO.5, son presentados en la Figura 3-1 en donde se comparan con
el difractograma tipico de una hidrotalcita de Mg-Al (HTMgAl).
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Figura 3-1. Perfiles de DRX de los precursores de 6xidos mixtos

La presencia de las sefiales intensas en 11.3, 22.6 y 34.4 °20 en los patrones de DRX
indican la formacion de una estructura laminar bien cristalizada con simetria 3R en
todos los casos [20]. Para HTCo01.0 la tnica fase identificada corresponde a la fase
hidrotalcita (JCPDS 70-2151) sin que se observen otras fases asociadas al cobalto, lo
que sugiere su incorporacion homogénea en la estructura hidrotalcita.

HTMn1.0 revela las sefales propias de la hidrotalcita de referencia (HTMgAl) y
sefiales atribuidas a la fase hausmanita Mn30s (JCPDS 24-0734), la rodocrosita
MnCOs (JCPDS 44-1472) y la posible formacion de la fase pirocroita Mn(OH)2 (JCPDS
73-1604) que presenta sefales similares a la fase Mn304.
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La formacion de Mn304 se debe probablemente a que parte del Mn2+ se oxida hasta
Mn3+ en medio basico (condiciones de sintesis empleadas) como lo demuestran los
potenciales de reduccién, donde en medio basico, la oxidaciéon de Mn2+ hasta Mn3* es
favorecida [pH=14,E°(Mn(OH)3/Mn(OH)2)=0.10V] mientras que en medio acido, la
oxidacion es desfavorecida [pH=0, E0 (Mn3+/Mn2+)=1.51V] [21, 22]. Adicionalmente,
Hansen y Taylor [23] encuentran que en la sintesis por coprecipitacion de la
desautelsita (un hidroxicarbonato de Mg(+2) y Mn (+3)) a 25°C y pH=9, coexisten las
fases MnCO3 y Mn304, resultados que demuestran la formacién de estas fases bajo las
condiciones de sintesis empleadas en este trabajo.

Igualmente, la presencia de las fases Mn(OH)2z y MnCOs ha sido reportada en
hidrotalcitas de Mn con férmula MnxMg3-xAlO (x varia en el rango de 0 a 3), en donde
con el incremento del contenido de Mn (x 21.5), aparecen sefiales correspondientes a
Mn(OH)2 y MnCOs junto con las sefiales de la estructura LDH, sugiriendo que menos
del 37.5% de los iones de Mg y Al pueden ser isomorficamente sustituidos por el Mn
en la hidrotalcita [9, 10].

Para HTCoMnO.5 se evidencian las sefales propias de la hidrotalcita junto con la fase
de MnCO3 y en menor proporcion la fase Mn304. Se observa un mayor nimero de
sefales y mas intensas para la fase de MnCO3 debido a la presencia de Co dentro de la
estructura laminar. Este resultado puede ser explicado en términos de los radios
ionicos del Co, Mn y el Mg donde el Co2* y el Mg2* presentan radios idnicos similares
(0.654 y 0.72 A respectivamente) comparado con el del Mn2* (0.834) lo que permite
que el Co2* se incorpore mas facilmente dentro de la estructura y deje mas especies
Mn2+ disponibles para reaccionar con los carbonatos y producir mas MnCOs3 [3, 24].

Los parametros cristalograficos a y c de las estructuras laminares que corresponden
a la distancia entre dos cationes y al espesor de tres laminas brucita junto con su
espaciado interlaminar respectivamente, se calcularon a partir de las reflexiones
(110) y (003) de los perfiles, donde a = 2d(1109) ¥ ¢ = 3d(03)[11, 18]. Los valores

son indicados en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1. Analisis estructural de las hidrotalcitas de manganeso y/o cobalto

Parametros DRX
Solido cristalograficos
a (nm) ¢ (nm) d (nm)a

+3nm
HTMn1.0 0.307 2.26 17
HTCo1.0 0.307 2.31 22
HTCoMnO.5 0.306 2.27 16
HTMgAl 0.307 2.34 35

valores calculados con la ecuacién de Scherrer empleando la sefial de 11° 20 correspondiente
al plano (003) de la hidrotalcita
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El parametro a presenta el mismo valor en todas las hidrotalcitas sugiriendo que la
presencia de los cationes Mn, Co y Co-Mn no perturba dicha distancia. Sin embargo,
se observa una disminuciéon del pardmetro c¢ en las hidrotalcitas de Mn y/o Co
comparado con la HTMgAl siendo mas importante en los materiales que contienen
manganeso. Este resultado es atribuido a un incremento de las fuerzas electrostaticas
entre las ldminas y las interldminas de la estructura, efecto que sélo es posible si se
encuentran los iones Mn3* presentes en las laminas bruciticas [10]. La presencia de
estos iones dentro de la estructura laminar explicaria igualmente porque el Mn no
afecta el parametro a de la hidrotalcita HTMn. Estos resultados estdn en
correspondencia con los analisis por DRX en donde se evidencia la presencia del Mn3+*
como fase hausmanita.

Para el caso del cobalto, el parametro ¢ no cambia considerablemente respecto al de
HTMgAl evidenciando una introduccién exitosa del Co dentro de la estructura
laminar debido principalmente a la proximidad de los radios i6nicos [3, 25].

De otro lado, se observa en los patrones de DRX que la presencia de manganeso y
cobalto disminuye significativamente la intensidad de las sefiales propias de la fase
hidrotalcita, indicando una disminucién de la cristalinidad o del tamafo de particula
del agregado [6, 9]. Este resultado es confirmado por los tamafios de particula
determinados para las hidrotalcitas cuyo valor es registrado en la Tabla 3-1, en
donde las hidrotalcitas de Mn y cobalto presentan los menores valores, siendo mas
importante este efecto en los materiales que contienen manganeso.

La morfologia de las hidrotalcitas HTMn1.0, HTCo1.0 y HTCoMnO0.5 fue evaluada por
SEM vy las micrografias son presentadas en la Figura 3-2. Las fotografias evidencian
la presencia de agregados de particulas tipo plato tipicas de estructuras laminares
confirmando la formacién de compuestos tipo hidrotalcita en todos los casos [26, 27].

20.0kV 15.8mm x50.0k SE(M

Figura 3-2. Micrografias SEM de los precursores tipo hidrotalcita
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3.3.2 Oxidos mixtos obtenidos por coprecipitacién

Debido a que en las reacciones de oxidacion las fases activas de los catalizadores son
los 6xidos metalicos, es necesario llevar a cabo un proceso térmico sobre las
hidrotalcitas que permita la eliminacién de agua y de los carbonatos presentes en la
estructura, y conduzca a la formacién de los correspondientes 6xidos de los metales
constituyentes de la misma. Los 6xidos mixtos obtenidos de la descomposicion
térmica a 500°C de las hidrotalcitas HTMn1.0, HTCo1.0 y HTCoMnO0.5 se denotaran en
adelante como CPMn1.0, CPCo1.0 y CPCoMnO0.5.

3.3.2.1 Analisis quimico y estructural

La composicion quimica de los 6xidos mixtos es registrada en la Tabla 3-2. Los
resultados reflejan la efectividad de la metodologia empleada ya que las relaciones
molares de los materiales sintetizados son muy similares a las nominales. Para el
oxido de manganeso promovido se observa la exitosa incorporacion de cerio (1%)
sin que se modifiquen las relaciones molares M2+/Al3* y Mn2+/Mg?+*, lo que permite
concluir que no se formaron complejos metdlicos con el EDTA que puedan ser
removidos del 6xido CPMn1.0.

Tabla 3-2. Composiciéon quimica y tamafio de particula de los 6xidos

Analisis Quimico DRX
Sélido M2+ /AlI3+ M2+ /Mg2+ Co2+/Mn2+ %Ce d (nm)a
(M= Mg, Mny/o Co) (M=Mn y/o Co) +3nm
CPMn1.0 2.9 1.2 | | - 34
CPCo1.0 2.7 1.2 | | e 9
CPCoMn0.5 2.9 1.3 06 | - 20
CPMnCel 2.8 1.3 | ----- 1.0 25

4 valores calculados por la ecuacién de Scherrer empleando la sefial mas intensa en los 6xidos correspondiente a ~ 36° 26

Se encuentra ampliamente reportado que la descomposicién térmica de hidrotalcitas
de Mg-Al inicia con la pérdida de moléculas de agua de las interlaminas a 150°-200°C,
seguido por el colapso de las capas de hidréxido en el rango de temperatura de
300°C-400°C y, finalmente, la pérdida completa de la estructura laminar después de
500°C [28]. En la Figura 3-3 se presentan los patrones de difraccion de los 6xidos de
manganeso, cobalto y manganeso-cobalto generados tras la descomposicién térmica
de los correspondientes precursores tipo hidrotalcita a 500°C durante 16h. Los
perfiles no revelan sefiales asociadas a la fase hidrotalcita, confirmando la
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destruccion total de la estructura laminar y la formacion de los 6xidos mixtos
correspondientes.
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Figura 3-3. Patrones de difraccion de los 6xidos mixtos obtenidos a 500°C

El 6xido formado por la descomposicién térmica de HTMgAI revela las sefiales
propias de la periclasa (MgO) cuyos maximos se encuentran en 35.9° 43.5°y 62.9° 26,
sin evidenciarse sefiales asociadas al Al203 o al Mg2Al104.

Con la adicién de Mn (CPMn1.0) aparecen las sefiales de MgO junto con picos
atribuidos a la presencia de espinelas de manganeso como la hausmanita Mn304
(JCPDS 70-2151), MnAl204 (JCPDS 029-0880) y Mg2MnOa4 (JCPDS 19-0773). Debido a
la amplitud de las sefiales y a la complejidad de los picos en el difractograma resulta
imposible asignar las sefiales a una fase especifica.

Li etal. [9] estudiaron mediante las técnicas de EXAFS y XPS las fases presentes en
6xidos de manganeso obtenidos a partir de precursores tipo hidrotalcita. Los autores
reportan que MnAl204 y Mg2MnOs son las fases predominantes en el 6xido descrito
como Mni1sMg15AlOQ, el cual corresponde con la composicién quimica del 6xido de
Mn, CPMn1.0, evaluado en este trabajo. Velu et al [10] encontraron que las
principales fases para 6xidos de MnMgAl con relaciones Mg:Mn:Al entre 2.2:0.0:1 y
0:3:1 corresponden a Mn304y MnAl204 cuando estos son calcinados a 500°C.
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Estos trabajos soportan la propuesta acerca de la presencia de diferentes fases en el
6xido mixto CPMn1.0

Tras la descomposiciéon térmica de la hidrotalcita HTC01.0 se afecta el ambiente
quimico del Co causando su migracién y por tanto la segregacion de fases adicionales
a la periclasa (Mg0O). Para CPCo1.0 pueden encontrarse estructuras espinela del tipo
CoAl204, Co2A104 y Co304 cuyas sefiales no pueden distinguirse debido a la similitud
de sus estructuras. La baja estabilidad del Co2* bajo calentamiento permite la
oxidacion parcial hasta Co3* llevando a la formacion de Co304 o espinelas con Mg/Al
incluso, a temperaturas cercanas a los 500°C [17].

El parametro de red a calculado para CPCo01.0 con la senal a 26= 36.85° asignado al
plano (311), corresponde a 0.809nm, el cual se encuentra dentro del rango reportado
para estas tres fases (acoa204=0.8104nm, acozai04 =0.8086 y acozo4= 0.8083) sin que
sea posible entonces aseverar cudl de ellas es la que esta presente[8].

Los 6xidos Co304 y Mn304 son reconocidos por presentar una estructura tipo espinela
normal A[B]204 en donde los iones M2+ ocupan los sitios tetraédricos (A) mientras los
iones M3* ocupan las posiciones octaédricas(B). El Co304 cristaliza en un sistema
cubico (grupo espacial Fd-3m), mientras que la estructura cristalina de la hausmanita
Mn304 presenta una distorsion tetragonal (grupo espacial 141/amd) debido a la
presencia de los iones Mn3+* y al efecto cooperativo Jahn Teller [29]. Para que se lleve
a cabo la distorsién en la estructura tipo espinela del manganeso, la concentraciéon
critica de iones Mn3* debe ser cercana al 55% [30].

Considerando la similitud de la disposicién de los cationes y los estados de oxidacién
de los metales en estos dos sistemas, la técnica de difraccién de rayos X no permite
diferenciar facilmente la presencia de estos Oxidos, sin embargo, se realizaron
algunas apreciaciones para identificar las fases presentes en el 6xido mixto de Co y
Mn CPCoMnO.5.

Es conocido que cuando el cobalto y el manganeso estan presentes en solucién, la
precipitacion simultanea de Co304 y Mn304 puede ocurrir [21]. Sin embargo, Sinha et
al. [31]encontraron que el Co?* puede sustituir aleatoriamente al Mn2+ o al Mn3* de
los sitios tetraédricos u octaédricos respectivamente, debido a su afinidad por ambos
sitios, conformando soluciones solidas entre al Mn y al Co. Trabajos reportados en
literatura han demostrado la formacién de soluciones sélidas del tipo Mn3.xCoxO4
(parax=0-3) [30, 32-34].

Teniendo en cuenta que para la sintesis de CPCoMn0.5 se emple6 una relacion
Co/Mn=0.5 en donde el Mn se encuentra en mayor proporcidn, es de esperar la
posible formacidn de la fase hausmanita (Mn304) con la sustitucién isomorfica de Mn
por Co dentro de la estructura para formar una solucién sélida del tipo Mnz.xCoxO4,
donde los iones Mn3* superan la concentracion critica para que ocurra la distorsion
tetragonal y lo que explicaria la similitud de los perfiles de difracciéon del CPCoMn0.5
y de CPMn1.0. No obstante y debido a la complejidad del sistema evaluado (Mn-Co-
Mg-Al), no es posible descartar la presencia de otras fases.
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En cuanto al 6xido de manganeso promovido CPMnCel, éste presenta las mismas
sefiales que el 6xido de manganeso sin promover CPMn1.0 las cuales corresponden a
la fase Mn304 junto con espinelas de Mn y Al. No se aprecia la formacion del CeO:
debido probablemente a la baja cantidad de Ce presente en el sélido.

Los tamafos promedio de particula de los oOxidos mixtos fueron calculados
empleando la ecuacién de Scherrer y son registrados en la Tabla 3-2. El 6xido
CPMn1.0 presenta el valor mas importante. La incorporacion de Co y Ce en el 6xido
de manganeso disminuye el tamafio de particula.

3.3.2.2 Analisis textural y morfolégico

Las isotermas de adsorcidn-desorcion de Nz y las distribuciones de tamafio de poro
de los 6xidos mixtos son mostradas en la Figura 3-4. Todos los 6xidos revelan
isotermas tipo Il caracteristica de materiales macroporosos. La presencia de un bucle
de histéresis H1 evidencia la presencia de poros con tamafios y formas uniformes en
los materiales.
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Figura 3-4. A) Isotermas de adsorcion-desorcion y B) distribucion de tamafio de
poro de los 6xidos mixtos obtenidos por coprecipitacion
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El area de los oOxidos es atribuida a la formacién de poros resultantes de la
destruccion de los espacios laminares de la hidrotalcita después de la calcinacién
(pérdida de agua y carbonatos) [35]. El area especifica determinada a través del
modelo BET (Tabla 3-3) presenta valores en el rango de 160-187m2/g donde el
6xido CPMn1.0 exhibe el valor mas importante. La valor mas pequefio de area de los
so6lidos CPCo1.0 y CPCoMnO0.5 puede atribuirse a la formacién de las espinelas con el
aluminio, tal y como lo revelaron los andlisis por DRX las cuales, disminuyen las
propiedades texturales [17, 36]. Adicionalmente, tal y como lo ha reportado Solsona
et al. [37] un aumento de la carga de cobalto de un 5% a un 50% tiene un efecto
dramatico sobre el area del catalizador pasando de un valor de 292 m2g-1a 71m?2 g1
respectivamente. Sin embargo, en este trabajo el area especifica de los 6xidos de Mn
y Co no disminuye considerablemente respecto al valor del 6xido, con solo Mg
CPMgAl.

Tabla 3-3. Area superficial, volumen de poro (Vp) y didmetro de poro (Dp) de los
6xidos mixtos

Sélido A BET Vp
(t10mz/g | (@@*/8) | Dp(am)
CPMgAl 187 0.47 9.3
CPMn1.0 186 0.82 21.1
CPCo1.0 154 0.53 13.3
CPCoMn0.5 162 0.66 17.5
CPMnCel 162 0.64 16.5

La distribucién de tamafio de poro de los 6xidos es presentada en la Figura 3-4B, en
donde se observa un amplio rango de tamafio de poros que va desde los 5nm hasta
los 90nm aproximadamente en todos los 6xidos, confirmando el cardcter meso y
macroporoso de estos materiales. Considerando que para CPMgAl la distribucion del
tamafno de poro se encuentra en el rango de 5nm a 20nm (no mostrada), es posible
afirmar que la incorporacién de Mn y Co afecta la porosidad de los materiales finales.
Asimismo, se registran los valores de volumen y diametro de poro de los materiales
(Tabla 3-3) donde es claro que aumentan por la incorporacion de Mn y Co, lo que se
traduce en una mejora de la mesoporosidad. De otro lado, los valores de Vp y Dp para
el 6xido mixto con Mn y Co, CPCoMn0.5, corresponden aproximadamente al
promedio de los valores de los 6xidos mixtos con s6lo Mn o Co, CPMn1.0 y CPCo1.0, lo
que indicaria un probable efecto cooperativo entre los mismos.

En cuanto al 6xido mixto de manganeso promovido con Ce, CPMnCel, este muestra
una disminucién del area BET respecto a la del 6xido sin promover CPMn1.0, lo cual
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puede ser debido a la formacion de 6xidos de Ce en el interior de los poros lo que
provoca un bloqueo y por tanto, una disminucion del area especifica, del volumen de
poro y del diametro de poro del material.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) fue empleada para estudiar los tamafios
de agregado y la morfologia de los 6xidos mixtos (Figura 3-5).
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Figura 3-5. Imagenes SEM de los 6xidos mixtos. a -b) CPMn1.0, c -d) CPCo1.0y e-f)
CPCoMn0.5
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Las micrografias muestran que todos los 6xidos estan formados por aglomerados de
particulas. El 6xido CPMn1.0 presenta erosiones en la superficie resultantes de las
exfoliaciones y multiples fracturas que llevan a formas irregulares del material. Estos
cambios son producto de las pérdidas de agua y carbonatos que al salir del sélido,
generan porosidad y amorficidad en la estructura. El 6xido CPCol.0 exhibe la
formacidn de cristales con formas irregulares de gran heterogeneidad en los tamafios
de los agregados. Finalmente, el 6xido CPCoMn0.5 estd compuesto de aglomerados
compactos con esquinas definidas y sin una morfologia particular. Al igual que el
oxido mixto de cobalto CPCo01.0, se evidencian diferentes tamafios de los agregados,
revelando en general, una importante heterogeneidad en los materiales.

3.3.2.3 Propiedades redox y movilidad de oxigeno (TPR-Hz y TPD-03)

El comportamiento redox de los éxidos mixtos es evaluado mediante la técnica de
reduccion a temperatura programada de hidrégeno y los perfiles se presentan en la
Figura 3-6. Los 6xidos de magnesio y aluminio no se reducen en el rango de
temperaturas evaluado por lo que los procesos reductivos observados, corresponden
alos 6xidos de Mn y Co presentes en la estructura.
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Figura 3-6. Perfiles de reduccion de los 6xidos mixtos
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En el 6xido CPMn1.0 se evidencian tres rangos de temperatura: a baja (< 300°C),
intermedia (300°C-550°C) y alta temperatura (> 550°C). La primera zona que
presenta sefiales anchas y poco definidas se atribuye a la reduccién de especies MnOx
(mezcla de 6xidos de Mn2*, Mn3+*y Mn#*) bien dispersas con diferentes tamafios y
reactividades [38]. La segunda zona se asigna a la reduccion de MnO2/Mn203 hasta
Mn304 y a la reducciéon de Mn304 hasta MnO [39, 40]. Finalmente, la sefial en el rango
de altas temperaturas se asigna a especies oxidicas del manganeso que se encuentran
dentro de la solucién sélida, o a la reduccién de especies de Mn en espinelas como
MnAl204 [9]. El estado de oxidacion promedio (AOS) fue calculado a partir del area
bajo la curva del perfil y la composicion de manganeso presente, encontrandose un
valor de 3.2 lo que indica la presencia de iones Mn2+, Mn3+ y probablemente, Mn*+ en
este solido.

El perfil de reduccién del 6xido mixto de cobalto CPCol.0, revela dos zonas
principalmente. La primera zona entre 100-500°C que se atribuye a la reduccién de
Co304 hasta Co metalico, y la sefial a altas temperaturas (>500°C) que corresponde a
la reduccion de entidades Co3+/ Co?* de las fases espinélicas o aquellas que presentan
una fuerte interaccién con la solucién sélida [17, 37, 41]. La dificil reduccién de las
espinelas de cobalto CoxAlyOs se explica por la polarizacién de los enlaces Co-O
generada por los iones Al3* y por el bajo acceso del hidrégeno a las especies de Co
contenidas en estas espinelas [8, 42].

Comparando el area bajo la curva de los oOxidos de manganeso y cobalto a
temperaturas menores de 400°C, el area del CPMn1.0 corresponde al 41% del area
total mientras que para CPCo01.0, el area corresponde al 22% lo que indica que en el
oxido de manganeso existen mas especies reducibles capaces de sufrir ciclos redox a
bajas temperaturas comparado con las presentes en el O6xido de cobalto.
Adicionalmente, CPCo1.0 presenta temperaturas de maxima reduccién a mayores
valores que CPMn1.0, por lo que se espera un mejor comportamiento catalitico en la
oxidacion de COVs con éste ultimo catalizador [43, 44].

En el 6xido mixto de Co y Mn, CPCoMn0.5, se evidencia el efecto cooperativo entre los
metales debido a que la sefial de reduccion a T< 400°C se desplaza a menores valores.
Las sefales a temperaturas menores de 400°C son asignadas a la reduccion de
especies de Mn** /Mn3+* y Co3*/Co?* hasta CoO y a temperaturas superiores de 400°C,
ocurren los eventos de reduccion del Mn3+/ Mn?2+ hasta el MnO y la reduccion de las
espinelas de cobalto con el aluminio [27]. La presencia de la sefial a 895°C es
evidencia de la formacion de otras especies diferentes a las fases Mn304, Co304 y
Mn3-xCoxO4 encontradas por DRX para este sélido.

De otro lado, la incorporacion de Ce al o6xido de manganeso ocasiona el
desplazamiento de las sefales de reduccién comprendidas en el rango de 400°C a
900°C que corresponden a los eventos de reduccion de las especie Mn**/ Mn3+ hasta
MnO. La disminucién en las temperaturas de reduccion evidencia el efecto promotor
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del Ce que mejora las propiedades redox de las especies de manganeso y por tanto, la
movilidad de oxigeno para el 6xido de manganeso. Estos resultados estan en
correspondencia con los encontrados por Chen et al. [45] y Liu et al. [46] quienes
evaluaron el efecto de la incorporacion de Ce en 6xidos de manganeso empleando las
metodologias de coprecipitacion y “flame spray pyrolysis” respectivamente
indicando que la reduccion de las especies de manganeso es mas facil con la adicion
de Ce debido principalmente a la interacciéon entre las especies de Mn y Ce que
incrementa la movilidad de oxigeno del sistema. Liu, G. et al. [46] ilustran la
interaccion entre el Ce y el Mn (Figura 3-7) en donde la habilidad del Ce para
establecer ciclos redox Ce**/Ce3* permite el almacenamiento y la liberacién de
especies de oxigeno que mejoran la movilidad de oxigeno y por tanto, facilitan la
oxidacion de la molécula organica.

3+ M 4+/3+
n
Oads)t O(req) Ce CO, + H,0
oxidacion reduccion)oxidacion  reduccion oxidacion
Cett 2+ *

Figura 3-7. [lustracion de la interaccion entre el Mn y el Ce [46]

La cantidad de hidrégeno consumido en todo el rango de temperaturas y el
consumido a temperaturas menores de 400°C es registrado en la Tabla 3-4.
De acuerdo a los resultados obtenidos, el sélido que posee el mejor comportamiento
redox es el CPCoMn0.5 el cual presenta el mayor consumo de hidrogeno a
temperaturas menores de 400°C y las menores temperaturas de reduccién. El
consumo de hidrégeno superior refleja una mejor movilidad electrénica y movilidad
de oxigeno para este 6xido, confirmando nuevamente el efecto cooperativo que existe
entre el Co y el Mn cuando se sintetiza por el método de coprecipitacion.

Tabla 3-4. Consumos de hidrégeno y desorcién de oxigeno de los 6xidos mixtos

Consumo H: Desorcion de 02
Solido (mmol/g)+0.1 (umol/g)
Total <400°C <400°C Total
CPMn1.0 3.7 1.5 2.7 238
CPCo1.0 6.3 1.4 0.9 277
CPCoMn0.5 5.1 1.9 0.5 263
CPMnCel 3.7 1.6 2.4 249
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Los andlisis por TPD-0: se llevaron a cabo para estudiar las especies de oxigeno
involucradas en las reacciones de oxidacion. La desorcion de especies de oxigeno en
funcién de la temperatura se lleva a cabo a través del siguiente proceso: Oz@d)— Oz
(ad)= O-@ad) @ 0% (red), en donde las senales de desorcion a temperaturas menores de
400°C son adscritas a especies de oxigeno como Oz -y O- que se encuentran enlazadas
débilmente a la superficie, mientras que las sefiales que aparecen a temperaturas
superiores de 400°C se asignan a oxigenos de red que se encuentran en diversos
ambientes quimicos [47, 48].

Los perfiles de TPD-O2 de los 6xidos mixtos CPMn1.0, CPCo1.0, CPCoMn0.5 y
CPMnCe1l son presentados en la Figura 3-8. CPMn1.0 presenta un pico de desorcion
centrado en 250°C (especies a) mostrando que este 6xido tiene una concentracion
importante de especies de oxigeno superficiales. La sefial a 244°C ha sido atribuida a
la desorcidn de especies de oxigeno de la fase Mn304 [49], temperatura muy cercana a
la encontrada en CPMn1.0 indicando la presencia de la hausmanita en este 6xido tal y
como se evidencié por DRX. Adicionalmente, este s6lido presenta diferentes sefiales
de desorcién a T>400°C las cuales corresponden a oxigenos de red (especies 3) que
se encuentran en diferentes ambientes quimicos o poseen diferente movilidad de
oxigeno [50].

En el perfil de CPCo1.0 se observan diferentes sefiales en el rango de temperatura de
400-900°C. Las especies Oz y O son generalmente adscritas a la aparicion de sefiales
a T<400°C, sin embargo, en peroskitas de Co se ha reportado que la posicion de este
pico puede desplazarse a temperaturas mayores conforme se incrementa la
temperatura de calcinacion, asi, para muestras calcinadas a temperaturas bajas (200-
300°C), la senal de desorcion de este oxigeno aparece a temperaturas menores de
400°C mientras que para muestras calcinadas a temperaturas mayores (400-600°C),
pueden aparecer sefales en el rango de 400° hasta 600°C. El proceso de desorcion de
estas especies de oxigeno puede involucrar dos reacciones [51]:

Co3*0 + Co3* 02 — Co3*02 Co3* + 02 (g) (Ec. 1)
Co3*02 — Co?* + 02 (g) (Ec. 2)

En donde se lleva a cabo la interaccion de iones 02 adsorbidos con sitios Co3*0 (Ec.
1) y la reduccién parcial de algunos iones Co3* hasta Co?* (Ec. 2). Teniendo en cuenta
tales estudios, es posible asignar el pico que aparece a 485°C a la desorcion de
especies de oxigeno que surgen como resultado de las reacciones descritas en las
ecuaciones 1y 2.

Las sefales a temperaturas mayores de 500°C pueden ser asignadas a especies de
oxigenos del volumen con diferente fortaleza de enlace o movilidad de oxigeno. La
sefial sobre 700°C también puede ser atribuida a la descomposicion térmica del
Co0304 hasta CoO [47].
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Figura 3-8.Perfiles de TPD-02 de los 6xidos mixtos de manganeso y cobalto

El 6xido mixto con Co y Mn, CPCoMn0.5, presenta sefiales a temperaturas mayores de
400°C muy similares a las encontradas en CPMn1.0 y CPCo01.0. La ausencia en este
oxido de la sefial a ~ 250°C caracteristica de la fase Mn30s+ [49] puede ser un
indicativo de la sustitucién del Co en la estructura de la hausmanita. La sefial a 475°C
puede atribuirse a especies Oz y O como en el caso de CPCo1.0, y la sefal a 640°C
puede asociarse a los oxigenos de red de la estructura como en el caso de CPMn1.0 y
CPCo1.0. Sin embargo, y teniendo en cuenta la gran intensidad de esta sefial (muy
superior a la del 6xido de Mn), se puede asegurar que las propiedades de adsorcion
de oxigeno del 6xido mixto de manganeso se incrementan con la incorporacién de Co
y por tanto, el aumento de la intensidad de este pico se debe a especies de oxigeno
que ocupan las vacancias internas creadas por la sustitucién de Co por Mn [52]. Este
resultado evidencia que la formacién de una solucién sélida de Co-Mn conduce a un
efecto cooperativo entre las fases ya que se generan mas sitios de adsorcién de
oxigeno dentro de la red (vacancias), lo que conduce a un aumento de la movilidad de
oxigeno en el material.

Considerando los resultados de desorcion de oxigeno registrados en la Tabla 3-4, es
evidente que CPMnl1.0 presenta mas oxigenos electrofilicos o superficiales por
presentar un valor superior de oxigeno desorbido a temperaturas menores de 400°C
si es comparado con CPCo1.0 y CPCoMn0.5. Por el contrario, estos ultimos sélidos
presentan una mayor desorcion de oxigeno a T>400°C indicando que es el oxigeno de
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la estructura cristalina el que se encuentra principalmente involucrado en la
desorcién en razon a la presencia de espinelas de Co, Mg y Al que estabilizan el i6n
0% en la matriz del CPC01.0 y el CPCoMn0.5 [53].

De otro lado, CPMnCel exhibe en el perfil de TPD-02 una sefial a 250°C atribuida a
especies de oxigeno adsorbidas sobre las vacancias superficiales como en el caso de
CPMn1.0. Sin embargo y con respecto a este 6xido, se evidencia una disminucién en
las temperaturas de desorcion a T> 400°C y la aparicion de la sefnal a 485°C,
demostrando nuevamente una mejora en la movilidad de oxigeno y la generacion de
nuevos sitios de adsorcion de oxigeno sobre CPMn1.0 cuando se incorpora el Ce
como promotor.

3.3.2.4 Oxidacion de tolueno

La Figura 3-9 registra las curvas de conversiéon total de tolueno (hacia CO2) en
funcién de la temperatura para los 6xidos CPMn1.0, CPCo01.0, CPCoMn0.5 y CPMnCel.
Las temperaturas a las cuales se alcanzan el 50% y 90% de conversion hacia CO2 (Tso
y Too) son empleadas para comparar la actividad catalitica de los 6xidos mixtos. De
acuerdo a los valores obtenidos, el orden descendente en actividad catalitica seria:
CPCoMn0.5=CPMnCe1>CPMn1.0>CPCo01.0. Es evidente que CPCol.0 exhibe el
desempefio catalitico mas bajo, alcanzando el 100% de conversién a 360°C en
comparacion con CPCoMn0.5 y CPMnCe1 que logran el 100 % de conversién cerca de
los 320 °C y poseen los menores valores de Tso y Too
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Figura 3-9. Desempefio Catalitico de los 6xidos mixtos en la oxidacién de tolueno
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Considerando los sistemas CPMn1.0, CPCo1.0 y CPCoMn0.5 se puede establecer una
relacion directa entre las propiedades redox y la actividad catalitica, ya que el
catalizador que presenta el mayor consumo de hidrégeno y la menor temperatura de
reduccion, exhibe el mejor desempefio catalitico. En el caso de CPMnCel, no se
observa un aumento en el consumo de hidrégeno comparado con CPMn1.0, pero si
se evidencia una disminucion en las sefiales de reduccion en el perfil de TPR-Hz, lo
que conlleva a una mejor movilidad de oxigeno y por tanto, a un desempefio catalitico
superior respecto a CPMn1.0.

Adicionalmente, los resultados encontrados en TPD-O: revelan las especies de
oxigeno que estan involucradas en la reaccion de oxidacion del tolueno; en el caso de
CPMn1.0 y CPMnCel las especies de oxigeno superficiales participan en la reaccion,
aunque las especies de oxigeno de red pueden también estar involucradas, como lo
demuestra la aparicién de la sefial a 430°C en el 6xido promovido que evidencia una
mejor movilidad de oxigeno y se correlaciona con los resultados de TPR-Hz. Aunque
se ha reportado que sobre 6xidos de Co las especies de oxigeno superficiales y los
oxigenos de la red con alta movilidad son los responsables de la oxidacién de tolueno
[43], para los 6xidos CPCo1.0 y CPCoMnO0.5 los oxigenos de red son las especies que
participan mayoritariamente en la reaccion de oxidacidon. Una mejora en la movilidad
de oxigeno identificado por el aumento en la intensidad de la sefial a 640°C,
probablemente por la generacidn de vacancias en la estructura del 6xido CPCoMn0.5,
permite establecer una relacién entre la movilidad de oxigeno y la actividad catalitica
de este catalizador.

3.3.3 Comparacion de metodologias de sintesis

Con el objetivo de evaluar la mejor metodologia de sintesis, a continuaciéon se resume
en una tabla, los principales resultados encontrados hasta el momento en el trabajo.
En esta comparacién se emplearon los 6xidos ACMnF00.56, ACCo1.0, ACCoMn0.5 y
ACMnCel que resultaron los mejores catalizadores obtenidos en cada parametro
evaluado en el estudio de los 6xidos sintetizados por autocombustién, junto con los
6xidos mixtos obtenidos por la descomposicion térmica de precursores tipo
hidrotalcita evaluados en el presente capitulo.
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Tabla 3-5. Cuadro comparativo de las propiedades de los 6xidos mixtos de Mn-Mg-
Al, Co-Mg-Al y Co-Mn-Mg-Al obtenidos por autocombustién y por coprecipitacion.

Propiedad Autocombustion Hidrotalcitas precursoras de
oxidos mixtos
Se cumplen las relaciones
M2+/M3+~3 y M2+/Mg?* =1 para los | Los materiales obtenidos con este
. ., 6xidos mixtos de manganeso y [ método de sintesis presentan
Composicion | cohalto y Ia relacién Co?*/Mn2* » 0.5 | relaciones cercanas a las nominales
quimica que corresponde a las relaciones
establecidas durante la sintesis.
Los 6xidos mixtos de Mn, Co y Mn-Co | Los 6xidos mixtos presentan mas
presentan sefiales anchas y poco | sefiales y son mas intensas. No se
definidas sin importar la fase activa | pueden asignar las sefiales a una fase
empleada. No es posible la exacta | especifica.

Estructura asignaciéon de las sefiales para una
fase en particular. Los tamafios de particula se
Los tamafios de particula se encuentran en el rango de 9-34nm,
encuentran en el rango de 7-13nm | siendo el 6xido de cobalto el que
siendo el 6xido de cobalto el que | presenta el menor valor (9nm).
presenta el mayor valor (13nm).

Los 6xidos mixtos obtenidos con una | Las areas se encuentran en el rango de
relacion de glicina/nitratos =0.56 | 150-190 m?/g siendo el o6xido de
presentan areas superficiales en el | manganeso el que presenta la mayor
rango de 50-70 m?/g siendo el 6xido | area especifica.

Textura de manganeso el que presenta la | La distribucién del tamafio de poro se
mayor area especifica. encuentra dentro del intervalo de 5 a
La distribucién del tamafio de poro | 90nm, revelando su caracter
es bastante heterogénea mesoporoso.

Morfologia Estructgras altamente porosas con | Formacion Fle materiales con una gran
presencia de poros en el rango de los | heterogeneidad en los tamafios de los
micréometros agregados.

Las temperaturas maximas de Los valores de temperaturas de
reduccion para los 6xidos y el reducciéon y consumos de Hz a T<
consumo de Hz a T< 400°C 400°C para los 6xidos son:
(paréntesis) corresponden a:
ACMnF0056:340°C,468°C,693°C CPMn1.0:385°C,501°C

Redox (1.8mmol Hz /g) 546°C,728°C(1.5mmol Hz /g)
ACCo01.0: 396°C,795°C (1.3mmol Hz | CPC01.0: 402°C, 866°C
/g) (1.4mmol Hz /g)

ACCoMn0.5: 335°C,480°C,680°C,
900°C (1.6mmol H: /g)

CPCoMn0.5: 335°C,450°C,895°C (1.9
mmol Hz /g)
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Propiedad

Autocombustion

Hidrotalcitas precursoras de
oxidos mixtos

Especies de
oxigeno y su

Presencia de especies de oxigeno
superficiales (T~ 250°C) en todos los
6xidos junto con oxigenos de red de
diferente movilidad que

Los oxigenos de red son las principales
especies presentes en estos o6xidos,
salvo en el CPMnl.0 en donde se
aprecia la presencia de oxigenos

movilidad seguramente contribuyen en la superficiales. La movilidad de oxigeno

reaccion de oxidacion de COVs. es fundamental en este tipo de 6xidos.
La adicién de 1% Ce al CPMn1.0

La adicién de 1% Ce en el 6xido de | disminuye el tamafio de particula,
manganeso ACMnF00.56 no tiene un | disminuye el area superficial,

Efecto del - B o 9 .,
efecto sobre el tamafo de particula, | disminuye las sefiales de reduccion

promotor las propiedades texturales, redox o | que se encuentran en el rango de altas

cataliticas. Sin embargo, se observa
la apariciéon de nuevas especies de
oxigeno (por la sefial ubicada en
430°C).

temperaturas, fomenta la apariciéon de
especies de oxigeno (sefial en 485°C) y
mejora la actividad en la oxidacién del
tolueno comparado con el mismo
sélido sin promover

Oxidacion de
tolueno

Los valores de Tso y Tao
respectivamente en la conversion de
tolueno hacia CO2 son los siguientes:

ACMnFO0056: 248°C; 273°C
ACCo01.0: 286°C;322°C
ACCoMnO0.5: 258°C; 280°C
ACMnCel: 245°C; 274°C

Los valores de Tso y Too de conversion
hacia CO2z son respectivamente:

CPMn1.0: 272°C; 298°C
CPCo01.0: 308°C; 336°C
CPCoMnO0.5: 258°C; 280°C
CPMnCe1: 260°C; 282°C

Soportados en los resultados de caracterizacién encontrados para los 6xidos mixtos
de Mn, Co y Co-Mn y resumidos en la Tabla 3-5, es posible establecer una
comparacion entre los materiales obtenidos a través de las dos metodologias de
sintesis empleadas. Algunas de las principales evidencias se resumen a continuacion:

1. Mantener la relacion M?2+*/M3+=3.0 en los 6xidos mixtos provenientes de
precursores, asegura la formacién exitosa de la fase hidrotalcita sin la
generaciéon de otras fases como hidroxidos de Mg o Al Por las dos
metodologias de sintesis es posible obtener 6xidos mixtos que conserven
dicha relacion.

2. Se puede asegurar que a través de las metodologias de autocombustion y
coprecipitacion, se pueden conseguir 6xidos mixtos con las mismas fases. Sin
embargo, la cristalinidad de los 6xidos se ve afectada por el método empleado.
Asi, por el método de autocombustion se alcanzan 6xidos mas amorfos y mejor
dispersos que por el método de coprecipitacion, en donde se logran 6xidos
mas cristalinos y con tamafios de particula mucho mas grandes.
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Adicionalmente, las propiedades texturales de los 6xidos mixtos se afectan
considerablemente con el método de sintesis empleado. Las diferencias en
areas especificas puede atribuirse al tipo de poro que se forma en cada
metodologia de sintesis. En el caso de la coprecipitacién, se favorece
principalmente la formacion de mesoporos o macroporos en el rango de los
nandémetros  mientras que para los 6xidos mixtos preparados por
autocombustion, se obtienen poros que van desde 4nm hasta el orden de los
micrémetros.

De otro lado, los resultados de TPR-H:2 reflejan un efecto de la metodologia de
sintesis sobre las propiedades redox de los materiales. Los 6xidos con sélo
manganeso y cobalto obtenidos por autocombustion presentan temperaturas
de reduccion menores que las obtenidas para sus equivalentes preparados por
coprecipitacion.

Por el contrario, en los 6xidos de manganeso y cobalto, CPCoMn0.5 y
ACCoMn0.5, el 6xido obtenido por coprecipitacion presenta temperaturas de
reduccidn desplazadas a menores valores evidenciando el efecto cooperativo
entre el Co y el Mn cuando se emplea este método de sintesis.

Al igual que las temperaturas de reduccion, los consumos de hidrogeno
proporcionan informacion valiosa sobre las propiedades redox de los 6xidos.
Los 6xidos de manganeso presentan a temperaturas menores de 500°C,
consumos de hidrégeno superiores que los 6xidos de cobalto, evidenciando la
presencia de especies facilmente reducibles en este rango de temperatura por
los multiples estados de oxidaciéon en que se puede encontrar este metal. Sin
embargo, es el 6xido ACMnF00.56 el que presenta el mayor consumo de
hidrégeno superando incluso los consumos de la mezcla de 6xidos de Mn y Co
obtenidos por las dos metodologias. En tal sentido, estos resultados
demuestran que la metodologia de autocombustién potencia las propiedades
redox del 6xido de manganeso.

Las especies de oxigeno presentes en los 6xidos mixtos son también afectadas
por la metodologia de sintesis. Para los éxidos ACMnF00.56, ACCo1.0 y
ACCoMnO0.5 se observa la presencia de sefiales a T<400°C correspondientes a
especies de oxigeno enlazadas débilmente sobre la superficie que estan
involucradas en las reacciones de oxidacién junto con sefiales a T>400°C que
corresponden a especies de oxigeno de la red con diferente movilidad
(fortaleza de enlace). En el caso de los 6xidos obtenidos por coprecipitacion,
todos presentan sefiales a T>400°C y so6lo el CPMn1.0 exhibe sefiales a
T<400°C. Sin embargo, el aumento en la intensidad de la sefial a 640°C para
CPCoMnO0.5 es un indicativo de una mejor movilidad de oxigeno en este 6xido
como también lo sefialaron los resultados de TPR-Hz en donde se desplazaron
sus temperaturas de reduccién.
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5. Teniendo en cuenta los valores de Tso y Too en la conversién de tolueno hacia
CO2 como una medida del desempeiio catalitico de los catalizadores, el orden
descendente en actividad en los 6xidos obtenidos por autocombustién puede
establecerse como: ACMnF00.56 > ACCoMn0.5> ACCo1.0 mientras que la
actividad para los oxidos obtenidos por coprecipitacion sigue el orden
CPCoMn0.5>CPMn1.0>CPCo1.0. En ambos grupos de 6xidos, los 6xidos de
cobalto presentan las temperaturas mas altas de conversién y por tanto, el
menor desempefio catalitico siendo los valores de Tso y Too iguales sin
importar el método de sintesis empleado. Por el contario, cuando se tienen
6xidos de Mn y Mn-Co, el método de preparacidon afecta las propiedades
cataliticas, siendo ACMnF00.56 el maéas activo de los oOxidos por
autocombustion y el CPCoMn0.5 el mejor en la coprecipitacion.

6. Una comparacion entre las propiedades redox (consumo de hidrégeno a

T<500°C) y el desempefio catalitico de los 6xidos muestra una relacion directa
entre estas dos propiedades, donde los catalizadores que presentan el mayor
consumo de hidrégeno son los mas activos.
Es importante subrayar que los catalizadores obtenidos en este trabajo,
ACMnF00.56, ACCo1.0, ACCoMn0.5, ACMnCe1l, CPMn1.0, CPCo1.0, CPCoMnO0.5
y CPMnCel presentan un desempefio catalitico en la oxidaciéon de tolueno
superior a otros sistemas cataliticos reportados en la literatura para la
oxidacién de este COV [12, 24, 54, 55].

7. Aunque todos los 6xidos mixtos obtenidos son altamente activos en la
oxidacion de tolueno sin importar el método de sintesis empleado, el
catalizador ACMnF00.56 es el que demuestra el mejor comportamiento
catalitico (menores temperaturas de conversién Tso y Too) y las mejores
propiedades redox.

8. Es evidente que la autocombustiéon incrementa las propiedades redox y
cataliticas de los 6xidos de manganeso mientras que no tiene gran influencia
sobre el 6xido de cobalto que resulta equivalente al 6xido preparado por
coprecipitacion.

Este comportamiento puede explicarse teniendo en cuenta la funcién de la
glicina en la reaccién de autocombustion. Un buen combustible debe formar
complejos con los iones metdlicos para facilitar la mezcla homogénea de los
cationes en solucién, ademas de ser compatible con los nitratos metalicos para
llevar a cabo el proceso de combustion de manera controlada y suave [56]. Si
la fortaleza del complejo metal-glicina es muy alta, los electrones del ligando
estaran mas involucrados en la formacion del complejo con el metal,
disminuyendo el poder reductor del combustible durante el proceso redox
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que se lleva a cabo durante la autocombustién [57]. Teniendo en cuenta las
constantes de formacion del complejo metal-glicina para el Co, el Mn y el Mg
(Log B = 5.23, 3.2 y 3.45 respectivamente) se espera que el proceso de
combustiéon se favorezca mas en el sistema Mn-Mg que en el de Co-Mg [58,
59]. Cuando se tiene la mezcla Co-Mn-Mg, posiblemente la diferencia en la
fortaleza de los complejos con la glicina, no permite una buena interaccién
entre el Co, el Mn y el Mg en el 6xido final.

Por el contrario, la coprecipitacion (CPCoMn0.5) facilita la interaccién entre el
Co y el Mn debido a los tiempos involucrados en la sintesis, lo que permite una
mezcla intima entre los elementos y define las propiedades estructurales y
redox del 6xido final convirtiéndolo en el catalizador con el mejor desempeno
catalitico en el grupo de 6xidos obtenidos a través de la descomposicion
térmica de precursores.

9. Finalmente, se aprecia que el método de sintesis influye sobre la funcion del
Ce como promotor en los 6xidos. Cuando se incorpora Ce sobre el 6xido
ACMnFO00.56 el tamafio de particula, las propiedades redox y cataliticas no se
afectan significativamente, por el contrario, en el 6xido CPMn1.0 el Ce parece
mejorar estas propiedades.

3.3.4 Ensayos de estabilidad

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos hasta el momento, se realizaron ensayos
de estabilidad del s6lido ACMnF00.56 (6xido que presenta el mejor comportamiento
catalitico) como representante de los ¢xidos sintetizados por la metodologia de
autocombustion y a manera de comparacién, se realiz6 el mismo estudio sobre
CPMn1.0 como representante de los 6xidos obtenidos por coprecipitacion.

La evaluacién de la estabilidad se realizé después de la etapa de activaciéon durante
1h a 4009C en un flujo de aire manteniendo durante 100h la reaccién de oxidacién de
tolueno a los respectivos Too de cada material. Adicionalmente, se ensayé la
reutilizacién de los so6lidos en tres ciclos de reaccién (Figura 3-10).

Los resultados evidenciaron que la conversidon de tolueno a CO2z se mantiene estable
durante el tiempo en ambos sistemas cataliticos. Ademas, no se observa una desactivaciéon
de los catalizadores después de tres ciclos de reaccion, por lo que se concluye que los
oxidos mixtos sintetizados por las metodologias de autocombustion y coprecipitacion
exhiben elevada estabilidad bajo las condiciones de reaccién siendo esta propiedad
catalitica similar.
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Figura 3-10. Ensayos de estabilidad de los 6xidos de manganeso
A) ACMnF00.56 B) CPMn1.0

3.3.5 Incorporacion del manganeso

De otro lado y teniendo en cuenta que el 6xido de manganeso obtenido por la
metodologia de autocombustion logra el mejor desempefio catalitico, superando a los
materiales sintetizados por coprecipitacién, se evaltio el efecto que tiene la manera

de

incorporar el manganeso sobre O6xidos mixtos de Mg-Al preparados por

autocombustion y coprecipitacion denominados RCMn y AC-CPMn respectivamente
(ver numerales 3.2.2.3y 3.2.2.4)

La Figura 3-11 presenta el comportamiento catalitico de los 6xidos de manganeso
preparados a través de estas rutas de sintesis diferentes.
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Figura 3-11. Oxidacidn de tolueno sobre 6xidos mixtos sintetizados por diferentes
metodologias

El 6xido RCMn exhibe la menor actividad de todos los catalizadores alcanzando un
50% de conversion a CO2 a temperaturas cercanas a los 400°C, lo que demuestra que
la preparacién de la matriz oxidica Mg-Al por autocombustion y posterior
incorporacién de la fase activa (Mn) por impregnacién, conlleva a catalizadores poco
activos que no logran el 100% de conversion de tolueno a T<400°C. Esta metodologia

de sintesis también fue evaluada con los 6xidos de Co y Mn-Co encontrandose
resultados cataliticos similares.

De otro lado, el empleo conjunto de la autocombustion y la coprecipitacion (AC-
CPMn) permite obtener un catalizador de manganeso activo en la reaccién de
oxidacidon que supera incluso al obtenido por coprecipitaciéon pero que no es mejor
que el oOxido de manganeso obtenido por autocombustion ACMnF00.56. Estos
resultados permiten concluir que la mejor ruta de sintesis para obtener catalizadores
altamente activos es la autocombustién donde desde el inicio estan presentes todas
las especies requeridas para la obtencion del 6xido final.
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3.4 Conclusiones

Se sintetizaron o6xidos mixtos de MnMgAl, CoMgAl y Mn-CoMgAl a partir de
precursores tipo hidrotalcita mediante la metodologia de coprecipitacion simultanea
manteniendo constante las relaciones M2*/M3+=3.0, M2* /Mg2*=1.0 y Co%*/ Mn2+=0.5.

Las hidrotalcitas precursoras, en todos los casos presentan una estructura tipo 3R
correspondiente a una fase carbonatada-hidroxilada compuesta por ldminas
bruciticas en donde el Mn?+, Co%* y el Al3* hacen parte de la red cristalina del Mg?2+.

Los 6xidos mixtos de Mn y Co obtenidos por coprecipitacion son materiales
mesoporosos con tamafios de poro menores a 100nm y dareas BET en el rango de
150-190 m2/g.

La incorporacion de Ce sobre el 6xido de manganeso evidencié un efecto sobre las
propiedades texturales, redox y cataliticas del material. Se observé una disminucién
en el tamafio de particula, una disminucion en el area BET, un desplazamiento de las
sefiales de reduccién y por tanto, un corrimiento de las temperaturas de conversion
de tolueno hacia CO2z respecto al mismo material sin promover.

Oxidos de manganeso, cobalto y la mezcla de los mismos, son catalizadores activos en
la oxidacion de tolueno, siendo el ACMnF00.56 y el 6xido mixto CPCoMn0.5, los
catalizadores con mejor desempefio catalitico dentro de cada grupo de catalizadores.

El método de sintesis tiene un efecto determinante en las propiedades redox y
cataliticas de los 6xidos de manganeso y en la mezcla de 6xidos de cobalto y
manganeso. Los 6xidos de cobalto, por el contrario, tienen propiedades similares
cuando se emplean las dos rutas de preparacion.

Existe una relacion directa entre las propiedades redox y el desempefio catalitico de
los 6xidos de manganeso y cobalto en donde el mejor catalizador es el que presenta
las menores temperaturas de reducciéon y el mayor consumo de hidrégeno bajo las
condiciones de reaccion.

En los 6xidos mixtos obtenidos por autocombustién y coprecipitaciéon, son las
especies de oxigeno superficiales y los oxigenos de red los que participan en las
reacciones de oxidacion. La movilidad de oxigeno y las propiedades redox parecen
ser los factores determinantes de la actividad en este tipo de 6xidos.

Existe un efecto cooperativo entre los 6xidos de Co y Mn sintetizados por
coprecipitacion, debido a la formacién de una soluciéon sélida que potencia la
movilidad de oxigeno y las propiedades redox del material. Este efecto no se
manifiesta en el 6xido mixto de Co y Mn obtenido por autocombustion.

El 6xido de manganeso preparado por autocombustion ACMnFO00.56 resulta el
catalizador mdas activo de toda la serie de catalizadores, demostrando la
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potencialidad de este método de sintesis para obtener catalizadores muy activos en
mucho menores tiempos de sintesis (~5h), comparado con los tiempos considerables
involucrados en el método de coprecipitacion de precursores tipo hidrotalcita
(~48h).
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Capitulo 4

CARACTERIZACION COMPLEMENTARIA DE LOS
OXIDOS MIXTOS SELECCIONADOS

Este capitulo describe los resultados de la caracterizacién por espectroscopia Raman,
microscopia electrénica de transmisién, capacidad de almacenamiento de oxigeno y
movilidad de oxigeno de los 6xidos mixtos de Mn y Co sintetizados por las metodologias
de autocombustidon y coprecipitacion. Adicionalmente, estos soélidos son evaluados
cataliticamente en la oxidacion de otros COVs diferentes al tolueno, el acetato de etilo
y el 2-propanol. Los resultados en su conjunto, aportan informaciéon fundamental
acerca del efecto que tiene el método de sintesis en las propiedades redox y en la
movilidad de oxigeno de los materiales lo que a su vez, redunda en su desempefio
catalitico en la oxidacién de COVs de diferente reactividad.
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4.1 Introduccion

Los o0xidos mixtos de manganeso y cobalto son considerados materiales muy valiosos
en reacciones de oxidacién en razdn a su capacidad de estar presentes en multiples
estados de oxidacion y poseer una 6ptima capacidad de almacenamiento de oxigeno.
Generalmente, en la oxidacion de compuestos organicos se reconoce que ocurre un
mecanismo redox en donde los oxigenos superficiales o de la red de los materiales
pueden estar involucrados. En 6xidos de cobalto y manganeso se ha encontrado
que los oxigenos de red participan en la oxidacion de propeno, CO, COVs, entre
otros [1-3]demostrando la elevada movilidad de oxigeno presente en estos
materiales.

En 6xidos mixtos obtenidos a través del empleo de precursores tipo hidrotalcita y en
6xidos preparados por el método de autocombustion, existen escasos estudios
respecto a su habilidad de almacenamiento de oxigeno, capacidad de reoxidacion,
movilidad de oxigeno y la relacion existente entre estas propiedades con su
desempefio catalitico. En el presente capitulo se estableceran relaciones entre la
actividad catalitica para la oxidacion de COVs de diferente reactividad, con las especies
de oxigeno presentes y su movilidad. Adicionalmente, se emplean técnicas de
caracterizacién complementarias que brindan informaciéon sobre las propiedades
estructurales de los 6xidos de Mn y Co obtenidos por las metodologias de
autocombustion y coprecipitacion.

4.2 Técnicas de caracterizacion

4.2.1 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se registraron en un espectrometro de dispersion Horiva Jobin
Yvon LabRam HR800 con un laser verde de He-Ne con 20 mW (532,1 nm), sin filtro y
con unarejilla de 600 g mm-1. El microscopio utiliza un objetivo de 50 con una apertura
confocal de 1000 pm [4].

4.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

Las Micrografias Electrénicas de Barrido (SEM) se tomaron empleando un equipo
HITACHI S2700 equipado con un espectrometro de Energia Dispersiva de Rayos X
Bruker Quantax 400.

4.2.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las fotografias TEM fueron tomadas en un microscopio Philips CM 200 operando a
200Kv. Los materiales fueron dispersados en etanol por sonicacién y dispuestos en
una rejilla de Cu recubierta con una pelicula de carbén [5]
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4.2.4 Intercambio isotopico (180/160)

Los analisis de intercambio isotépico 180/160 se realizaron en un equipo disefiado y
puesto a punto en el grupo de estado sélido y catalisis ambiental (ESCA). Las muestras
(0.030g con 0.100g de SiC) fueron tratadas bajo una corriente de aire (10mLmin-1) a
400°C durante 1h. Después del pretratamiento se dejo enfriar la muestra hasta 200°C
bajo un flujo de argén. Se realizaron pulsos de 20umL de 1802 sobre las muestras a
200, 260, 330 y 400°C en presencia de una corriente de argén (10mLmin-1). La
composicion del gas de salida fue monitoreada por espectrometria de masas (Omnistar
mass spectrometer) siguiendo las sefiales m/z = 36, 34 y 32 correspondientes a 1802,
180 16Q y 160z respectivamente. Se empled el software OriginPro 8.0 para cuantificar las
areas bajo las sefales asociadas a la concentracién de 1802, 180 160 y 1603,

4.2.5 Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSCC y 0SC)

Los andlisis se desarrollaron en un equipo construido en el grupo ESCA empleando la
técnica de inyeccidn de pulsos de H2/02[6]. Se realizaron dos medidas de capacidad de
almacenamiento de oxigeno: i) capacidad de almacenamiento de oxigeno total (OSCC)
y ii) capacidad de almacenamiento oxigeno en condiciones dindmicas (0OSC).

Antes de realizar las dos medidas, las muestras (0.015g en 0.100g de SiC) fueron pre-
oxidadas bajo un flujo de aire de 10mLmin-1 (21% 02) a 400°C durante 40min y
purgadas posteriormente con argdn hasta que la sefial de 3202 no fuera detectada.

Para los analisis de OSCC, se mantuvo la temperatura a 400°C y el flujo de Ar a
10mLmin-1y se inyectaron pulsos sucesivos de 50 pL de H2 (99.99%) hasta saturacion
de las muestras, seguido por pulsos sucesivos de 50 pL de 02 (15.2% en He) para re-
oxidar el s6lido hasta que no se observara consumo de O2.

En las medidas de OSC después del pretratamiento, las muestras fueron enfriadas
hasta 200°C bajo un flujo de argén (10mLmin-1) y se realizaron pulsos alternos de Hz-
02 de 50 pL cada uno hasta completar dos ciclos. Con el fin de conocer la cantidad de
oxigeno mas disponible de los sélidos en un rango de temperaturas, se emple6 este
mismo procedimiento a temperaturas cercanas a 275,345 y 400°C.

Las concentraciones de los gases de salida Hz, Oz, H20, Ar, y He fueron monitoreadas
por espectrometria de masas (Omnistar mass spectrometer) siguiendo las sefiales m/z
=2,32,18,40y 4 respectivamente.

La OSCC y OSC fueron calculadas en base a la cantidad de oxigeno consumido durante
la etapa de re-oxidaciéon después de realizados los pulsos de Hz, y se expresaron en
términos de pmolO2 g1 de catalizador. Se empleé el software OriginPro 8.0 para
cuantificar las areas de cada uno de los pulsos asociadas a la sefial del Oz.
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4.3 Reaccion de oxidacion de otros COVs

4.3.1 Oxidacion de acetato de etilo

La oxidacion de acetato de etilo se llevé a cabo empleando el equipo descrito en el
capitulo II Figura 2-4 para la oxidaciéon de tolueno. En la evaluacién catalitica se
empled un reactor de lecho fijo a presiéon atmosférica en el rango de temperatura de
400 a 100°C. Las muestras (0.200g tamizado <250um) fueron pretratadas en un flujo
de aire (21% 02) a 400°C durante 1 hora. Las curvas de conversion se obtuvieron por
enfriamiento a 1.5°C/min desde 400 hasta 100°C manteniendo un flujo total de
280mL/min de aire con 1000ppm de acetato de etilo.

Los reactivos y productos de la reaccion fueron analizados en linea con un
cromatografo de gases Shimadzu GC-17A, y la produccion de COz, por un analizador de
CO2Bacharach Modelo 3150 equipado con un detector IR.

La conversién de acetato de etilo y la conversién (rendimiento) hacia CO:z y
acetaldehido fueron calculadas siguiendo la estequiometria de la reaccién y
empleando las siguientes expresiones:

[acetato de etilo]entraaa — [acetato de etilo] __ ..
%Conversion = entrada salida

[acetato de etilo]entrada

co ;
% Conversién a CO, = [€0:]satiaa ¥ 100

4 x [acetato de etilo]entrada

» ) [acetaldehido]sgiida
% Conversion acetaldehido = 2 [acetato de etilo] * 100
entrada

4.3.2 Oxidacion de 2-propanol

La oxidacion de 2-propanol se llevo a cabo empleando el equipo descrito en la Figura
4-1 en un reactor de lecho fijo que opera en flujo continuo a presiéon atmosférica,
empleando un caudal total de 280mL/min, 0.200g de catalizador (tamizado <250um)
y una concentracion de 2-propanol de 1000 ppm.

Los catalizadores fueron pre-tratados en un flujo de aire He/02 al 21% en 02a 400°C
durante 1h. La curva de ignicion fue obtenida por enfriamiento a 1.5°C/min desde 400
hasta 50°C.
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La reaccién de oxidacion del 2-propanol fue monitoreada por espectrometria de masas
(Balzers Omnistar mass spectrometer) siguiendo las sefiales m/z 45,43, 41,18 y 44,
asignadas al 2-propanol y a los principales productos de reaccién: 2-propanol, acetona,
propeno, agua y diéxido de carbono respectivamente. La conversion del COV fue
calculada a partir de la desaparicion de 2-propanol y la produccion de CO: fue
monitoreada por un detector IR en linea (Sensotrans IR).

Controlador de flujo Salida

= I
.|

Controlador de flujo

Reactor Termocupla

Detector €O,

Catalizador

Saturadores

Bano
Criostitico

Horno

-10°C

Figura 4-1. Esquema del sistema catalitico empleado en
la oxidacion del 2-propanol [7]

4.4 Resultados y discusion

4.4.1 Caracterizacion estructural
Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman revela informaciéon util sobre las estructuras de los
materiales. En esta técnica, el material se irradia con un laser de luz monocromatica
visible o del infrarrojo cercano, lo que ocasiona que los niveles energéticos
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vibracionales de una molécula pasen a un estado de alta energia de corta duracién para
luego regresar al estado de menor energia, lo que requiere la emision de un fotdn.
Normalmente, el fotén tiene una frecuencia mas baja que la luz del laser (scattering de
Stokes), y la diferencia entre la frecuencia del laser y la del fotén dispersado se
denomina desplazamiento Raman. El desplazamiento Raman es el equivalente a la
frecuencia de la banda fundamental de absorcion en IR. A pesar de que ambas técnicas
se basan en las vibraciones moleculares, ellas no proporcionan exactamente la misma
informacién; mientras que la espectroscopia IR detecta las vibraciones durante
cambios en el momento dipolar eléctrico, la espectroscopia Raman se basa en la
deteccion de las vibraciones generadas por cambios en la polarizabilidad eléctrica [8].

En este trabajo se empled la espectroscopia Raman como una técnica complementaria
para identificar las fases presentes en los 6xidos mixtos. La Figura 4-2 muestra los
espectros Raman de los 6xidos mixtos de manganeso y/o cobalto preparados por
autocombustion y coprecipitacidn. Es importante resaltar que los modos vibracionales
se asocian Unicamente a los o6xidos de manganeso y cobalto ya que los
correspondientes al MgO y al Al203 no se encuentran presentes en el rango
estudiado(9, 10].

Dentro de los 6xidos de manganeso la hausmanita (Mn304) es la fase mas sensible en
la espectroscopia raman, con un pico intenso caracteristico alrededor de los 658cm-1
con simetria Aig correspondiente a la vibracién Mn-O de los Mn2+* en coordinaciéon
tetraédrica. Adicionalmente, la fase Mn304 presenta una sefial débil a 485 cm-! y dos
sefales con intensidad media alrededor de 318 cm! (Eg) y 372cm1(Tzg).

Aunque el MnO2 y el Mn203 son menos activos, presentan sefiales alrededor de 531,
662 cm1y 198,311, 644 y 699 cm-! respectivamente [10-13]. De acuerdo a Buciuman
et al. [14] las sefiales a 311 cm1, 644cm1y 662 cm™! son atribuidas a la formacion de
Mn304 durante el analisis, por lo que los picos a 531cm y 198 cm1 con 699 cm! son
considerados para la identificacion del MnO2 y del Mn203 respectivamente.

Los 6xidos de manganeso ACMnF00.56 y CPMn1.0 evidencian la formacién de la fase
hausmanita con la presencia de una sefial intensa en 650cm-1. Sin embargo, CPMn1.0
presenta una sefial en 534cm-! la cual puede ser atribuida a la presencia de la fase
MnO: de acuerdo a los resultados de Buciuman et al [14].

En los 6xidos de cobalto preparados por ambas metodologias (ACCo1.0 y CPC01.0) se
observan las sefiales propias del Co304. El Co304 (grupo espacial Fd3m) posee una
estructura cubica con los iones Co2*y Co3* localizados en las posiciones tetraédricas y
octaédricas respectivamente presentando cinco modos activos en Raman (A1g, Eg y
3F2¢)[15]. La banda alrededor de 680cm-! en los dos 6xidos es atribuida a la presencia
de sitios octaédricos (CoOs) con simetria Aig. Las bandas con intensidad media
localizadas en 480 cm~1, 530 cm~1y 580 cm~! tienen simetria Eg para la primera y Fzg
para las dos Ultimas respectivamente. La sefial a 190 cm~1 es caracteristica de los sitios
tetraédricos (Co0O4) con simetria Fzgla cual s6lo es observada para CPCo1.0.
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El 6xido CPCoMnO0.5 exhibe una sefial intensa a 660 cm~1 junto con sefiales en 315 cm~1
y 370 cm™! atribuidas a la presencia de la fase Mn304. Adicionalmente, se observan
sefiales del Co304. Igualmente para ACCoMn0.5 se evidencia una sefal a 665 cm-1
caracteristica de la hausmanita junto con sefiales propias del Co304. En los espectros
de estos dos so6lidos se observa un desplazamiento a mayores longitudes de onda en el
pico asociado a la fase Mn304, el cual puede ser atribuido al efecto de la incorporacién
de iones Co dentro de la estructura de la fase Mn304. Sin embargo y de acuerdo a los
resultados encontrados para estos 6xidos, la co-existencia de las fases Mn304y Co304
no puede ser descartada.

%
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Figura 4-2. Espectros Raman de los 6xidos mixtos de manganeso y/o cobalto

Las sefiales anchas presentes en ACMnF00.56 y ACCoMn0.5 se atribuyen a la
combinacién de varios modos vibracionales como también a la naturaleza amorfa de
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estos Oxidos. Las seflales mas intensas y agudas en los 6xidos obtenidos por
coprecipitacion demuestran una mayor cristalinidad en estos materiales[16].

De esta manera y con los resultados encontrados por espectroscopia Raman se
confirman los resultados obtenidos por DRX, en donde en los 6xidos con manganeso
como fase activa (ACMnF00.56, CPMn1.0, ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5) se tiene
principalmente la formacion de la fase hausmanita, mientras que en los 6xidos con
cobalto (ACCo1.0 y CPCo1.0) la fase Co304 es la mayoritaria. De igual forma, se ratifica
que el empleo de la autocombustiéon conduce a la formacién de las mismas fases que
cuando se emplea la coprecipitacion como método de sintesis.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM EDX)

La técnica de mapeo quimico con EDX fue empleada para estudiar la distribucién en la
composiciéon quimica de los 6xidos mixtos en zonas puntuales de los materiales. La
profundidad de penetracion de los rayos-X generados en la espectroscopia EDX es
cercana a los 2um por lo que la técnica no es superficial y puede considerarse como un
analisis quimico total del especimen [17]. En la Figura 4-3 se presentan las imagenes
de mapeo quimico para los 6xidos ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5 como materiales
representativos de cada metodologia de sintesis.

Mg Al Co Mn

ACCoMnO0.5

Figura 4-3. Mapeo Quimico realizado por EDX para los 6xidos mixtos de Mn y Co
obtenidos por autocombustion y coprecipitacion
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En ambos sélidos se aprecia una distribucién homogénea de los elementos lo que
muestra que el empleo de la autocombustion permite obtener 6xidos equivalentes a
los generados por coprecipitacion manteniendo una distribucién uniforme de los
componentes aun cuando las temperaturas alcanzadas en el proceso sean muy
elevadas. Este resultado respalda el hecho de que a través de la autocombustion es
posible obtener 6xidos mixtos equivalentes a los resultantes de la coprecipitacion,
pero en mucho menor tiempo de sintesis.

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El analisis por microscopia electrénica de transmisiéon permite obtener mayor
informacion sobre la morfologia de las particulas de menor tamafio. Se observan
agregados de particulas de tamafio y morfologia heterogénea en los so6lidos obtenidos
por autocombustiéon (Figura 4-4). Los puntos mas oscuros probablemente
corresponden a 6xidos de manganeso o cobalto (elementos que poseen el mayor peso
atémico dentro de la matriz de Mg y Al). Se observa una superficie con una distribucién
heterogénea en el tamafio de agregado, la cual se encuentra en el rango comprendido
entre 20 y 25nm.

Para los 6xidos obtenidos por coprecipitacién se observan zonas oscuras que
corresponden probablemente a especies oxidicas de morfologia esférica con diversos
tamafios (Figura 4-5). Los tamafos de agregado se encuentran comprendidos
mayoritariamente entre 100 y 120nm.

Es claro que los 6xidos obtenidos por autocombustién presentan una mejor dispersion
y distribucion de las fases oxidicas comparado con los 6xidos obtenidos a través de
precursores tipo hidrotalcita debido, probablemente, a la generacién de gases durante
el proceso de combustiéon que evita el crecimiento de las particulas y mejora la
distancia entre las mismas.

Estos resultados estan en concordancia con los analizados en DRX en donde los 6xidos
generados por autocombustion, presentan un caracter mas amorfo y con sefales
menos intensas, caracteristicas atribuidas a una buena dispersion de las fases.

En la Figura 4-5(B) se aprecia el inicio de la reconstruccion del 6xido CPMn1.0 hacia
la fase hidrotalcita. Por el contrario, el mismo 6xido obtenido por autocombustién
ACMnFO00.56, no presenta este fendmeno y sugiere una alta estabilidad morfolégica
aunque posea la misma composiciéon quimica que el CPMn1.0.
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Figura 4-4. Imagenes TEM de los s6lidos A-B) ACMnF00.56, C) ACCo1.0y
D) ACCoMnO0.5
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Figura 4-5. Imagenes TEM de los s6lidos A-B) CPMn1.0, C) CPCo1.0 y
D) CPCoMnO0.5

4.4.2 Estudio de la movilidad de oxigeno y las propiedades redox

Intercambio isotépico (180/160)

Es reconocido que la movilidad de oxigeno en los 6xidos es un factor importante en las
reacciones de oxidaciéon ya que si las especies de oxigeno presentan suficiente
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movilidad, pueden involucrarse los oxigenos de red en el proceso catalitico [18, 19].
Las técnicas de desorcion a temperatura programada de oxigeno e intercambio
isotopico son de las mas empleadas para evaluar la movilidad de oxigeno de los s6lidos
principalmente porque brindan informacién sobre la fortaleza, la cantidad y la
capacidad de intercambio de las especies de oxigeno presentes en los materiales. En el
presente capitulo se muestran los resultados del intercambio isotépico 180/160 como
técnica complementaria de los analisis de TPD-02 cuyos resultados fueron discutidos
en el capitulo III.

Existen tres rutas por las cuales puede llevarse a cabo el intercambio de 018/ 016 [20,
21]:

1. Intercambio Homogéneo: esta reacciéon no requiere la participaciéon de los
atomos de oxigeno del s6lido y las concentraciones de 160 y 180 permanecen
constantes durante el test

160,(g) + 1802(g) < 2180160(g) (Ec. 1)

2. Intercambio heterogéneo simple: el cual involucra un atomo de oxigeno del
6xido y un atomo del oxigeno de la fase gaseosa

180180(g) + 80(s) =0¥%0(g) + 20(s) (Ec. 2)
1801%0(g) + *0(s) <1°0*0(g) + *80(s) (Ec. 3)

3. Intercambio heterogéneo multiple: Este mecanismo supone la participacién de
dos atomos del sé6lido en cada paso

180180 (g) + 2160(s) <160160(g) + 2180(s) (Ec.4)
18 016 O(g) + 2160(s) & 16 0160(g) + 180(s) + 160(s) (Ec.5)
18 016 0(g) + 2180(s) & 180180(g) + 180(s) + 160(s) (Ec.6)

Se realizaron experimentos de intercambio isotépico 018/ 016 en el rango de
temperatura de 200°C a 400°C con el fin de evaluar la movilidad del oxigeno de los
materiales en condiciones de reaccion (oxidacion de los COVs). Para el 6xido ACMgAl
(Figura 4-6) se observa que la temperatura no influye de manera determinante en la
capacidad de intercambio de este material ya que en el rango de temperaturas
evaluado, la concentracion de las especies 1802 y 1602 se encuentra alrededor del 85%
y el 14% respectivamente sin apreciarse un cambio significativo con la temperatura.
La maxima cantidad de 180160 se encuentra a 400°C y corresponde a una
concentracion aproximada del 3%.

De otro lado, los resultados de intercambio isotdpico de los 6xidos mixtos de Mn y Co
obtenidos por las dos metodologias de sintesis se muestran en la Figura 4-7. En
general, el intercambio incrementa con el aumento de la temperatura, entendiéndose
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el intercambio como la disminucién en la concentracién de la sefial de 36 (1802) y el
aumento de las concentraciones de las sefiales 32 (1602) y 34 (180160) en la corriente
de reaccién. Para el o6xido con Mn como especie activa ACMnFO00.56, las
concentraciones de 1802, 1602 y 180160 a 400°C corresponden a 55%, 34% y 12%
respectivamente. Sobre el 6xido de Co ACCo1.0, las concentraciones fueron 6%, 75% y
20% respectivamente, a 400°C. En la mezcla Co-Mn representada por el 6xido
ACCoMnO0.5, la produccidn de 1602 y 180160 disminuy6 a 22% y 5% y la concentracion
de 1802 aumento a 73% en relacion al 6xido de manganeso ACMnF00.56, sugiriendo
una menor movilidad del oxigeno cuando se tiene la mezcla de fases activas.

Sobre el o6xido de manganeso sintetizado por coprecipitacion CPMn1.0, las
concentraciones de 1802, 1602 y 180160 fueron 67%, 24% y 9% y para CPCo1.0 fueron
3%, 80% y 16% respectivamente, a 400°C. A diferencia del 6xido sintetizado por
autocombustion, en este caso, se observé un efecto benéfico en la movilidad de oxigeno
al adicionar Co en el 6xido de manganeso (CPCoMn0.5) ya que se verifica un
incremento en las concentraciones de 1602 (48%) y 180160 (15%) y una disminucion
en la concentracién de 1802 (38%) respecto a CPMn1.0 a 400°C.

Si se compara la concentraciéon de 102 (m/z=36) proveniente de los 6xidos a una
temperatura de 400°C se tienen valores de 80%, 74%, 48%, 34%, 24% y 22%
correspondientes a CPCol1l.0, ACCo1.0, CPCoMn0.5, ACMnF00.56, CPMn1l.0 y
ACCoMnO0.5 respectivamente. Estos resultados revelan una movilidad de oxigeno
superior en los 6xidos de Co lo cual puede ser explicado en términos de fortaleza del
enlace M-0. Un estudio similar sobre varios 6xidos, SiOz, Al203, ZrO2 y MgO, reporta
que la movilidad de oxigeno aumenta con la disminucién de la fortaleza del enlace M-
O siendo el MgO el de mayor movilidad de oxigeno respecto al SiO2 (fortaleza de enlace
632 kJmol-1versus 6562 kJmol-1respectivamente) [22]. Resulta entonces obvio que los
6xidos de cobalto con un AH®29840-65Kcal/mol presenten mayor movilidad de oxigeno
que los 6xidos de manganeso que tienen una alta estabilidad del enlace AH®298> 65
Kcal/mol [18].

Adicionalmente el método de sintesis afecta la movilidad de oxigeno de los 6xidos
aunque tengan las mismas fases activas. Entre el ACMnF00.56 y el CPMn1.0, el primero
presenta una mejor movilidad de oxigeno atribuida principalmente a la formacién de
defectos favorecidos por la autocombustion [19, 22, 23].

El comportamiento en el intercambio isotopico de 180/160 de los 6xidos con cobalto
ACCo1.0 y CPCo1.0 es similar entre ellos, demostrando que el método de sintesis no
influye en la movilidad de oxigeno en tales 6xidos. Por el contrario, cuando se tiene la
mezcla de fases activas Co y Mn, ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5, se observa que el método
de coprecipitacién favorece la movilidad de oxigeno posiblemente por la disminucion
de la fuerza del enlace Mn-O por la incorporacién de Co dentro de la estructura. En el
caso de la autocombustion la movilidad de oxigeno en el s6lido ACCoMn0.5 es similar
al del so6lido que sélo contiene Mn, sugiriendo que este 6xido mantiene las
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caracteristicas propias del 6xido de mayor proporciéon (Mn) sin que se dé un efecto
cooperativo entre las fases.

La concentracion de 180160 sobre ACMnF00.56, ACCo1.0, ACCoMn0.5, CPMn1.0,
CPCo01.0 y CPCoMnO0.5 (12%, 20%, 5%, 9%, 16% y 15%) es variable y dependiente de
la naturaleza del sélido, por lo que puede afirmarse que la reaccién en fase gaseosa es
despreciable (Ec. 1). [24] La evolucion de las sefiales 34 y 32 (180160 y 16032) sugiere la
presencia de los dos mecanismos de intercambio heterogéneo, simple (Ec.2-3) y
multiple (Ec. 4-6) en todos los 6xidos.

Los resultados obtenidos empleando la técnica de intercambio isotépico demuestran
que el método de sintesis juega un papel fundamental en la movilidad de oxigeno de
los materiales, en donde para obtener 6xidos mixtos de manganeso Mn-Mg-Al con gran
movilidad de oxigeno, el método de autocombustién es el mas apropiado ya que puede
generar defectos como vacancias de oxigeno, las cuales pueden acelerar la disociaciéon
de las moléculas de oxigeno sobre la superficie y por tanto, incrementar la movilidad
de oxigeno del material. Por el contrario, los 6xidos mixtos de Co y en las mezclas de
Co y Mn, la coprecipitacion resulta ser el método ideal para potenciar esta propiedad
(se favorece la formacion de soluciones sélidas).

En todos los catalizadores se verifica la participacion de los oxigenos de red, lo que
seguramente favorece la reaccion de oxidacion de los COVs a través de un ciclo redox.
Sin embargo, la movilidad de oxigeno es mas importante sobre los 6xidos de cobalto
que sobre los 6xidos de manganeso y su mezcla, independientemente de la
metodologia de sintesis empleada.
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Figura 4-6 Intercambio isotopico sobre el 6xido mixto de Mg y Al
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Capacidad de almacenamiento de oxigeno (0OSCy 0SCC)

Es conocido que en la oxidacion catalitica para que el catalizador promueva la reaccién
de oxidacion debe presentar sobre su superficie un gran nimero de sitios que sean
capaces de unirse con las moléculas de oxigeno y adicionalmente, que posean una gran
habilidad para donar y aceptar electrones, lo que se traduce en tener buenas
propiedades redox [25].

Sobre los 6xidos mixtos el proceso redox puede describirse en términos del siguiente
mecanismo general:

Cat-O + Red — Cat +Red-O
Cat + Ox-0 - Cat-0 +0x

En donde el catalizador (Cat-O) es reducido por el sustrato (reductor) el cual es
posteriormente re-oxidado por un oxidante (Ox-0) a su estado inicial. El resultado
neto es la transferencia de oxigeno de una especie a otra que en el caso particular de
los COVs, se lleva a cabo por la oxidacién del compuesto organico y la reduccién de la
superficie del 6xido por la pérdida de iones oxido superficiales y la posterior re-
oxidacion del catalizador [26].

El mecanismo cominmente aceptado en reacciones de oxidacion sobre 6xidos es el
mecanismo redox conocido como Mars Van Krevelen [27, 28]. Teniendo en mente este
mecanismo, se requiere un catalizador que posea una pareja redox como es el caso de
los iones de metales de transicidn, los cuales permiten la transferencia electrénica y
por tanto la generacidn de ciclos redox y, adicionalmente, presentan una alta movilidad
de oxigeno que asegura la re-oxidacion del catalizador reducido. Los 6xidos de Cr, Mn,
Co, Cu, Ni y V son considerados para la oxidacién completa debido a la presencia de
multiples estados de oxidacién y la elevada movilidad de oxigeno dentro de su
estructura, lo que permite que la reaccion se lleve a cabo a través de un mecanismo
redox [26, 29, 30].

Las técnicas de OSC y OSCC son empleadas para evaluar la reactividad del oxigeno
superficial y del bulk, lo que se relaciona directamente con la movilidad de oxigeno y
las propiedades redox. La capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) fue
calculada por el Oz consumido tras el pulso de H2 y este valor, corresponde a las
especies de oxigeno mas activas y que estan mas disponibles en la reaccion. Por su
parte, la capacidad de almacenamiento de oxigeno completa (OSCC) corresponde a la
cantidad total de especies de oxigeno reactivas (superficie mas bulk) y fue evaluada
por la cantidad total de oxigeno consumido después de una serie de pulsos de Hz hasta
reduccion completa de los materiales. Adicionalmente, estos andlisis brindan
informacion acerca de la capacidad de re-oxidacion del material empleando el oxigeno
de la fase gaseosa, la cual es una propiedad determinante para evitar la pérdida de
actividad del catalizador [4].
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Con el fin de conocer la capacidad de almacenamiento de oxigeno de los catalizadores
en el rango de temperatura empleado en la oxidacion de los COVs (150-400°C), se
evalud la OSC de los materiales en condiciones dinadmicas a diferentes temperaturas.
Este estudio permitié conocer las especies de oxigenos mas labiles o reactivas que
pueden participar en las reacciones de oxidacion y asimismo, determina la habilidad
redox de los materiales, lo que simula la transferencia de electrones en el mecanismo
de oxidacion de los COVs.

La Figura 4- 8 muestra los OSC en condiciones dindmicas a diferentes temperaturas
para los 6xidos mixtos de Mn y Co sintetizados por las dos metodologias. Debe
subrayarse que la OSC del 6xido Mg-Al (ACMgAl) en el rango de temperaturas
estudiado no reporta consumos de oxigeno importantes por lo que el comportamiento
redox y la OSC obtenida es atribuida exclusivamente a la presencia de Mn y Co en los
oxidos.
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Figura 4- 8. OSC de los 6xidos mixtos a diferentes temperaturas

En la Figura 4-8 se observa que en todos los 6xidos, la OSC incrementa con el aumento
de la temperatura posiblemente por la participacién de algunos oxigenos de red que
migran y estan disponibles para la reaccion [31]. A temperaturas menores de 300°C
los oxigenos superficiales y los oxigeno mas cercanos a la superficie son las especies
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que contribuyen a la OSC de los materiales, mientras que a temperaturas superiores
de 300°C, la migracién de los oxigenos del bulk juegan un papel importante en el
desemperfio de la OSC [32]. La dependencia de la OSC con la temperatura es igualmente
verificada en la Tabla 4-1 en donde se registran los valores de OSC de los 6xidos mixtos
después de dos ciclos de pulsos de H2-02 a las diferentes temperaturas empleadas y en
donde se evidencia que los consumos de oxigeno son similares en los dos ciclos en
todos los materiales sugiriendo la reversibilidad en el proceso redox, lo que demuestra
la exitosa transferencia electrénica por parte de los 6xidos mixtos de cobalto y
manganeso por la presencia de fases como Mn304 y Co304 que presentan diferentes
estados de oxidacidn dentro de su estructura (M2* y M3+) y actian como componentes
activos en un sistema redox.

De acuerdo a los resultados encontrados, dos efectos pueden explicar el
comportamiento de la OSC en los materiales: 1) la naturaleza del 6xido metalico y 2) el
meétodo de sintesis que puede promover o no un efecto cooperativo entre el Mn y el Co.
De la Figura 4-8 y la Tabla 4-1 se puede inferir que en general, los 6xidos que
contienen manganeso (ACMnF00.56, CPMn1.0, ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5) presentan
oxigenos mas reactivos que aquellos 6xidos que s6lo contienen cobalto (ACCo1.0 y
CPCo1.0) y por tanto, exhiben valores de OSC superiores en el rango de temperaturas
evaluado (efecto del 6xido metalico).

Como se expuso en el capitulo III, dependiendo de la metodologia de sintesis empleada
pueden potenciarse ciertas propiedades en los 6xidos de manganeso o cobalto
obtenidos. El empleo de la autocombustion incrementa las propiedades redox y
cataliticas de los 6xidos de manganeso mientras que ésta no tiene un efecto importante
sobre los 6xidos de cobalto. Sin embargo, el empleo de la coprecipitaciéon demostro la
presencia de un efecto cooperativo entre el Mn y el Co cuando se tiene la presencia de
ambos en el mismo 6xido y cuyo efecto es demostrado por los resultados de TPR-Hz,
TPD-02 y la reaccion de oxidacion de tolueno. Es asi que el estudio de las OSC en
condiciones dinamicas corrobora los resultados de las caracterizaciones primarias
realizadas a los 6xidos.

En el caso de los 6xidos ACMnF00.56, CPMn1.0 se evidencia que el 6xido de manganeso
obtenido por autocombustion exhibe valores de OSC superiores a los del 6xido
obtenido por coprecipitacion, lo cual esta en total correspondencia con los analisis
TPR-H2 y TPD-O2.

Entre ACC01.0 y CPCo01.0 se observa que el 6xido obtenido por coprecipitacion
presenta valores de OSC ligeramente mas altos, sin embargo a 400°C este valor es
superior para ACCo1.0.

Para el caso de los 6xidos mixtos de Mn y Co, ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5, se observé una
OSC superior en el o6xido obtenido por coprecipitacion CPCoMn0.5, debido
principalmente a la incorporacién del Co en la estructura del 6xido de manganeso
(CPMn1.0) que puede incrementar la migracion del oxigeno de red y la generacion de
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vacancias en la estructura las cuales, forman enlaces muy débiles con las especies de

oxigeno [32].

Tabla 4-1. Capacidad de almacenamiento de oxigeno de los 6xidos mixtos a diferentes

temperaturas
Muestra 0SC (nmol0O2z/g cat) ciclos de dos pulsos de Hz2-02
200°C 275°C 345°C 400°C
ACMnF00.56 4.04 392 437 4.62 5.08 5.02 5.67 5.75
CPMn1.0 1.34 1.61 2.30 242 3.73 4.21 5.11 5.31
ACCo1.0 0.00 0.00 0.64 0.71 1.26 1.04 2.57 2.22
CPCo1.0 040 0.37 1.00 0.89 1.16 1.05 1.20 1.26
ACCoMnO0.5 1.60 154 2.05 1.96 3.00 2.93 3.89 3.69
CPCoMn0.5 396 3.74 4.04 4.19 4.66 4.50 4.73 4.82

Con el fin de establecer el catalizador que presenta la mejor capacidad de
almacenamiento de oxigeno en condiciones dindmicas, los valores de OSC a 400°C
fueron comparados, siguiendo un orden descendente para los 6xidos obtenidos por
autocombustion: ACMnF00.56> ACCoMn0.5 > ACCo1.0 y para los 6xidos obtenidos por
coprecipitacion: CPCoMn0.5> CPMn1.0> CPCo1.0.

De todos estos andlisis puede establecerse que las parejas de catalizadores
ACMnF00.56- CPCoMn0.5; ACCoMn0.5- CPMn1.0 y ACCo1.0- CPC01.0 exhiben OSC
similares entre ellas presentando la misma tendencia que la obtenida a partir de los
resultados por TPR-H2 Hz y discutidos en el capitulo III.

Los analisis de OSC permiten establecer la habilidad redox que presentan los
materiales con lo cual, se puede evaluar la concentraciéon de especies mas reactivas o
labiles en el proceso catalitico. Sin embargo, la capacidad de almacenamiento de
oxigeno completa OSCC permite estudiar la cantidad total de especies de oxigeno
disponibles en los 6xidos (superficie mas bulk) que actian como banco de reserva y
que contribuyen a la re-oxidacion del catalizador para continuar con el ciclo redox aun
cuando se encuentre ausente el oxigeno gaseoso en la corriente de reaccion [2].

La Figura 4-9 muestra la OSCC de los 6xidos mixtos de manganeso y cobalto a 400°C
junto con la del 6xido ACMgAl. Contrario a los resultados obtenidos por OSC, los
resultados de OSCC evidencian que los 6xidos de Co, ACCo1.0 y CPCo1.0, exhiben
valores mas elevados, lo cual estd de acuerdo con los resultados de movilidad de
oxigeno evaluados a través del intercambio isotopico de 1802 (Figura 4-6).
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Figura 4-9. OSCC de los 6xidos mixtos de Mn y Co evaluada a 400°C

Evaluando la influencia que tiene el método de sintesis sobre la OSCC, se encontraron
tendencias similares a las determinadas por las demas técnicas de caracterizacion. De
la Figura 4-9 se observa que ACMnF00.56 presenta un valor superior de OSCC que
CPMn1.0. Aunque la cantidad de oxigeno desorbido determinada por el area bajo la
curva de los perfiles de TPD-02 revelaron mayor cantidad de oxigenos de red (0?-) en
los 6xidos obtenidos por coprecipitacién, la OSCC obtenida para CPMn1.0 sugiere que
no todo este oxigeno esta disponible para la reaccion, ya que de ser asi, este 6xido
presentaria un valor de OSCC superior al ACMnF00.56. Este resultado es explicado en
términos de la movilidad de oxigeno. En el intercambio isotdpico de 1802 se determiné
que ACMnF00.56 presenta una mayor movilidad de oxigeno que su homologo
obtenido por coprecipitacién y que esto es debido principalmente a la creacién de
defectos que permiten un mayor transporte de especies de oxigeno en la estructura y
por tanto, potencian su capacidad de almacenamiento/liberacidn de oxigeno durante
la reaccion de oxidacion.

En el caso de CPCo1.0 y ACCo1.0 la OSCC es similar verificando nuevamente que el
método de sintesis no influye de manera importante sobre las propiedades de los
materiales cuando se trata de 6xidos de cobalto.

Para los 6xidos mixtos de Mn y Co obtenidos por autocombustién y coprecipitacion
existe una gran diferencia. CPCoMn0.5 presenta una OSCC superior debido a que
presenta una mayor cantidad de oxigenos de red (resultados de TPD-02) los cuales
estdn mas disponibles para participar en el proceso catalitico comparado con el 6xido
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ACCoMnO0.5 que presenta una OSCC mas baja. Estos resultados verifican el efecto
cooperativo existente entre el Mn y el Co cuando se emplea el método de
coprecipitacion, en donde la capacidad de almacenar oxigeno y por tanto, la movilidad
de este, se potencia con la formacién de una solucion solida entre estos dos 6xidos. La
OSCC sigue el orden descendente correspondiente a: CPCo1.0> ACCo1.0 >CPCoMn0.52
ACMnF00.56>CPMn1.0=2ACCoMn0.5.

Con el objeto de correlacionar la OSCC con el intercambio isotépico de Oz, en la Figura
4-10 se muestra la cantidad de 1602 intercambiado a 400°C para los 6xidos mixtos de
Mn y Co donde se aprecia que el intercambio de oxigeno (movilidad) exhibe la misma
tendencia que la OSCC (CPCo1.0> ACCo01.0> CPCoMn0.5> ACMnF00.56> CPMn1.0=
ACCoMn0.5) siendo los 6xidos de cobalto los que presentan los mayores valores. De
acuerdo a los resultados se puede concluir que existe una correlacion entre estos dos
pardmetros en donde, la capacidad de almacenamiento de oxigeno completa,
proporciona una medida de la movilidad de oxigeno presente en el material (Figura
4-11).
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Figura 4-10. Porcentaje de 102 encontrado en la corriente gaseosa despues del
intecambio isotépico a 400°C

Con el fin de evaluar el efecto de la presencia de Mg-Al sobre la OSCC de los 6xidos
mixtos, se realizo la comparacion de la OSCC de los 6xidos mixtos de manganeso
obtenidos por autocombustioén y coprecipitacion (ACMnF00.56 y CPMn1.0) con los
oxidos de manganeso obtenidos por autocombustion (ACMnOx) y por la
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descomposicion térmica del nitrato de manganeso (MnOx) ambos con ausencia de Mg
y Al. Aunque el Mgy el Al no son activos para la oxidaciéon de COVs, su presencia puede
generar materiales con altas areas especificas, alta dispersién de las fases activas y
generar estabilizacion de la estructura del s6lido[33, 34].

Los valores de OSCC calculados para los s6lidos ACMnF00.56 y CPMn1.0 corresponden
a 31.6 pumol O2/g y 8.2 umol 02/g mientras que para los 6xidos ACMnOx y MnOx la
0OSCC es de 16.6 umol O2/gy 2.7 umol 02/g respectivamente. Los resultados muestran
que la incorporaciéon de Mg y Al en los 6xidos mixtos preparados por las dos
metodologias de sintesis, mejora la capacidad de almacenar/liberar el oxigeno y por
tanto, incrementan la movilidad del mismo en los materiales.
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Figura 4-11. Relacion entre la OSCC y el intercambio de 1602

4.4.3 Evaluacion catalitica

Acetato de etilo

El acetato de etilo es un compuesto que se encuentra presente en la industria de
pinturas, cosméticos y tinturas y es considerado como una de las moléculas mas
dificiles de oxidar sobre catalizadores basados en metales nobles. Como lo reporta
Papaefthimiou et al. [35] en la oxidacidn total de benceno, butanol y acetato de etilo
sobre catalizadores de Pt, Pd y Co soportados sobre Al203, el Pt seguido del Pd son los
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catalizadores mads activos en la oxidacién de benceno y butanol mientras que el Co es
el mas eficiente en la oxidacién del acetato de etilo superando a los metales nobles.

J. Sawyer et al. [36] reportaron la ruta de oxidacidn del acetato de etilo sobre alimina
(Figura 4-12) en donde el acido acético y el etanol son los primeros productos de la
hidrélisis del acetato de etilo, seguido de la transformaciéon del alcohol a otros
productos como acetaldehido, éter etilico y etileno, mientras el acido es convertido a

acetonay COz2.
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Figura 4-12. Ruta de oxidacién del acetato de etilo sobre alumina [36]

La Figura 4-13 presenta los productos de la conversion del acetato de etilo sobre los
6xidos mixtos de manganeso y cobalto donde el acetaldehido, CO2 y el agua fueron los
unicos productos de la reaccion.

La presencia de acetaldehido como intermediario indica que la oxidacidn del acetato
de etilo ocurre a través de la formacion de etanol de acuerdo a la ruta de oxidacién
planteada para el éster [36]. Sin embargo, en los productos de reaccién, no se evidencié
la presencia del alcohol o del acido debido posiblemente, a que estos compuestos son
oxidados de forma mas rapida que el acetaldehido en las condiciones de reaccién
empleadas.

A temperaturas superiores de 2502C los catalizadores son 100% selectivos a CO2 y el
acetaldehido es oxidado totalmente. Se aprecia que la temperatura a la cual se alcanza
la maxima cantidad de acetaldehido esta en el rango de 190 a 2302C, siendo los 6xidos
de manganeso los que presentan la menor temperatura de formacion del
intermediario (~2002C) comparados con los 6xidos de cobalto quienes exhiben las
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temperaturas mas elevadas (~2302C) y por tanto, las mayores temperaturas para la
oxidacion completa del éster hacia CO2.
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De otro lado, es sugerido que en compuestos oxigenados la apariciéon de subproductos
evidencian la participacidn del oxigeno de red de los materiales, como en el caso de
catalizadores tipo tamices moleculares OMS-2 en donde se reporta que la formacién
de acetaldehido toma lugar por el oxigeno de red [37]. Es asi, que la aparicion de
acetaldehido es un indicio de la probable participacion del oxigeno de red en los 6xidos
mixtos de Mn y Co obtenidos por las dos metodologias de sintesis.

Las curvas de conversion total de acetato de etilo a CO2 versus la temperatura de
reaccion son mostradas en la Figura 4-14. De igual forma que en la oxidacién de
tolueno se emplean las temperaturas a las cuales se alcanza el 50% (Tso) y el 90% (T90)
de conversion del COV a CO2 como una medida de actividad para comparar el
desempefio catalitico entre los catalizadores.

De la figura es claro el efecto de la fase activa empleada, ya que los 6xidos que
contienen manganeso presentan mejor desempefio catalitico que los 6xidos que
contienen Unicamente cobalto. Este comportamiento se explica en términos de los
resultados de TPR-Hz en donde los 6xidos de manganeso independientemente de la
metodologia de sintesis, presentan mejores propiedades redox (mayor consumo de H>
y menores temperaturas de reduccién) que los 6xidos de Co.

Esta relacion concuerda con lo que ha sido reportado para la oxidacion del éster
[38].Chen et al. [39] encuentran que en 6xidos de Lantano la adiciéon de Cu mejora la
actividad catalitica en la oxidacién del acetato de etilo debido principalmente a una
mejor reducibilidad del catalizador. De igual forma, en la evaluacion de 6xido mixtos
de Mn-Co para la oxidacidn de acetato de etilo y n-hexano, Tang et al. [40] reportaron
que la promocién en la actividad catalitica de 6xidos de Mn-Co comparada con la de
6xidos individuales de Mn y Co es producto del menor tamafio de cristal y las menores
temperaturas de reduccion de estos 6xidos.

De otro lado, se observa que los 6xidos mixtos obtenidos por autocombustion
ACMnF00.56 y ACCoMnO0.5, presentan valores de Too/Tso ligeramente inferiores
(220/206°2C y 221/210°C respectivamente) que los obtenidos para los oxidos
obtenidos por coprecipitacion CPMn1.0 y CPCoMn0.5 (226/ 210°Cy 226/2142C). Por
el contrario, el 6xido de cobalto obtenido por autocombustion ACCol.0 presenta
valores de Too y Tso mas elevados (244 y 2362C) que el sintetizado por coprecipitacion
CPCo01.0 (240y 2282C), lo cual obedece a lo expuesto en capitulos anteriores en donde
se mostrd que la metodologia de coprecipitacion parece ser la mas apropiada para
oxidos que contienen cobalto.

Teniendo en cuenta las temperaturas de conversion hacia CO: se aprecia que
ACMnF00.56, ACCoMn0.5, CPMn1.0 y CPCoMn0.5 presentan un comportamiento
catalitico similar sin importar el método de sintesis empleado, mientras los 6xidos
ACCo1.0 y CPCo1.0 presentan el menor desempefio catalitico.

La OSC que brinda informaciéon sobre la capacidad de reoxidacién del 6xido en
condiciones dinamicas muestra que los 6xidos que contienen manganeso presentan
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una mayor capacidad de recuperar su estado original (catalizador oxidado) y por tanto,
consumen mas oxigeno que los 6xidos de cobalto, exhibiendo las mejores propiedades
redox y por tanto, un superior desempefio catalitico en la reaccion de oxidacidn.

En 6xidos de cobalto es conocido que fases Co-Al pueden formarse 1 [41] las cuales, son
especies que disminuyen la actividad de los 6xidos de cobalto debido a que tienen una
menor reducibilidad que el Co304 y por tanto son especies menos activas en las
reacciones de combustion [42]. Adicionalmente, la actividad superior de los 6xidos de
manganeso puede atribuirse a la probable presencia de iones manganeso en diferentes
estados de oxidacion (Mn?Z*, Mn3* y Mn*+) que favorecen el proceso de oxidacién del
COV comparado con los 6xidos de cobalto en donde s6lo el par Co2*-Co3* puede estar
presente [43].

Por su parte, el catalizador que esta compuesto de s6lo Mg y Al denominado ACMgAl,
s6lo alcanza un 63% de conversién a 3002C y no presenta una actividad significativa
dentro del rango de temperaturas de conversion de los otros catalizadores.
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Figura 4-14. Desempeio catalitico de los 6xidos mixtos de Mn, Co y Mn/Co en la
oxidacion total de acetato de etilo

Es reconocido que la oxidacion del acetato de etilo sobre 6xidos de manganeso procede
a través del mecanismo Mars Van Krevelen en donde interviene el oxigeno de red que
presenta un caracter nucleofilico [4, 37, 44]. Por lo tanto, la actividad del 6xido esta
relacionada con la capacidad de transferir sus atomos de oxigeno al hidrocarburo lo
que a su vez, depende de la fortaleza del enlace M-0O. En el empleo de 6xidos de



142 Capitulo 4: Caracterizacidbn complementaria de los 6xidos mixtos seleccionados

manganeso para la oxidacién de acetato de etilo, Santos et. al [45] mostraron que la
presencia de la fase Mn304 en los catalizadores permite la conversion del COV hacia
CO2 a temperaturas menores que los 6xidos que no presentan esta fase en su
estructura, atribuido a que el par redox Mn2+/Mn3* mejora el desempefio de los sélidos
por la presencia de especies Mn?* que por su fortaleza débil del enlace Mn-O, permite
mayor intercambio de oxigeno y formacién de mas especies de oxigeno activas.
Igualmente, en 6xidos de metales de transicion el caracter nucleofilico del O?- aumenta
cuando el estado de oxidaciéon del metal disminuye. Teniendo en cuenta todo lo
expuesto, la actividad superior de los 6xidos que contienen manganeso puede
explicarse por la presencia de la fase Mn304 en los materiales, lo cual fue demostrado
por los andlisis DRX y Raman.

Aunque los metales nobles son reportados como los catalizadores mas activos en la
oxidacién de COVs, no siempre presentan mejor actividad que los 6xidos metalicos
[46]. En la Figura 4-14 se presenta, a manera de comparacion, el comportamiento
catalitico del 1%Pt/Al203 en la oxidacion del acetato de etilo, en donde es evidente que
el metal noble presenta temperaturas de conversion superiores que la de los 6xidos
mixtos de Mn y Co, a excepcion del 6xido ACCol.0 que tiene un comportamiento
catalitico similar al del catalizador de referencia.

Oxidacion del 2-propanol

Esta bien establecido que la oxidacion del 2-propanol se inicia con la adsorcion en fase
gaseosa del alcohol como especies 2-propoxido y posteriormente, la descomposicion
de dichas especies a través de dos reacciones paralelas, la deshidrogenacién hasta
acetona, donde sitios redox y sitios basicos fuertes son requeridos, y la deshidratacion
hasta propeno en donde los sitios acidos fuertes y sitios basicos débiles pueden estar
involucrados [47-49] tal y como lo describe Manriquez et. al [48] y como es ilustrado
en la Figura 4-15.

La descomposicion del 2-propanol ha sido ampliamente empleada para conocer las
propiedades acido-base de los catalizadores debido a la naturaleza de los sitios
requeridos para que ocurra la formacién de acetona o propeno [50, 51]. Teniendo en
cuenta que el empleo del 2-propanol puede definir el caracter basico de un soélido,
puede concluirse que en la oxidacién catalitica del 2-propano,l el empleo de los 6xidos
mixtos obtenidos por autocombustion (ACMnF00.56, ACC0o1.0 y ACCoMn0.5) y los
obtenidos a partir de estructuras laminares tipo hidrotalcita (CPMn1.0, CPCo1.0 y
CPCoMn0.5) es favorable debido a que la presencia de la fase periclasa (MgO)
proporciona sitios basicos (Mg2*-0%-) en los materiales y promueve la reaccién de
deshidrogenacién evitando la formacién de propeno, el cual es un compuesto mas
dificil de oxidar [52].
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Figura 4-15. Rutas de oxidacién del 2-propanol [48]

Baldi et al. [53] proponen por estudios de IR, un mecanismo de la oxidacion del 2-
propanol sobre Mn304 en donde confirman que la adsorcién del 2-propanol produce
inicialmente especies propoéxido las cuales, desaparecen conforme aumenta la
temperatura formando acetona como producto principal (v90%) y sugiriendo un
comportamiento redox del catalizador que permite la reaccién de deshidrogenacidn.
De igual forma, en la conversion de 2-propanol se evidencia la presencia de acetona y
pequefias cantidades de acetaldehido, 4cido acético y propeno sobre el 6xido Mn304
proponiendo el siguiente mecanismo de reaccion:
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Figura 4-16. Oxidacion del 2-propanol sobre Mn304 [53]

De acuerdo a los resultados hallados para los 6xidos de manganeso ACMnF00.56 y
CPMn1.0, los cuales contienen la fase Mn304, es posible que el mecanismo de oxidacién
del 2- propanol sea similar al reportado por Baldi et al. [53] en donde los catalizadores
favorecen la reaccion de deshidrogenacion (produccion de acetona) sin la formacion
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de intermediarios como el propeno (Figura 4-17 y 4-18 ) generando CO2 y H20 como
productos finales de la oxidacion total. Estos resultados pueden ser atribuidos a la
presencia de la fase periclasa MgO que proporciona sitios basicos que evitan la
formacion del alqueno y otros productos sobre los 6xidos que contienen la fase activa
Mns30a.

En la Figura 4-17 y 4-18 se muestra la distribucidon de los principales productos
obtenidos en la oxidacién del 2-propanol siguiendo las sefiales a través de la
espectrometria de masas. Claramente se observa la desaparicién del 2-propanol
conforme se da la generacion de CO2y acetona como Unicos productos de reaccion. La
sefial correspondiente al propeno (m/z= 41) se mantiene constante por lo que se
asume una nula formacién del mismo durante el transcurso de la reaccion. Los
resultados encontrados se ajustan a lo reportado en la literatura en donde la acetona
y el COz son los principales productos de la oxidaciéon completa del 2-propanol [53].

De la figura se puede inferir que no todo el 2-propanol se oxida hasta acetona, sino que
parte del alcohol es oxidado directamente a CO2. Asimismo, se aprecia que a
temperaturas menores de 1802C la conversion de 2-propanol se debe inicamente a la
formacién de acetona ya que a estas temperaturas no se da la formacion de COz; por el
contrario, a temperaturas mayores de 2502C la concentracion de acetona cae a cero y
el inico producto de reaccion es el CO2. De acuerdo a estos resultados, la oxidacién del
2-propanol es selectiva 100% hacia CO2z a temperaturas mayores de 2502C.

Los 6xidos mixtos de manganeso sintetizados por ambas metodologias ACMnF00.56 y
CPMn1.0, junto con el 6xido CPCoMn0.5 presentan las menores temperaturas de
formacién de acetona (198, 196 y 192°C respectivamente) mientras que los 6xidos
ACCo1.0, CPCo1.0 y ACCoMn0.5 presentan valores mas elevados (226, 222 y 2082C)
siendo de manera general, los 6xidos de cobalto los que presentan las temperaturas
mas importantes. Esta temperatura de produccion de acetona es un factor importante
debido a que si este valor es menor, la oxidacién total hasta CO2 requerird menores
temperaturas.

De otro lado y con el fin de comparar el desempefio catalitico en la oxidacion del 2-
propanol de los 6xidos mixtos de Mn y Co obtenidos por las dos metodologias de
sintesis (autocombustion y coprecipitacion), se obtuvieron las curvas light-off
transformando la sefial m/z en conversion, y se emplearon los valores de Tso y Too
(temperatura necesaria para alcanzar el 50% y 90% de conversion respectivamente)
como medida de actividad.

Las Figuras 4-19 y 4-20 muestran la conversion del 2-propanol y la conversion hacia
CO2 respectivamente, en funcidn de la temperatura de reaccion. Como se observé en
los productos de distribuciéon (Figuras 4-17 y 4-18) la oxidacién de 2-propanol
produce acetona como intermediario de la reacciéon y en general, el 100% de
conversién de 2-propanol a CO: es alcanzado alrededor de 330°C con los seis
catalizadores.
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Figura 4-17. Distribucidn de especies en la reaccion de oxidacién del 2-propanol.

Oxidos mixtos obtenidos por autocombustién
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Figura 4-18. Distribucién de especies en la reaccion de oxidacién del 2-propanol.
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De la Figura 4-19 se infiere que los 6xidos ACMnF00.56, CPMn1.0 y CPCoMn0.5
presentan el mejor comportamiento en la conversion del 2-propanol con valores de
Toode 206, 208y 2122C de y Tso 174, 180 y 1729C respectivamente. El 6xido mixto con
Co y Mn, ACCoMn0.5, presenta valores de Too =230°C y Tso =1922C siendo estas
temperaturas menores a las que se obtienen cuando se emplean los 6xidos con cobalto
(Too ~ 240°C y Tso 2102C). Los resultados revelan que los 6xidos que contienen
manganeso exhiben menores temperaturas de conversion que los 6xidos inicamente
de cobalto.

Asimismo, se encontro una relacion entre la actividad catalitica de los materiales en la
oxidacién del alcohol con las propiedades redox en donde los 6xidos ACMnF00.56 y
CPCoMn0.5, presentan las menores temperaturas de conversion del 2-propanol y sus
consumos de hidrégeno en procesos reductivos y sus valores de OSC son los mayores.
Ademas, estos sélidos presentan una movilidad de oxigeno 6ptima que permite la
participacion de los oxigenos de red en el proceso catalitico tal y como lo indican los
resultados de intercambio isotépico y de OSCC.

Por su parte, los 6xidos de cobalto registran el menor desempefio catalitico en la
oxidacion del 2-propanol, lo cual se correlaciona perfectamente con los menores
consumos de hidrégeno en procesos reductivos y los menores valores de OSC.
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Figura 4-19. Conversién del 2-propanol sobre 6xidos mixtos
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En la Figura 4-20 se presentan las curvas de conversién del 2-propanol hacia CO2 de
los 6xidos mixtos de Mn y Co junto con el 6xido ACMgAl y el catalizador de referencia
1%Pt/Al20s3. El 6xido ACMgAl sélo alcanza una conversion hacia CO2 del 85% a 4002C.

1009 | —— ACMNF00.56 o i
Ll —Acco10 r---- , - 4 ibegrel AR
— ACCoMnO0.5 .
s 807 CPMn1.0
<, —— CPC01.0
S —— CPCOMnO0.5
o 60
crs 1| ——PUALO,
S 4+t ——AcMgAl |- -BFEF oo
®
Q404
c
@]
@)
20
- - o 1 T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 4-20. Comparacién de la conversidn del 2-propanol hacia CO2 sobre los
oxidos mixtos

De las curvas se aprecia que la conversion del alcohol hacia el producto de combustion
total (CO2) depende de la capacidad de los catalizadores en oxidar el 2-propanol junto
con la acetona formada. Asi, los catalizadores ACMnF00.56 y CPCoMn0.5 presentan los
menores valores de Too/Ts0 (2422C/2162Cy 2422C/2109C respectivamente) seguidos
del s6lido CPMn1.0 (2622C/2202C), los cuales presentaron igualmente las menores
temperaturas de formacion de acetona. Como es de esperar, los 6xidos de cobalto
ACCo1.0 y CPCo1.0 muestran los mayores valores de Too y Tso (~2752C/ 2442C).

De otro lado, al comparar el desempefio catalitico de los 6xidos mixtos con el
catalizador de referencia 1%Pt/Al203 es claro que ACMnF00.56 y CPCoMn0.5

requieren menores temperaturas para convertir del 100 al 50% el 2-propanol a COz,
lo cual hace de estos 6xidos, materiales muy promisorios en la oxidacion de este COV.

Es conocido que la reactividad en la oxidacién depende de la fortaleza de la adsorcién
del COV y de su naturaleza, siendo estos parametros importantes cuando se tienen
compuestos que reaccionan a bajas temperaturas como es el caso del 2-propanol y el
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acetato de etilo. Posiblemente la adsorcion de estos compuestos oxigenados es mucho
mayor sobre los 6xidos mixtos de manganeso y cobalto que sobre el catalizador de
referencia Pt/Al203, lo que explicaria las diferencias sefialadas.

Comparacion del desempeiio catalitico en la oxidacion de los tres COVs:

De los resultados de la oxidacion de los tres COVs evaluados en el presente trabajo, se
puede establecer que el acetato de etilo es el COV mas facil de oxidar seguido del 2-
propanol y por ultimo el tolueno. Este comportamiento esta de acuerdo con lo
reportado por Blasin-Aubé et al. [54] sobre peroskitas de Lao.sSro.2Mn0Os+x en donde el
orden decreciente de reactividad, sigue la misma secuencia, acetato de etilo> 2-
propanol > tolueno.

Es aceptado que las reacciones de oxidacién completa proceden a través de la
activacion del enlace C-H mas débil de la molécula [38, 54, 55], asi, la reaccién de
oxidacion inicia con la interaccién del COV con oxigeno de la superficie que puede ser
de la red del 6xido o el adsorbido. Si se considera la fortaleza del enlace C-H en
términos de la entalpia de disociacién del enlace, no se podrian explicar las diferencias
en reactividad entre el tolueno (AH;_y = 368kJmol™1), el 2-propanol (AH._y =
380 kjmol™) y el acetato de etilo (AH._y = 401kjmol™') debido a que el
requerimiento energético para activar el tolueno seria menor que el del 2-propanol y
el del acetato de etilo [56]. Sin embargo, en el caso de los alcoholes y los ésteres, las
menores temperaturas de conversion se atribuyen a su gran capacidad de adsorcion
sobre los catalizadores, formando especies como alc6xidos que pueden ser facilmente
oxidadas hasta productos de oxidacion total [57].

Comparando las moléculas de tolueno y 2-propanol las cuales tienen diferente
reactividad- estructura, y tomando los valores de T9o y Tso como medida de actividad,
se observa que en la oxidacion de tolueno se requirieron en promedio, las
temperaturas mas elevadas para alcanzar el 90% y el 50% de conversiéon hacia CO2
(~290°Cy ~270°C) que las necesarias para el 2-propanol (~ 260°Cy 230°C). La mayor
reactividad del 2-propanol sobre el tolueno estd ampliamente reportada en literatura
[54, 57] y puede atribuirse a la presencia del oxigeno en la molécula, el cual contiene
un electron desapareado que puede interactuar con el catalizador permitiendo el
rompimiento del enlace C-O en la molécula. El tolueno resulta menos activo debido al
efecto de resonancia del anillo bencénico [58] .

Teniendo en cuenta el orden de actividad de los catalizadores en la oxidacién de los
tres COVs evaluados en el presente trabajo, es posible correlacionar el desempefio
catalitico con la participacién conjunta de las especies de oxigeno adsorbidas en la
superficie (02" y O-) y los oxigenos de red (02-) de los 6xidos debido a la movilidad de



150 Capitulo 4: Caracterizacidbn complementaria de los 6xidos mixtos seleccionados

las especies de oxigeno tal y como lo demostraron los andlisis de TPD-02, intercambio
isotépico 180/160 y las propiedades redox evaluadas por OSC.

En la Tabla 4-2 se relaciona la Too con la OSC, el porcentaje de intercambio de la especie
1802, y la cantidad de especies de oxigeno desorbidas a temperaturas menores de
4009C. De los resultados se puede establecer que valores grandes de OSC evidencian la
presencia de especies de oxigeno mas labiles y reactivas capaces de sufrir ciclos redox,
al igual que un alto porcentaje de intercambio de 1802 mostraria una gran movilidad
del oxigeno.

Tabla 4-2. Correlacién del desempeiio catalitico con las propiedades redox, la
movilidad de oxigeno y las especies de oxigeno adsorbidas sobre los 6xidos

O2desorbido? TOLUENO ACETATO DE ETILO 2-PROPANOL
Sélido (hmol/g) Toob | OSCc | 180,d | Toob | OSCc | 180,d | Toob 0SCc | 180,d

T<400%C | ocy | wumol/e) | (o) | ey | Gomoed) | (%) | (o) | Cumov) | (2p)

ACMnFO00.56 3,5 273 4,4 6 220 4,1 4 242 4,2 4
ACCo1.0 1,3 322 0,9 56 | 244 0,4 12 272 0,6 22
ACoMn0.5 3,6 280 2,0 11 221 1,6 6 262 1,8 10

CPMn1.0 2,7 298 2,6 5 226 1,6 4 262 2,0 4
CPCo1.0 1,1 336 1,2 74 | 240 0,7 16 278 1,0 33

CPCoMno0.5 0,5 280 4,0 11 226 3,8 6 242 39 7

A Desorcién de 02 A temperaturas menores de 4002C obtenido por los analisis de TPD-0;
b Temperatura necesaria para alcanzar el 90% de conversién del COV hacia CO:
€ capacidad de almacenamiento de oxigeno a los respectivos Tao

d Porcentaje de 1802 intercambiado a los respectivos Too

De manera general se observa que existe una relacion entre la actividad catalitica y la
OSC en donde los 6xidos con mayores valores de capacidad de almacenamiento de
oxigeno, muestran un menor requerimiento energético (menor temperatura) para
alcanzar el 90% de conversion a CO2 como es el caso de los 6xidos que contienen
manganeso (ACMnF00.56, ACCoMn0.5, CPCoMn y CPMn1.0). Sin embargo, para los
6xidos de cobalto (ACCo1.0 y CPCo01.0) se hace evidente una mayor participacion de
los oxigenos de red en la reaccidn de oxidacidon debido a que presentan los mayores
porcentajes de intercambio de 1802 (excelente movilidad de oxigeno respecto a los
otros 6xidos). La elevada movilidad de oxigeno presente en los 6xidos de cobalto y por
tanto la participacién de los oxigenos de red en reacciones de oxidacién, esta
ampliamente reportada en literatura [1, 3] y soporta el comportamiento encontrado
en éste trabajo para estos materiales.

En la oxidacién de los tres COVs y dentro del grupo de los 6xidos obtenidos por
autocombustion, la secuencia de actividad sigue el orden decreciente de
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ACMnF00.56>ACCoMn0.5 >ACCo01.0 el cual coincide con el orden de la OSC.
Adicionalmente, se observa que los 6xidos que contienen manganeso presentan mayor
cantidad de especies de oxigeno adsorbido que contribuyen en la oxidacién de los
COVs mientras que el 6xido mixto de cobalto, presenta una elevada movilidad de
oxigeno y por tanto, una contribucién mayoritaria de los oxigenos del “bulk”.

En el caso de los 6xidos obtenidos por coprecipitacidon se tiene la misma tendencia que
en los 6xidos sintetizados por autocombustién ya que a mayores valores de OSC se
tienen menores temperaturas de conversion y por tanto, mejor actividad. La secuencia
corresponde a: CPCoMn0.5>CPMn1.0 >CPCo01.0. En estos 6xidos, la OSC refleja el efecto
cooperativo que existe entre el Mn y el Co (CPCoMn0.5) por exhibir el mayor valor de
OSC y por tanto, mejor desempefio catalitico en la oxidacion de los tres COVs. Dicho
efecto cooperativo entre fases activas de 6xidos mixtos preparados a partir de
precursores tipo hidrotalcita ha sido reportado en sistemas cataliticos de Co-Mn y Cu-
Mn en donde la presencia de Co y Cu desplaza las temperaturas de reducciéon del
manganeso permitiendo que la conversién de tolueno se lleve a cabo a menores
temperaturas que cuando se tiene el Mn solo como fase activa. Este fendmeno es
atribuido a la desestabilizacion del enlace Mn-O por la presencia del Co [59].

En cuanto al efecto que tiene la metodologia de sintesis sobre la movilidad de oxigeno,
las propiedades redox y su relacién con la actividad catalitica se pueden realizar las
siguientes observaciones:

Los 6xidos de manganeso, ACMnF00.56 y CPMn1.0, presentan diferentes valores de
0SCy de oxigeno desorbido, siendo mayores en el 6xido obtenido por autocombustion.
Esta diferencia en el comportamiento de los 6xidos de manganeso sintetizados por vias
diferentes se atribuye al favorecimiento de las propiedades redox y la movilidad de
oxigeno debido a la generacion de vacancias durante la reacciéon de autocombustion lo
cual se evidencia en el comportamiento catalitico de este 6xido.

Los o6xidos de cobalto ACCo1l.0 y CPMn1.0, exhiben un comportamiento catalitico
similar en la oxidacion de los tres COVs debido a que sus propiedades redox y
movilidad de oxigeno son equivalentes, por lo tanto, el método de sintesis no parecer
tener un efecto significativo sobre las propiedades de los 6xidos de cobalto.

Finalmente, los 6xidos mixtos con Mn y Co, ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5 presentan
comportamientos diferentes en la oxidaciéon de los COVs evaluados. En la oxidacién de
tolueno y acetato de etilo ambos catalizadores presentan un comportamiento catalitico
similar aunque el valor de la OSC y la cantidad de especies de oxigeno es diferente.
Este resultado puede ser explicado en términos de la participacion del oxigeno
adsorbido débilmente sobre las vacancias de la superficie del 6xido, ACCoMn0.5 mas
que sobre el 6xido CPCoMn0.5, en donde para este ultimo existe una mayor cantidad
de especies capaces de sufrir ciclos redox (superficiales o de la red). Los resultados
sugieren que en la oxidacion del aromatico y del éster, la participacion de los oxigenos
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adsorbidos superficialmente y los oxigenos del volumen juegan un papel importante,
siendo mas evidente cuando se comparan los sistemas de ACCoMn0.5 y CPCoMn0.5.

En la oxidacion del 2-propanol la capacidad redox y la movilidad de oxigeno parecen
ser los parametros fundamentales ya que el 6xido mixto de Co-Mn, CPCoMn0.5,
presenta el mayor valor de OSC y supera en actividad al mismo 6xido obtenido por
autocombustion ACCoMn0.5 tal, y como sucede en los 6xidos de manganeso.

Los resultados permiten establecer que la presencia de especies de oxigeno adsorbidas
superficialmente y las especies de oxigeno capaces de llevar a cabo ciclos redox
(adsorbidas o de red), son las requeridas para llevar a cabo la oxidacién del tolueno, el
acetato de etilo y el 2-propanol sobre los 6xidos mixtos evaluados.

El comportamiento catalitico de los 6xidos muestra que las propiedades redox y la
movilidad de oxigeno son dos caracteristicas complementarias en la oxidaciéon de COVs
ya que, aunque los 6xidos de cobalto presentan la mayor movilidad de oxigeno, los
valores de OSC son los mas pequeiios. Igualmente, se verificé la existencia de una
buena movilidad de oxigeno en todos los 6xidos, siendo considerablemente mayor en
los 6xidos de cobalto en donde se requieren mayores temperaturas para lograr la
conversion de los COVs. Aunque la movilidad de oxigeno en los 6xidos de manganeso
y sumezcla con cobalto es menor, el desempeiio catalitico de estos materiales es mayor
respecto a los de cobalto y se relaciona principalmente, con la existencia de una cierta
movilidad de oxigeno y con su alta capacidad para participar en ciclos redox durante
la oxidacion de los COVs.

4.5 Conclusiones

En general, los 6xidos mixtos obtenidos por autocombustion presentan tamafios de
agregado mucho menores que los alcanzados por 6xidos provenientes de precursores
tipo hidrotalcita debido, principalmente, a la gran generaciéon de productos gaseosos y
los cortos tiempos de sintesis.

Los 6xidos de manganeso, cobalto y la mezcla de los mismos, son catalizadores activos
en la oxidacion del acetato de etilo y el 2-propanol, siendo el 6xido ACMnF00.56 y el
oxido mixto CPCoMn0.5, los catalizadores con mejor desempeio catalitico de cada
metodologia de sintesis.

El efecto cooperativo entre los 6xidos de Co y Mn presente en el 6xido sintetizado por
coprecipitacion CPCoMn0.5, mejora la movilidad de oxigeno y las propiedades redox
del material. Este efecto no se manifiesta en el 6xido mixto de Co y Mn obtenido por
autocombustion.

El método de sintesis afecta la movilidad de oxigeno de los 6xidos mixtos de Mn y los
de Mn-Co.
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La participacién conjunta de los oxigenos adsorbidos en la superficie y los oxigenos de
red de los 6xidos, es la responsable de la oxidacion catalitica del tolueno, el acetato de
etilo y el 2-propanol en los 6xidos mixtos de Mn, Co y Co-Mn.

Los 6xidos de cobalto obtenidos por las metodologias de autocombustion y
coprecipitacion presentan una movilidad de oxigeno superior a la de los 6xidos de
manganeso y la mezcla de los mismos. Sin embargo, una movilidad superior no asegura
un mejor desempefio catalitico ya que se requiere igualmente de un excelente
comportamiento redox en el material.
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Capitulo 5

EVALUACION CATALITICA DE MEZCLAS DE
COVs. MATERIALES ESTRUCTURADOS

En este capitulo se estudian los catalizadores de Mn y Co en la reaccion de oxidacion del
tolueno, el 2-propanol y una mezcla de ellos. Mediante la comparaciéon del
comportamiento catalitico en la oxidacion individual de cada COV y su mezcla, es
posible establecer el llamado “efecto mezcla” que se presenta en el sistema tolueno-2-
propanol.

De otra parte, se realiza un estudio preliminar acerca de la potencialidad de los 6xidos
mixtos para ser soportados sobre sistemas estructurados. Con dichos sistemas, se
estudian las propiedades cataliticas de un 6xido mixto obtenido por autocombustién en
la oxidacion catalitica del 2-propanol. El comportamiento del catalizador en polvo y el
estructurado fueron analizados.
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5.1 Introduccion

Existen numerosos estudios sobre la oxidacién individual de COVs como el tolueno, el
acetato de etilo, el 2-propanol entre otros [1, 2]. Sin embargo, en aplicaciones practicas
las emisiones industriales o las provenientes de fuentes moviles contienen mezclas de
COVs de diferente composicion y concentracion, lo que hace que la prediccion del
comportamiento catalitico no sea sencilla por lo que surge, la necesidad de la busqueda
de nuevos materiales cataliticos que logren una mayor eficiencia en la eliminacién de
la mezcla de estos compuestos contaminantes.

Esta bien establecido que el comportamiento en la oxidacién de un COV en una mezcla,
difiere de la oxidacién individual. Dicho desempefio es muy dificil de predecir ya que
efectos inhibitorios o promotores pueden presentarse, lo que cambian la selectividad
hacia subproductos indeseables y no necesariamente a los productos de interés [3].

Segln ciertos autores, la oxidacién de una mezcla provoca una inhibicién de la
reaccion, entendida como un aumento en la temperatura requerida para una
conversion dada. Este comportamiento podria ser el resultado de una competencia
entre los COVs por la adsorcion sobre los sitios activos [4-6] o por la competencia de
los &tomos de oxigeno [7].

Aguero, F.N,, et al [3] estudiaron los efectos producidos por mezclas binarias entre el
tolueno, acetato de etilo y etanol sobre 6xidos de manganeso soportados sobre
alumina. Los autores reportan que en la mezcla de acetato de etilo-etanol, existe un
efecto inhibitorio entre las moléculas, atribuido a una competencia por los sitios de
adsorcion lo que es evidenciado por el aumento de las temperaturas de conversién de
cada COV. Este efecto inhibitorio es mas importante sobre el etanol en donde se
requieren alrededor de 40°C mas para alcanzar el 50% y 80% de conversiéon que
cuando se tiene al etanol solo.

Por su parte, en las mezclas de tolueno con acetato de etilo o etanol, el tolueno favorece
la combustién parcial de las moléculas aumentando la produccién de acetaldehido y a
su vez, este compuesto sufre un ligero efecto inhibitorio por la presencia de los otros
COVs. Los autores reportan que la temperatura a la cual se alcanza la conversién total
de la mezcla es determinada por la temperatura del COV mas dificil de oxidar que en
este caso es el tolueno.

Santos et al [8] evaluaron la oxidacién de mezclas de tolueno, acetato de etilo y etanol
sobre criptomelano. Los autores demostraron que en mezclas de etanol-acetato de
etilo se observa un mutuo efecto inhibitorio el cual, es mas evidente en la oxidacion del
acetato de etilo ya que la temperatura necesaria para alcanzar el 100% de conversion
es cerca de 452C mas alta cuando es oxidado con mezclas de etanol, mientras que en el
caso del etanol, la temperatura so6lo sufre un incremento de 102C. En las mezclas de
tolueno con los compuestos oxigenados se evidencia un efecto inhibitorio siendo mas
evidente en la oxidacion del acetato de etilo. Este comportamiento es explicado por la
competencia entre los compuestos por los sitios de adsorcion. El tolueno no se afecta
por la presencia del acetato de etilo, mientras que el etanol provoca un efecto promotor
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sobre la oxidacién del tolueno ya que desplaza las curvas light off a menores
temperaturas.

Burgos, N., et al.[7] evaluaron la actividad catalitica de sistemas de Pt soportados sobre
un monolito metalico en la oxidacion completa de mezclas de 2-propanol, tolueno y
metil-etil cetona (MEK). Los autores sugieren que la oxidaciéon completa de tolueno y
MEK no se ve afectada por la presencia de otros COVs debido a que estos compuestos
son oxidados directamente en la fase gaseosa empleando los oxigenos adsorbidos
sobre la superficie del Pt. Por su parte, el 2-propanol es oxidado via acetona en donde
el alcohol se adsorbe sobre el soporte y la reaccion de deshidrogenacion ocurre por el
empleo de los oxigenos adsorbidos sobre el Pt. Estos oxigenos involucrados en la
reaccion de formacidon de acetona son los necesarios para que los otros COVs sean
oxidados, asi, la oxidacion del 2-propanol es inhibida por la presencia de otros
compuestos como el tolueno.

Blasin-Aubé et al. [9] estudiaron la oxidacion catalitica de tres mezclas diferentes;
acetato de etilo-hexano, acetato de etilo -tolueno y acetona- tolueno sobre la peroskita
Lao.sSro.2MnO03.+x. Los resultados evidenciaron que el comportamiento de los COVs en
las mezclas es modificado debido a un “efecto de la mezcla” la cual depende de la
composicion de la misma. En las mezclas que contienen acetato de etilo se observa un
mutuo efecto inhibitorio resultando en el incremento de la temperatura a la cual se
oxida cada COV. En el caso de la mezcla de acetona- tolueno, se evidencia un efecto
promotor siendo mas importante en el tolueno ya que las temperaturas de conversion
disminuyen alrededor del 20% en presencia de acetona. Los resultados obtenidos son
explicados en términos de la adsorcién de los compuestos; asi, el compuesto que es
preferencialmente adsorbido es el primero en ser oxidado inhibiendo la oxidacion de
los otros COVs. En la mezcla de tolueno-acetona el efecto positivo de la mezcla es
atribuido a un incremento en la adsorcién de los compuestos sobre la peroskita siendo
mas importante para el tolueno.

Los trabajos sefialados son apenas un ejemplo de la dificultad para predecir el
comportamiento catalitico cuando se tienen mezclas de COVs, ya que aunque se
evallien las mismas moléculas, las interacciones con los catalizadores son diferentes y
el desempefio dependera de la composicion de la mezcla y del catalizador empleado.

En el presente capitulo se estudia el comportamiento catalitico de los 6xidos mixtos
de Mn y Co obtenidos por las metodologias de autocombustién y coprecipitacion en
una mezcla de 2-propanol y tolueno (dos COVs de diferente reactividad), con el fin de
evaluar su potencialidad para ser aplicados en sistemas reales.

De otro lado y con el fin de evaluar el desempefio catalitico de los 6xidos obtenidos por
autocombustion cuando son soportados sobre materiales estructurados, en el
presente capitulo se muestra un estudio preliminar de la preparacion y evaluacion del
6xido de manganeso preparado por autocombustion soportado sobre un monolito
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metalico para valorar su potencialidad en reacciones de oxidacién ya que a nivel
industrial, los procesos de oxidacion se llevan a cabo sobre catalizadores estructurados
(monolitos o pellets).

El empleo de materiales estructurados ha despertado gran interés en el control de
gases contaminantes [10]. Dentro de las ventajas que presentan los monolitos se
encuentran las bajas pérdidas de carga y presién, una gran superficie por unidad de
volumen o masa, un flujo de gases muy uniforme y en el caso de los monolitos
metalicos, una alta conductividad térmica y una elevada resistencia mecanica [11].
Los monolitos metalicos se encuentran conformados por dos elementos, el soporte que
es el material estructural o sustrato metalico, y el catalizador que recubre las paredes
del monolito que esta compuesto de una fase activa dispersa sobre un soporte. El
mayor inconveniente en la preparacion de monolitos metalicos es la baja adherencia
de la fase activa en el sustrato metalico, razén por la cual se utilizan materiales como
el FeCrAlloy que contiene Al el cual, después de ser sometido a un tratamiento térmico,
generando una capa de alumina que permite la adhesion del recubrimiento catalitico
[12].

El objetivo del presente capitulo es analizar el comportamiento catalitico que exhiben
los 6xidos mixtos en efluentes gaseosos mas reales como es la mezcla de COVs, asi
como evaluar su viabilidad como un material estructurado.

5.2 Metodologia

5.2.1 Reaccion de oxidacion de la mezcla 2-propanol- tolueno

Para evaluar el desempefio catalitico de los 6xidos mixtos de Mn y Co obtenidos por las
metodologias de autocombustién y coprecipitacion en mezclas de COVs se realizaron
ensayos de actividad con una mezcla de 250ppm de tolueno y 250ppm de 2-propanol.
Adicionalmente, se realiz6 el test catalitico de cada COV individual empleando la
misma concentracion y un equipo como el ilustrado en la Figura 5-1.

Mediante una bomba de HPLC a un flujo de 0.017mL/min se toma un volumen del COV
puro o de la mezcla de los contaminantes el cual es conducido a un sistema de
vaporizacién a 1502C en donde se pone en contacto con una corriente de aire. La
mezcla de aire y contaminante en fase gaseosa se diluye con una corriente de Oz al 21%
en He y posteriormente, se hace pasar a través del catalizador el cual esta situado en
un reactor de lecho fijo en U. En el test catalitico se emple6 un caudal de 500mL/min,
0.200g de catalizador (tamizado <250um) y, la deteccion de los productos de la
reaccion, se llevd a cabo en linea con un espectrémetro de masas (mass spectrometer
Balzers Omnistar) y un detector de CO2 Sensotrans IR. La conversion fue determinada
através de la desaparicion de la sefial del COV y la conversion a COz fue calculada como
la relacion entre la concentraciéon de COz a cualquier temperatura dividida por su valor
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cuando la conversién completa se alcanza a altas temperaturas y no se observan otros
productos de oxidacidn.

Controlador de flujo Salida

Salida : J A

=

Reactor

Aire
Termocupla

Detector CO4f

Sistema de vaporizacion

—

Emnba HPLC

Horno

Figura 5-1. Esquema del sistema catalitico empleado en la oxidacion de la mezcla de
2-propanol y tolueno [13]

5.2.2 Sistema estructurado

Se prepararon monolitos de 3cm de longitud y 1.6cm de didmetro empleando laminas
de FeCrAlloy (Fe: 72.6%); Cr: 22%; Al: 4.8%; Si: 0.3%; y Y: 0.3%). Se enrollaron laminas
lisas y corrugadas de FeCrAlloy en torno a un eje para obtener el material estructurado.
Finalmente, los monolitos generados se calcinaron a 900°C por 22 h para inducir la
segregacion de “whiskers” de a-Al203 en la superficie que aseguren la adherencia de la
fase activa [14, 15].

Para depositar la fase activa sobre el monolito se emple6 el método de deposicion
catalitica por via himeda “washcoating”, y se evalu6 el efecto del recubrimiento

directo del soporte estructurado con la suspension de la fase activa, y el recubrimiento
previo con un “primer” antes de emplear la suspension de la fase activa [16]. Antes de
realizar el recubrimiento, el 6xido ACMnFO1 fue molido en un molino de bolas a
400rpm durante 5h para obtener tamafios de particula de 27 um. La distribuciéon del
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tamafio de particula se determiné en un analizador laser Mastersizer 2000 de Malvern
Instrument.

Se prepar6 una suspension al 12% del catalizador ACMnFO1.0 molido con 2.1% de
polivinilalcohol, 8.4% de nyacol (20% de alumina coloidal) y 77.5% de agua para
realizar los recubrimientos.

Los monolitos fueron luego sumergidos en la suspensién por 1 min y retirados a una
velocidad de 3cm min-1; el exceso de suspension fue eliminado por centrifugacién a
400rpm por 3min y secados a 120°C por 1h después de cada inmersion para un total
de 7 u 8 inmersiones. Finalmente, los monolitos recubiertos fueron calcinados a 500°C
por 2h para obtener el catalizador M-Mn.

Para mejorar la adherencia de la suspensién en el monolito, se realizé un
recubrimiento con Nyacol puro (alumina coloidal que actda como “primer”) antes de
emplear la suspensién de ACMnFO1. Para esto, el monolito fue sumergido durante 1
min en la suspensiéon de Nyacol, secado a 120°C por 1h y calcinado a 500°C por 2h.
Posteriormente, se realiz6 el recubrimiento con la suspension de ACMnFO1 siguiendo
el procedimiento descrito anteriormente para obtener el material M-Ny-Mn.

Con el fin de conocer el pH adecuado para ajustar la suspension, se realizaron medidas
de potencial vs pH en el 6xido mixto ACMnFO1. Las medidas del punto isoeléctrico se
llevaron a cabo en un Zeta Meter System 3.0, empleando 20mg de ACMnFO1 disperso
en 250 ml de una soluciéon 0.001 M de KCl y el pH se ajust6 empleando soluciones de
KOH y HCI 0.01M.

El test de adherencia se realiz6 con el fin de conocer la pérdida de peso de los
monolitos. Para esto, los monolitos recubiertos se sumergieron en 25mL de éter de
petréleo y se llevaron a un bafio de ultrasonido durante 30 min. Posteriormente, los
monolitos fueron secados a 120°C por 1h y calcinados a 500°C durante 2h. Las
pérdidas de peso de los recubrimientos fueron calculadas por la diferencia de peso del
monolito [14].

La morfologia de los materiales estructurados se evalu6 con SEM empleando un equipo
HITACHI S-2700 con voltaje de 15KkV.

5.2.3 Reaccion de oxidacion sobre el material estructurado

Con el fin de evaluar el desempefio catalitico del monolito y el catalizador en polvo, los
materiales fueron ensayados en la reaccion de oxidacion del 2-propanol. El sistema de
reaccion y las condiciones empleadas corresponden a las descritas en la seccion 4.2.7
del capitulo 4.
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5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Oxidacion catalitica de la mezcla de COVs

Teniendo en cuenta el buen desempeno catalitico que presentan los 6xidos mixtos en
la oxidaciéon de los compuestos individuales, se evalian en la oxidacién de una mezcla
binaria de tolueno y 2-propanol.

En la Figura 5-2 se presenta la distribuciéon de productos obtenida en la oxidacion
individual de tolueno (250ppm) y 2-propanol (250ppm) sobre el 6xido ACMnF00.56
el cual fue seleccionado como el mejor catalizador entre todos los materiales
sintetizados en este trabajo. En la oxidacién del alcohol se observa la desaparicion del
2-propanol conforme se da la generacién de CO2, acetona y agua como Unicos
productos de la reaccion. La sefial correspondiente al propeno (m/z= 41) no muestra
cambios en el rango de temperatura evaluado, por lo que su produccién durante la
reaccion de oxidacion es insignificante. En el caso del tolueno, se aprecia la combustion
completa hasta agua y COz sin la aparicién de productos intermediarios. Los productos
presentados en esta figura corresponden a los hallados con todos los 6xidos evaluados,
sin importar el método de sintesis empleado.

En las Figuras 5-3 y 5-4 aparece la distribucion de especies obtenida de la mezcla
tolueno- 2-propanol sobre los o6xidos mixtos de Mn y Co preparados por
autocombustion y coprecipitacion respectivamente. Se aprecia la formaciéon de COz,
acetona, propeno y agua (no mostrada) como productos de la oxidacion de los
componentes de la mezcla en donde es evidente que la acetona y el propeno son
intermediarios de la oxidacién del 2-propanol.

Los resultados evidencian el “efecto de la mezcla” que afecta la selectividad de los
productos obtenidos. En la oxidacion individual del alcohol se tiene la formacion tinica
de la acetona como producto de la reaccion de deshidrogenacidn, sin embargo, en la
oxidacion del 2-propanol en presencia del tolueno se promueve la formacién de
propeno como producto de la deshidratacién del 2 propanol, lo que pone en evidencia
el efecto inhibitorio que ejerce el compuesto aromatico sobre el alcohol ya que fomenta
la formacién de un compuesto mas dificil de oxidar como es el propeno. Estos
resultados estan de acuerdo con lo reportado por otros autores para la oxidacién de
una mezcla de 2-propanol con un compuesto aromatico [17].

El efecto que tiene una mezcla de COVs sobre la selectividad de los productos
obtenidos es reportado por Musialik-Piotrowska et al. [18] quienes evaluaron el
comportamiento catalitico de peroskitas en mezclas de tolueno con compuestos
oxigenados (acetona, acetato de etilo y acetato de butilo). Los autores encontraron que
el tolueno inhibe enormemente la oxidaciéon de los compuestos oxigenados por
aumentar las temperaturas de conversién y aumentar la produccién de subproductos.
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De otro lado, los resultados muestran que la temperatura a la cual la mezcla de COVs
alcanza una conversion total a CO2 depende del compuesto mas dificil de oxidar que en
este caso, resulta ser el propeno. S6lo hasta que este compuesto se oxida
completamente, la conversion alcanza el 100% a CO-.
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Figura 5-2. Distribucion de especies de la oxidacion individual de 2-propanol y
tolueno sobre ACMnF00.56
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Figura 5-3. Evolucion de especies durante la oxidacion de la mezcla de 2-propanol y
tolueno sobre los 6xidos mixtos obtenidos por autocombustién
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Figura 5-4. Evolucion de especies durante la oxidacion de la mezcla de 2-propanol y
tolueno sobre los 6xidos mixtos obtenidos por coprecipitacion
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Se encuentra bien establecido que la adsorciéon de COVs sobre la superficie del
catalizador es gobernada por la polaridad de la molécula [3]. En el caso del 2-propanol
y el tolueno se espera que el alcohol se adsorba mas fuertemente sobre la superficie de
los 6xidos y por lo tanto, que las temperaturas requeridas para su conversion sean
menores. Los resultados obtenidos en la oxidacién individual del tolueno y 2-propanol
demuestran que en efecto, el alcohol requiere temperaturas mas bajas para iniciar su
conversion (~609C) que las correspondientes para el aromatico (~1502C). Este
comportamiento también es evidenciado en la mezcla de los COVs ya que la conversion
del 2-propanol inicia a temperaturas inferiores que las requeridas para oxidar el
tolueno.

En la oxidacion individual del alcohol (Figura 5-2) el CO2 formado es producto de la
oxidacién directa del 2-propanol y de la oxidacion de la acetona ya que si todo el
alcohol fuera transformado hasta acetona y esta oxidada posteriormente hasta CO2, se
esperaria que la temperatura a la cual ocurre la produccién maxima de acetona fuera
la misma donde se logra la minima concentraciéon de 2-propanol, sin embargo, este
comportamiento no ocurre, lo que demuestra que s6lo una parte del alcohol es
convertida hasta acetona.

De manera general, de las figuras de distribucién de especies (Figuras 5-3 y 5-4) se
aprecia que a temperaturas menores de ~2502C una fraccién del 2-propanol se oxida
hasta acetona mientras que la parte faltante forma propeno como el producto de la
deshidratacién del alcohol. Este fen6meno se atribuye a una competencia por los
oxigenos superficiales del catalizador (adsorbidos o de la red) por parte de los dos
COVs, en donde es evidente que el tolueno presenta mayor afinidad por los oxigenos
del catalizador favoreciendo su conversion e inhibiendo la oxidacién completa del 2-
propanol y promoviendo la formacion del propeno. Es asi que la conversion total a CO2
s6lo es alcanzada una vez que el propeno se ha transformado y a su vez, esta molécula
es convertida s6lo cuando el tolueno ha sido oxidado totalmente. Al comparar la
cantidad de propeno producido sobre los catalizadores (intensidad de la sefial m/z=
41) se aprecia que los 6xidos de manganeso ACMnF00.56 y CPMn1.0 presentan la
menor formaciéon de propeno en comparacion con los 6xidos de Co ACo1.0 y CPCo01.0
y por tanto, su requerimiento energético es superior para alcanzar la oxidacién
completa de la mezcla.

Con el fin de comparar el comportamiento catalitico de los 6xidos mixtos en la
oxidacion individual y de la mezcla de los COVs, se obtuvieron las curvas light-off
transformando las sefiales m/z =45 y 91, en conversion y se emplearon los valores de
Tso y Too (temperatura necesaria para alcanzar el 50% y 90% de conversion de cada
COV solo y en la mezcla) como medida de actividad (Figura 5-5).
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Figura 5-5. Conversién de tolueno y 2-propanol individual y de su mezcla binaria
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Las curvas de conversion indican el fuerte efecto inhibitorio que ejerce el tolueno sobre
el 2-propanol ya que aumenta alrededor de 1002C las temperaturas de conversion del
alcohol cuando es oxidado en la mezcla con el tolueno. De otro lado, se observa que el
2-propanol no tiene un efecto significativo en la oxidacion del tolueno ya que el alcohol
inicia su conversion a temperaturas menores que las de la conversion del tolueno.
Adicionalmente, se resalta que aunque en el rango de oxidacién del tolueno se
encuentra presente el propeno (producto de la conversion de acetona) este
subproducto no afecta el comportamiento catalitico de los 6xidos mixtos en la
oxidacién del tolueno en la mezcla respecto al individual. Teniendo en cuenta que en
el intervalo de conversién del tolueno, el 2-propanol se ha convertido a acetona y
propeno, el comportamiento de la mezcla corresponde a la misma de tolueno-propeno
y acetona. Los valores de Too y Tso de la conversion de los COVs en la mezcla e
individualmente son resumidos en la Tabla 5-1.

Los resultados de la Tabla 5-1 confirman que la presencia de tolueno en la mezcla
retarda la oxidacidn total del 2-propanol aumentando las temperaturas de oxidacion,
en comparacion con la oxidacién individual del mismo.

Aunque en la distribucion de especies de la mezcla de COVs se observd que a bajas
temperaturas el 2-propanol se oxida facilmente a través de la via de la acetona, atin en
presencia del tolueno debido a que el aromatico requiere temperaturas mas elevadas
para comenzar su oxidacién, de la tabla se aprecia que el tolueno desplaza a mayores
valores la temperatura necesaria para alcanzar la maxima concentracién de acetona
respecto a la maxima temperatura de formacion cuando se tiene el 2-propanol solo,
confirmando nuevamente el efecto inhibitorio del tolueno sobre el alcohol.
Adicionalmente, se verifica que los 6xidos que presentan las mayores temperaturas de
formacion de propeno (ACCo1.0, CPCo1l.0 y ACCoMn0.5) son los materiales que
presentan las mayores temperaturas de conversion de los COVs en la mezcla y por
tanto, presentan el mas bajo desempefio catalitico cuando se trata de mezclas de
contaminantes.

Con el fin de comparar el desempeiio catalitico entre todos los catalizadores (de Mn y
Co), en la Figura 5-6 se muestra la conversion completa de la mezcla de COVs hacia
COa2.

De la figura y de las temperaturas necesarias para alcanzar el 100% de conversion a
COz ( Tabla 5-1) se aprecia que el orden de actividad de los 6xidos mixtos sigue el
orden decreciente ACMnF00.56> CPCoMn0.5 = CPMn1.0> ACCo1.0> ACCoMnO0.5>
CPCo1.0, secuencia que esta en total correspondencia con los valores de OSC indicados
en la misma tabla por lo que puede afirmarse que el desempefio catalitico de los 6xidos
mixtos en la oxidacion de las mezclas depende fundamentalmente de las propiedades
redox del material tal y como ocurre con la oxidacién individual de los COVs evaluados
en el presente trabajo.



Tabla 5-1. Temperaturas de conversion de los COVs individuales y en la mezcla binaria de COVs sobre los 6xidos mixtos de

manganeso y cobalto

Conversion de tolueno Conversion de 2-propanol 100%
Conversion
Individual Mezcla Individual Mezcla a Co 0sC
mezcla (nmol/g)a
Solido
Too | Tso | Too | Tso | Too | Tso | Acetona Too gy | Rz | e T (ec)
Tméxima Tméxima Tméxima
(20) (2C) (¢C) (¢C) (¢0) (¢0) (¢0) (¢0)
() () ()

ACMnF00.56 290 268 280 264 190 156 160 278 220 198 266 340 4.9
ACCo1.0 290 | 277 | 316 | 290 | 215 | 186 206 305 240 238 300 370 1.7
ACCoMnO0.5 318 | 296 | 320 | 298 | 215 | 190 196 318 250 224 304 370 3.3
CPMn1.0 282 260 292 266 200 165 176 290 220 196 290 360 3.8
CPCo1.0 294 280 366 330 215 190 210 358 260 236 326 >400 1.3
CPCoMn0.5 300 276 298 270 180 150 158 290 200 194 294 360 4.6

2 capacidad de almacenamiento de oxigeno determinada a la temperatura a la cual se alcanza el 100% de conversién a COz en la mezcla

01
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Figura 5-6. Conversion a CO2 de la mezcla tolueno y 2-propanol sobre los 6xidos
mixtos de Mn y/o Co

5.3.2 Caracterizacion del material estructurado

Los catalizadores sintetizados por autocombustion son materiales altamente activos
en la oxidacién de COVs de diferente reactividad y las propiedades de los 6xidos de
manganeso se promueven por el empleo de este método de sintesis. Teniendo presente
este resultado, se realizé un estudio preliminar del comportamiento catalitico de un
oxido de manganeso sintetizado por autocombustion soportado sobre un material
estructurado como un monolito metalico de FeCrAlloy.

Para seleccionar el pH de la suspension se realizaron medidas de potencial zeta del
6xido ACMnFOO01. El punto isoeléctrico del catalizador es 10.2. El valor mas alto del
potencial fue de 36mV para un pH de 5, por lo que las suspensiones se prepararon
ajustando un pH de 5 con HNOs diluido, el cual es un valor alejado del punto
isoeléctrico del catalizador. De esta manera, se incrementa la repulsiéon entre las
particulas previniendo su aglomeracién y obteniendo suspensiones mas estables [14].
La Figura 5-7 presenta la evolucion de la masa de la suspension retenida sobre el
monolito, en funcién de los recubrimientos realizados. El nimero de recubrimientos
realizados es funciéon de la masa de fase activa que se requiere soportar sobre los
monolitos.
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Se obtuvieron alrededor de 0.180g de ACMnFO1 después del proceso de calcinaciéon
sobre los materiales estructurados como se indica en la Tabla 5- 2. Esta masa es muy
cercana a la empleada cuando se tiene el catalizador de manganeso en polvo para la
oxidacion catalitica del 2-propanol.

La Figura 5-7 muestra que la presencia de Nyacol disminuye ligeramente la masa de
suspension retenida durante el primer y segundo recubrimiento. Este
comportamiento se atribuye a una pérdida de rugosidad de la superficie del FeCrAlloy
calcinado cuando se emplea un “primer”, lo que hace mas dificil la retencién de la
suspension de ACMnFO1 sobre el monolito [16]. Sin embargo, esta tendencia cambia a
partir del tercer recubrimiento en donde la masa aumenta con el numero de
inmersiones.

0,25 4
0,20 4
—eo— M-Mn

~ 0,154 —=— M-NyMn
2
©
@
c 0,104

0,05 4

0,00 4

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Recubrimiento

Figura 5-7 Inmersiones realizadas vs masa de suspension retenida sobre los
monolitos

Adicionalmente en la Tabla 5-2 se muestra los resultados obtenidos después del test
de adherencia, en donde se registra el efecto benéfico del empleo de un primer el cual
genera un aumento en la adherencia de la fase activa sobre el monolito.

La Figura 5-8 muestra la micrografia SEM de M-NyMn después del proceso de
calcinacion donde se aprecia un recubrimiento exitoso del monolito con el catalizador
ACMnFO1. Asimismo, la Figura 5-9 presenta la apariencia de los materiales
estructurados finales después de realizar los recubrimientos con la suspension de
ACMnFO1 y su posterior calcinacién a 500°C por dos horas.



Capitulo 5: Evaluacion catalitica de mezclas de COVs. Materiales estructurados 173

Tabla 5-2. Masa de catalizador retenida después de calcinar a 500°C y test de

adherencia
Catalizador Masa Masa Nyacol (g) | % adherencia
catalizador (g) (Ny)
M-Mn 018 | - 60
M-NyMn 0,187 0,032 78

La Figura 5-10 muestra la distribucién de productos de la oxidacién del 2- propanol
sobre ACMnFO1 en polvo la cual es semejante a la obtenida para el material
estructurado evidenciandose la formacion de acetona, CO2 y agua como productos
finales de la oxidacion total del 2-propanol. El 100% de conversién del 2-propanol
sobre M-NyMn se alcanza a una temperatura de 300 °C y las temperaturas requeridas
para alcanzar el 50% y 90% de conversion del COV (Tabla 5-3) son las mismas que

con el catalizador en polvo (Figura 5-11).

Estos resultados demuestran que la actividad catalitica del 6xido mixto ACMnFO1 en
la oxidacién del 2-propanol se conserva en el monolito, y que el desempefio catalitico
no disminuye por soportar el catalizador sobre un sistema estructurado tal y como
como ha sido reportado para otros sistemas en literatura [19, 20].

Figura 5-8. Micrografias SEM de la superficie de los monolitos
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SiC

Figura 5-9. Apariencia del monolito M-NyMn de FeCrAlloy calcinado y montaje en el
reactor de lecho fijo
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Figura 5-10. Distribucion de productos de la oxidacion del 2-propanol sobre
ACMnFO1 en polvo
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Tabla 5-3. Temperaturas de conversion del 2-propanol sobre catalizadores de Mn en
polvo y estructurado

Oxidaciéon del 2-propanol

Sélido Conversion Conversion a CO; | Acetona

Ts0 (°C) | Too (°C) | Ts0(°C) | Too (°C) | Twm (°C)

ACMnFO1 186 220 220 254 196

M-NyMn 190 220 220 270 200

100 -
e ACMNFO1

e — M_N M
2 go- AL
©
o
e
o
& 604
[
Ne)
12
g 40 4
[
o
)
S 20 4

0

T T T T T T T
200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

T
50 100 150

Figura 5-11. Conversion del 2-propanol sobre los catalizadores en polvo y el
catalizador estructurado

Con el fin de evaluar la estabilidad del catalizador estructurado se realiz6 un
test durante 10 horas a 2402C, temperatura a la cual se alcanza alrededor del
80% de conversion a COz. De la Figura 5-12 se aprecia que después de las 10
horas de reaccién, el catalizador estructurado disminuye en un 10% su
conversion hacia COz, sin embargo, después de activar a 4002C nuevamente con
aire y realizar el ensayo catalitico, el sistema recupera su actividad y presenta
un comportamiento similar al del catalizador en polvo (Figura 5-13) con
valores de Too y Tso en la conversion hacia CO2 de 2622C y 2282C para el
catalizador en polvo y de 270°Cy 222°C para el catalizador estructurado.
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Figura 5-12. Test de estabilidad del material estructurado
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Figura 5-13. Desempefio catalitico del material estructurado antes y después de la
re-activacion después de 10 h de uso
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Los resultados encontrados en el estudio preliminar sobre el sistema estructurado del
6xido de manganeso soportado sobre un monolito de FeCrAlloy sugiere que los 6xidos
preparados por autocombustiéon son materiales promisorios para ser estructurados
empleados en reacciones de oxidacion.

5.4 Conclusiones

Los 6xidos mixtos son apropiados para tratar emisiones con mezclas de COVs en
donde la temperatura de conversién total, dependerd fundamentalmente del
compuesto mas dificil de oxidar.

El tolueno afecta la oxidacién del 2-propanol desplazando alrededor de 100°C las
temperaturas de conversion del alcohol cuando se tiene la mezcla de COVs.

La presencia de tolueno afecta la selectividad del 2-propanol promoviendo la
formacién de propeno a altas temperaturas.

La oxidacién del tolueno no es afectada por la presencia del 2-propanol.

El efecto inhibitorio presentado en la mezcla de COVs puede ser atribuido a una
competencia de los COVs por las especies de oxigeno presentes en el catalizador
(adsorbidas o de la red del 6xido).

El desempefio catalitico en la oxidacion total de la mezcla binaria de tolueno y 2-
propanol es dependiente de las propiedades redox del soélido por lo que los
catalizadores que presentan los mayores valores de OSC exhiben las menores
temperaturas de conversion.

Los catalizadores ACMnF00.56 , CPCoMn0.5 y CPMn1.0 son los mas eficientes en la
oxidacion total de la mezcla de COVs (tolueno y 2-propanol).

El empleo de alumina coloidal sobre FeCrAlloy mejora la adherencia del 6xido de
manganeso en un 30% respecto al material sin la presencia de Nyacol.

El 6xido de manganeso ACMnFO1 sobre el monolito de FeCrAlloy, presenta un
desempefio catalitico comparable al mismo en polvo, lo que permite prever su
potencial para ser empleado como fase activa en materiales estructurados para
reacciones de oxidacion de diferentes COVs.
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Conclusiones

El presente trabajo se orienté al estudio de 6xidos mixtos de Mn y Co sintetizados por
las metodologias de autocombustién y coprecipitacion y su empleo en la oxidacion
catalitica de diversos COVs.

De acuerdo a los resultados obtenidos, este trabajo permite plantear las siguientes
conclusiones generales:

El incremento de la relacion Mn/Mg en 6xidos de Mn-Mg-Al sintetizados por
autocombustion mejora las propiedades redox, la movilidad de oxigeno y disminuye
las temperaturas de conversidon necesarias para la oxidacién de tolueno. El valor
optimo de la relacion Mn/Mg corresponde a 1.0.

La relaciéon combustible/ oxidante (C/0) define en ultimas las propiedades texturales,
6xido-reductoras y cataliticas de los 6xidos de manganeso obtenidos por
autocombustion, siendo la relacién C/0=0.56 la que permite generar materiales con
las mejores caracteristicas.

A través de la autocombustion es posible obtener catalizadores de Mn y Co con buena
dispersion y distribucion de las fases activas y que conserven la relacion M2+/Al3+=3.0,
caracteristica de 6xidos provenientes de precursores tipo hidrotalcita, con la ventaja
adicional de requerir menores tiempos de sintesis (~ 5h) que los necesarios en la
coprecipitaciéon (~ 48h).

Se obtuvieron 6xidos mixtos de Mn, Co y Co-Mn a través de la descomposicidn térmica
de precursores tipo hidrotalcita con relaciones M2?*/Al3+=3.0, Mn?*/Mg2*=1.0 y
Co%*/Mn3+=0.5. Estos 6xidos fueron activos en la oxidacion total de tolueno.

La incorporacion del 1% de Ce como promotor aumenta las propiedades redox, la
movilidad de oxigeno y disminuye el tamafio de particula del 6xido de manganeso
obtenido por coprecipitacidn. Sin embargo, no se evidencia un efecto importante sobre
las propiedades finales del 6xido de manganeso obtenido por autocombustidn.

Los resultados reflejan la influencia determinante del método de sintesis sobre las
propiedades redox, la capacidad de almacenamiento de oxigeno y la movilidad del
mismo en los 6xidos mixtos que contienen manganeso. Sin embargo, sobre 6xidos de
cobalto las caracteristicas de los materiales son similares e independientes de la
estrategia de sintesis empleada.

Todos los catalizadores son activos en la oxidaciéon de tolueno, acetato de etilo y 2-
propanol. La tendencia de reactividad de los COVs (en términos de la conversion a
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CO2) observada fue: acetato de etilo> 2-propanol> tolueno siendo los 6xidos mixtos
ACMnF00.56 y CPCoMn0.5 los que presentan mejor desempefio catalitico.

Los 6xidos mixtos que contienen manganeso evidenciaron la presencia de mas
especies de oxigeno labiles y disponibles para participar en las reacciones de
oxidacién. Por su parte, los 6xidos mixtos de cobalto, exhiben la mejor movilidad de
oxigeno de todos los materiales. No obstante, un balance en la capacidad de
almacenamiento de oxigeno y una 6ptima movilidad es requerida en la oxidacién de
COVs.

Existe una relacion directa entre las propiedades 6xido-reductoras, la movilidad de
oxigeno y el desempefio catalitico de los materiales, revelada por los resultados de
TPR-Hz, TPD-02, OSC, OSCC y la reaccién de oxidacion de los tres COVs.

El comportamiento catalitico de los so6lidos difiere si el reactivo lo constituye un COV
individual o una mezcla. El 6xido ACMnF00.56 fue el catalizador mas activo en la
oxidacién individual de tolueno y de 2-propanol asi como en la mezcla de los mismos.

Los 6xidos mixtos obtenidos por autocombustién son materiales promisorios para ser
soportados en sistemas estructurados, presentando una actividad semejante en la
oxidacién del 2-propanol cuando se tiene el s6lido en polvo y soportado.

El método de autocombustion permiti6 la obtencién de materiales en mucho menor
tiempo de sintesis, con buenas propiedades oOxido-reductoras, estructurales y
cataliticas y que ademas, presentan un alto espectro de aplicacién en la eliminacién de
diferentes COVs, lo que resulta de gran importancia a nivel industrial.
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