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Resumen

a eliminacion total de COV’s (compuestos organicos volatiles) altamente toxicos

sin formacidén de contaminantes secundarios requiere de tecnologias altamente

eficientes que garanticen su remociéon a la menor temperatura posible con el
subsiguiente ahorro energético. La combustion catalitica es una alternativa eficiente
para el tratamiento de estos contaminantes frente a la incineracion térmica pues opera a
temperaturas por debajo de 400 °C, evitando la formacion de NOy.

Este trabajo ha perseguido el desarrollo de catalizadores activos, térmicamente estables,
selectivos a CO, y de bajo coste para la combustion de n-hexano en concentraciones
habituales en emisiones gaseosas de la industria. Con este objeto, en este trabajo se han
preparado catalizadores masicos basados en 6xidos metalicos mixtos de Fe/Mn de
composicion equimolar, 1/2 y 2/1 y catalizadores equimolares soportados sobre arcillas
pilaradas con Al (ALPILC) para la combustion de n-hexano en fase gas. El método de
preparacion utilizado con todas las muestras metalicas masicas fue el de coprecipitacion
usando 2 variantes, método 1 (estdndar) y método 2 (Kolk) que se diferencian
basicamente en la temperatura de precipitacion, 25 °C en el primero y 70 °C en el
segundo. Las muestras soportadas se han preparado usando 2 técnicas de impregnacion:
método A y método B que se distinguen en la forma de la introduccion de la fase activa
sobre la arcilla. En el método A se soporta la fase activa sobre la arcilla sin calcinar
mientras que en el método B se soporta sobre la arcilla previamente calcinada.

Para determinar las propiedades estructurales, superficiales y quimicas de las muestras y
su relacion con la actividad y estabilidad térmica de los catalizadores en la combustion
de n-hexano, se han caracterizado las muestras mediante las técnicas de difraccion de
rayos X (XRD), adsorcion-desorcion de N, (superficie BET), termogravimetria (TGA),
reduccion a temperatura programada (TPR), espectroscopia infrarroja con
transformadas de Fourier (FTIR) y espectroscopia de plasma inducido (ICP).

Todos los catalizadores masicos de Fe-Mn de composicién equimolar, 1:2 y 2:1 que
fueron calcinados a las temperaturas de 350, 450 y 550 °C, preparados por el método 1
(estdndar) y método 2 (Kolk) y con un pretratamiento a 170 °C por 5 h, realizaron la
combustion completa de n-hexano a temperaturas menores de 350 °C. El método de
preparacion 2 (Kolk) condujo a mejores actividades que su contraparte método 1
(estandar) debido a la mejor formacion fasica de la fases mixta y mejores superficies.
En todos los casos, con excepcion de la temperatura de 550 °C, el pretratamiento
contribuyd a mejorar la actividad de los catalizadores debido posiblemente, segiin los
analisis realizados, a la activacion superficial (mayor superficie BET) a la eliminacion
de las fases nitrato (TGA) y mejor reducibilidad de los catalizadores (TPR). La
presencia de la fase bimetalica del Fe-Mn en la composicién adecuada asegurd una
buena sinergia quimica y una buena formacion de las fases activas mixtas de Fe-Mn
analizadas por XRD. Los catalizadores masicos (simples y mixtos) han presentado alta
selectividad a productos de combustion total (CO,), en algunos casos con pequeiia
presencia de subproductos de combustion parcial (<3%).

Los catalizadores soportados sobre AIl-PILC mejoraron la estabilidad térmica del
sistema mixto frente a las muestras masicas debido posiblemente a la a la influencia
favorable de la posicion de la fase mixta de Fe-Mn en la estructura laminar de la arcilla
pilarada con Al.
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A. CONSIDERACIONES GENERALES

as emisiones a la atmosfera de corrientes de gases que contienen hidrocarburos
I volatiles, precursores de oxidantes fotoquimicos responsables del smog
atmosférico y denominados comunmente COV’s (compuestos organicos
volatiles) suponen un importante problema medioambiental [1]. Es muy comun la
generacion de este tipo de corrientes en procesos industriales. En las Gltimas décadas, el
incremento de emisiones de COV’s ha impulsado el desarrollo de diversas tecnologias
para su tratamiento, a esto se le suma las restricciones legislativas a nivel mundial y en
el Pert esta por aprobarse una ley de control de compuestos organicos persistentes. Una
de las posibles soluciones es la combustion de éstos compuestos, reduciendo la
concentracion de las emisiones por debajo de los limites permisibles. Evidentemente,
las concentraciones de estos compuestos son muy pequefias y los quemadores
convencionales no procesan de forma eficaz las mezclas pobres de hidrocarburo-aire. La
solucidon que se propone en este trabajo es la combustion catalitica que permite la
eliminacion del COV a temperaturas de operacion menores a 400 °C, muy por debajo de
la de los incineradores térmicos convencionales (700 — 1000 °C), evitando a su vez la
contaminacion secundaria, que se produce por la formacion de gases tipo NOy al
reaccionar N, y O; en el aire a temperaturas mayores de 500°C.

Se pretende estudiar la combustion catalitica de mezclas pobres de n-hexano, y en
particular tres aspectos importantes en torno a los cuales se ha centrado el trabajo:

1. Tipo de catalizador: Los catalizadores tradicionales para la combustion de COV’s
son los metales nobles soportados, tales como Pd/Ale3 y Pt/A1203, 0 su

combinacion con Rh o Ir en los catalizadores para automocion. Estos materiales
muestran alta actividad incluso por debajo de 350 °C, pero su explotacion comercial
encuentra como inconvenientes la volatilidad relativamente alta de los 6xidos, su
facil sinterizacion y, principalmente, su elevado coste. Por ello, se estudid la
combustion de n-hexano, como COV representativo, usando catalizadores mas
asequibles, en este caso Oxidos puros tales como Fe, O, y MnO,, 6xidos mixtos

masicos de éstos metales y los 6xidos mixtos de Fe y Mn soportados sobre arcillas
pilaradas con Al. Una vez determinados los parametros dptimos de calcinacion se
realizaron pruebas con combinaciones en distintas proporciones de los 6xidos puros
anteriormente nombrados. Los resultados de actividad catalitica obtenidos se
relacionaran con las propiedades fisico-quimicas derivadas de su composicion,
como son la estructura cristalina (XRD), superficie especifica (superficie BET) y
grado de reducibilidad de los catalizadores (TPR).
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2. Me¢étodo de preparacion del catalizador: Para la preparacion de los catalizadores se
proponen 2 métodos, ambos de precipitaciéon: uno simple denominado método
estandar o método 1, y el otro controlando la temperatura de precipitacion,
denominado método de Kolk o método 2.

En general, la filosofia de este trabajo reside en el uso de catalizadores econdmicos,
cuya posible menor actividad catalitica respecto a los convencionalmente usados, se
resuelva con métodos apropiados de preparacion para activar la fase activa, definiendo
las temperaturas de calcinacion, las condiciones de precipitacion y precalentamiento de
los catalizadores.

B. ANTECEDENTES HISTORICOS

Inicialmente la combustion catalitica de compuestos organicos volatiles, implicd una
transferencia directa de los resultados obtenidos en aplicaciones relacionadas tales
como, los catalizadores post-combustion .Por derivacion directa, entonces los primeros
esfuerzos estuvieron dirigidos a perfeccionar catalizadores sobre la base de metales
preciosos. En oxidacion catalitica los 6xidos metalicos mas corrientemente utilizados
son aquellos de los grupos VIB y IIB de la clasificacion periodica de los elementos. Su
mayor conveniencia respecto a los metales nobles es su menor costo, pero son. en
general, menos activos. En la industria esta menor actividad es compensada por
velocidades espaciales menores. Estos catalizadores son a menudo mas resistentes al
envenenamiento que aquellos basados en metales nobles. Tanto los 6xidos metalicos
como los metales soportados son activos para la gran mayoria de las oxidaciones
completas de COVs. Los esfuerzos de investigacion han estado relacionados a tres
aspectos: a) Sintesis de catalizadores resistentes a los compuestos organicos volatiles
clorados; b) Perfeccionamiento de catalizadores de metales soportados y sobre ellos
estudios de resistencia a venenos y comportamiento con mezclas de COVs; ¢) Busqueda
de catalizadores sobre la base de 6xidos metélicos capaces de sustituir a catalizadores
metalicos nobles soportados, en términos de temperatura méaxima de combustion,
desactivacion y de resistencia a venenos. Dentro del primer aspecto mencionado los
esfuerzos han estado volcados al estudio de 6xidos mixtos con estequiometria definida
como las perovskitas y los hexaluminatos. La mayoria de los esfuerzos relacionados con
el segundo punto se han dirigido al Pt y Pd. Aspectos como el sinterizado o
envenenamiento han contribuido a fortalecer la busqueda de alternativas mas
econdmicas, de facil disposicion final del catalizador agotado. Es en este campo donde
se han reportado los mayores progresos usando como base el 6xido de manganeso
debido a que presentan propiedades fisicas, quimicas y estructurales que pueden ser
modificadas ampliamente a través de la variacion de numerosos parametros que lo
hacen de gran interés como catalizadores para la eliminacion de COVs. Sin embargo la
presencia de otro elemento en los sistemas cataliticos de manganeso potencia sus
propiedades cataliticas lo cual es atribuido principalmente a efectos cooperativos entre
el Mn y el otro elemento y/o cambios estructurales [1]. En sistemas cataliticos mixtos de
manganeso-niquel, Hasan y col realizaron estudios de descomposicion de H,O, [2];
Mehandjiev y col estudiaron catalizadores de NiMnO; (imenita) y NiMn,O4 (espinela)
en la descomposiciéon de ozono y oxidacion de benceno y CO [3]. Los catalizadores
mixtos mas estudiados en reacciones de combustion de COVs son aquellos que
contienen Cu y Mn, principalmente la hopcalita (CuMn,QO4), debido a que presentan una
excelente performance en este tipo de reacciones, siendo en la mayoria de los casos mas
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activos que los catalizadores de sus 6xidos puros [4]. Otro sistema mixto como el
manganeso-hierro ha sido estudiado principalmente en reacciones de deshidrogenacion
[5], isomerizacion [6] y combustion de COVs [7,8]. El aporte que hace el hierro en este
sistema es que las espinelas de hierro son de gran importancia tecnologica debido a sus
caracteristicas estructurales, magnéticas y cataliticas [9-12]. Una caracteristica
interesante de la magnetita (Fe;O4) es la posibilidad de sustituir el hierro por otros
metales mientras que se mantiene la estructura espinela. Las caracteristicas
fisicoquimicas de las ferritas son fuertemente dependientes del sitio, naturaleza y
cantidad del metal que se incorpore en la estructura [13,14]. También se han observados
que los metales de transicion tales como Ni, Cu [15-17] o manganeso [18,19] dentro de
la espinela pueden modificar fuertemente las caracteristicas redox de las ferritas y
también influenciar en su estabilidad. Los efectos de estas sustituciones en las
caracteristicas cataliticas de las magnetitas se han descrito en otras investigaciones
recientes [20-25].

Morales y col [26] han propuesto en el estudio de combustion de COV’s sobre
catalizadores mixtos de Fe, Mn y Ni que las especies de oxigeno involucradas,
trabajando con catalizadores NiMn y FeMn, son diferentes. Los catalizadores fueron
sintetizados por coprecipitacion y evaluados en dos moléculas extremas en cuanto a
reactividad, propano y etanol y encontraron que los catalizadores mixtos de NiMn
mostraron mayor actividad en la combustion de propano mientras que los catalizadores
de Fe-Mn exhibieron mejor performance en la combustion de etanol.

C. IMPORTANCIA DEL TRABAJO

La importancia para el ambiente del control de las emisiones de COVs es grande. En
primer lugar, porque forman parte del denominado fendmeno de “smog fotoquimico” en
el que por aportaciones antropogénicas de COV’s y NOy y con la ayuda de la radiacién
solar se forman importantes contaminantes secundarios como son el ozono, los
aldehidos y los nitratos de peroxoacilo (PANs). En segundo lugar, porque algunos
COVs son toxicos, carcinogénicos o teratogénicos. En tercer lugar, porque algunos
absorben cantidades significativas de radiacion infrarroja emitida por la Tierra y
participan por tanto en el denominado “efecto invernadero”. Finalmente los CFCs o
compuestos fluoroclorocarbonados, que son COVs, son contaminantes persistentes que
llegan a atravesar la tropopausa, alcanzando la estratosfera donde reaccionan con el
ozono produciendo el conocido “agujero de la capa de ozono” que nos protege de las
radiaciones UV-A del sol.

Por tanto, la reduccion de emisiones de COVs para minimizar su impacto ambiental
supone en primer lugar un cambio de mentalidad de los ciudadanos y casi siempre un
coste econdmico debido a la sustitucion de algin producto o de medidas secundarias
para la minimizacion de emisiones. Tanto el cambio de habitos como el coste adicional
son decisiones que no se toman facilmente por iniciativa propia por lo que la sociedad
debe recurrir a la imposicion por medio de leyes, normas y reglamentos.

El presente trabajo plantea como medida de eliminacion de COVs, especificamente de
n-hexano, la oxidacidn catalitica en un reactor de lecho fijo con un catalizador basado
en O0xido mixto de manganeso-hierro en forma masica y soportado en arcilla pilarada
con aluminio, AI-PILC. En la catalisis este es un primer paso para su oxidacion a CO, y
agua, por ello, los materiales y su forma de preparacion son claves para éstas
tecnologias para finalmente de esta manera, ademas de minimizar el gasto energético,
trabajar en la preservacion del medio ambiente.



INTRODUCCION

D. OBJETIVOS Y PLANIFICACION DEL TRABAJO

OBJETIVO GENERAL

El objetivo de este trabajo es obtener catalizadores activos, térmicamente estables, de
bajo coste para la combustion de n-hexano en concentraciones habituales en emisiones
gaseosas de la industria y selectivos a productos de combustion total, CO2. Para ello se
propone el método de coprecipitacion para la preparacion de catalizadores basados en
oxidos metalicos simples y mixtos. En el desarrollo de los métodos se intenta disminuir
la temperatura de calcinacion asegurando la interaccion metalica, estructura cristalina y
superficie especifica. También se pretende mejorar la impregnacion de los oOxidos
mixtos sobre arcillas pilaradas con aluminio (Al-PILC), para aumentar la superficie de
contacto gas-solido y con ello mejorar el rendimiento en la combustion catalitica en fase
gas de n-hexano.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

A partir de éste objetivo general se propone lo siguiente:

Preparacion de Catalizadores:

a. Preparacion de catalizadores basados en oxidos simples de Fe y Mn a distintas
temperaturas de calcinacion y por 2 variantes del método de coprecipitacion.

b. Preparacion de catalizadores basados en 6xidos mixtos de Fe-Mn de composicion
variable, a distintas temperaturas de calcinacion y por 2 variantes del método de
coprecipitacion.

c. Preparaciéon de catalizadores de Fe-Mn equimolares soportados en Al-PILC
empleando 2 variantes del método de impregnacion.

d. Estudio de las variables Optimas de operacion de los catalizadores como son el
método de preparacion, la temperatura de calcinacion y la relacion estequiométrica
de los metales Fe y Mn en el catalizador (1:1, 1:2 y 2:1).

Caracterizacion de Catalizadores:

e (aracterizacion de los catalizadores por las siguientes técnicas: difraccion de rayos
X (XRD), adsorcion-desorcion de N, (superficie especifica BET),
termogravimetria (TGA), reduccion a temperatura programada (TPR),
espectroscopia infrarroja (FTIR) con el fin de estudiar la estructura cristalografica,
la textura superficial, la estructura quimica y su relacion con la actividad y
estabilidad catalitica de los catalizadores en la combustion de n-hexano.

Ensayos de actividad de los catalizadores en la combustion de n-
hexano
e Estudio de la actividad catalitica de los catalizadores en la combustion de n-hexano

en un microrreactor de lecho fijo con velocidad espacial fija y constante y su
relacion con la estabilidad térmica y selectividad a CO; del proceso.
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PLANIFICACION DEL TRABAJO

La metodologia seguida para alcanzar el objetivo propuesto consta de las
siguientes etapas:

1. Preparacion de catalizadores masicos y soportados.
2. Caracterizacion de los catalizadores masicos y soportados.
3. Ensayos de actividad de los catalizadores masicos y soportados.

4. Analisis de resultados.
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CAPITULO1

CONCEPTOS BASICOS, TECNICAS DE ELIMINACION
DE COV’S Y CATALIZADORES MAS COMUNES

1.1 COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES (COV’s)
1.1.1 DEFINICI()N, FUENTES Y EFECTOS

I os compuestos organicos volatiles (COV’s) incluyen cualquier compuesto
organico encontrado en forma gaseosa en las emisiones de fuentes estacionarias,
moviles, y difusas. Este término incluye entonces miles de especies quimicas que

son toxicas para la salud o precursoras de oxidantes fotoquimicos responsables del

“smog”, que contribuyen al efecto invernadero y a la degradacion de la capa de ozono

estratosférico. Podemos hacer mencion que en el protocolo de Kioto sobre el cambio

climatico se refiere a los COVs, en cuanto a que algunos de ellos contribuyen a la
agravacion del calentamiento global.

La Comision Econdmica para Europa de las Naciones Unidas del afio 1991 define a los
COV’s como “compuestos organicos volatiles, distintos del metano capaces de
producir oxidantes fotoquimicos en presencia de luz solar por reaccion de oxidos de
nitrogeno” y la Directiva 1999/13/CE del Concejo del 11 de marzo de 1999 define los
COV como “todo compuesto organico que tenga a 293,15 K una presion de vapor de
0,01 kPa o mds o que tenga una volatilidad equivalente en las condiciones particulares
de uso” [1].

Los COVs pueden tener tanto un origen natural (COVs biogénicos) como artificial
(COVs antropogénicos) cuando son causados por la influencia directa del hombre. Casi
toda la actividad human diaria conlleva a una liberacion de especies organicas a la
atmosfera, por ejemplo, manejar un vehiculo, pintar una casa, cocinar, cortar el césped,
etc.

Las principales fuentes de COV’s (Figura 1) estan relacionadas directa o indirectamente
con el petréleo y sus derivados: vapores de automoéviles por combustion incompleta
(aromaticos, olefinas y parafinas), industrias de pinturas, tintas, lacas y esmaltes
(alcanos y cicloalcanos), vapores de gasolinas emitidos desde los tanques de
almacenamiento, disolventes empleados en pinturas y operaciones de desengrasado y
limpieza (hexano, ciclohexano y aromaticos derivados del tolueno y xileno), adhesivos
(etilmetil cetona, derivados tipo nafta, tricloroetano), aerosoles, industrias de plasticos
(compuestos clorados).
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Figura 1. Principales Fuentes de COV'’s

Entre los contaminantes secundarios producidos por los COVs, el mas importante en
términos de efectos adversos para la salud humana y ecosistemas y el utilizado para
medir la intensidad del “smog fotoquimico” es el ozono. Aunque la formacion de éste
depende de la climatologia y de las condiciones del ambiente (presencia de NOx, CO,
COV’s, radicales libres (OHe) y radiacion ultravioleta), no todas las sustancias
organicas tienen la misma capacidad potencial.

La formaciéon de ozono fotoquimico se describe a través del factor de produccion de
ozono fotoquimico (POCP - Photochemical Ozone Creation Potential), si bien el POCP
se utiliza en Europa para la clasificaciéon de COV de acuerdo a su capacidad de producir
ozono, en los EE.UU. se utiliza un enfoque ligeramente diferente: el incremento de la
reactividad incremental. E1 POCP se presenta generalmente como un valor relativo de la
cantidad de ozono producido a partir de un cierto COV dividido por la cantidad de
ozono producido a partir de una emision igual de eteno. La unidad del POCP es gramos
de eteno equivalentes por gramos de gas (g C,H4/g VOC). El eteno ha sido escogido
como gas de referencia ya que es uno de los precursores del ozono més potente de todos
los COV's [2].

El POCP asociado a cada compuesto se recopila en la Tabla 1 en la que se muestra que
los alquenos y los aromaticos son los compuestos que producen mayor cantidad de
ozono fotoquimico siendo el eteno el mas potente [3].

Tabla 1. Indice POCP para algunos COV’s

COMPUESTO | POCP

Alquenos 87
Aromaticos 76
Aldehidos 44
Alcanos 42
Cetonas 41
Esteres 22
Alcoholes 20
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Los efectos que los COVs producen en el entorno y en la salud no estan tnicamente
limitados a su papel como precursores de ozono. Por ejemplo, el etileno que es uno de
los COVs mas abundantes puede ocasionar por si mismo en plantas la abscision y
envejecimiento de las hojas, asi como decoloraciéon y retardo en el crecimiento y
floracion. El benceno ha sido identificado como cancerigeno [4] y su utilizacion ha sido
limitada drasticamente. El formaldehido es un compuesto emitido en aire interior que
puede producir irritacion en ojos, lagrimeo y dolor de cabeza a niveles tan bajos como
10 ppbv.

1.1.2 QUIMICA DE LOS COV’s [2]

El COV se puede difundir en la atmodsfera, en el medio edafico (tierra) y en la
hidrosfera. En la atmosfera un precursor de procesos indirectos es el ozono que absorbe
luz en la tropdsfera a 308 nm para luego disociarse produciendo oxigeno atdémico
reactivo, el cual se combina con el agua para producir radicales hidroxilo, OHe:

O3+1luz— 0,+0
O+ H,O — 2 OHs-

Los radicales OHe son muy reactivos y forman parte importante del ciclo contaminante
del COV. Los radicales hidroxilos también se generan en medio acuoso a partir de
procesos fotoquimicos indirectos, por ejemplo por los siguientes mecanismos:

NO, + H" + luz — NO + OHe
NO; ™+ H" + luz — NO, + OHe
H,0;+ luz — 2 OHe
Fe(OH)*" + luz — Fe*"+ OHe

Los radicales OHe también se pueden formar por procesos fotocataliticos sobre
particulas de semiconductor. Este es un proceso heterogéneo y la formacion de radicales
ocurre por absorcion de luz por parte de particulas sdlidas de semiconductor (TiO,,

Zn0O, etc.) lo cual genera pares electron-hueco con caracter oxidante y reductor
respectivamente. Las cargas formadas migran hacia la superficie donde reaccionan con
especies adsorbidas. En el medio natural las especies presentes en la superficie son
oxigeno y agua, siendo éstas las que capturan las cargas. El agua, al oxidarse produce
radicales OHe. Como ejemplo, en el caso que la particula absorbente sea el TiO,, se dan
los siguientes procesos:

TiO,+ luz —> e +h"
Oz +e — 02_
H,O +h"— H'+ OHe

El radical superdxido O, también es una especie reactiva y forma parte importante del
ciclo del COV.

La materia organica disuelta (MOD) puede producir también especies muy reactivas,
por ejemplo electrones solvatados (€'s01) y radicales peroxidos organicos (ROOv), los
cuales se descomponen para producir radicales superdxido:

MOD + luz — MOD" + €y
MOD" + O, — ROO-

11



CAPITULO I

Los €501 ¥ los radicales ROO+ son muy reactivos y contribuyen a la degradacion del
medio acudtico natural.

Los radicales OHe formados por los mecanismos explicados anteriormente reaccionan
con una gran cantidad de COV contribuyendo a la cadena de contaminacion. Por
ejemplo en el caso de un compuesto alifatico tipo R-CHj, (Figura 2), la reaccion
procede con la extracciéon de un H' por parte del radical OHe generando agua y otro
radical R-CH,e. Este radical captura oxigeno de la atmodsfera generando otro radical R-
CH,00¢ (peroxialquilo) el cual adiciona NO, atmosférico para producir un compuesto
estable, nitrato de peroxialquilo. Por otro lado el radical peroxialquilo puede a su vez
reaccionar con NO para obtener un aldehido.

R-CH, + «OH — R-CH, e+ H,0 —>— RCH,00

A
RCH,0O0NO, RCH,0O- +NO,
O,

R - CHO +HO, e

Figura 2. Esquema de reaccion de un radical OHe con un COV alifatico

En caso de compuestos aromadticos (Figura 3) el esquema de reaccion es semejante
obteniéndose aldehidos aromaticos (abstraccion de hidrogeno). Sin embargo, también
puede ocurrir la adicion del radical OHe al nucleo aromatico dando lugar a la formacion
de un radical hidroxiciclohexadienilo que genera posteriormente fenoles [2].

Una discusion detallada de la quimica en la troposfera de diferentes clases de COV’s es
un tema complejo y saldria de los limites del presente trabajo. Sin embargo, las
reacciones en la capa troposférica de los COV’s tienen varias secuencias comunes a
todos los compuestos volatiles. La fotolisis y las reacciones iniciales de muchos COV
con radicales OHe y NO; conducen a la formaciéon de radicales alquilo o
alquilosustituidos (Figura. 2), reacciones de O3 con alquenos y otros COV que contienen
enlaces >C=C< conducen a la formacién de radicales peroxiorganicos (RO;¢). Existe
abundante literatura sobre la degradacion troposférica aplicable a la mayor parte de
COV [5].
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CHO

CH,
OH
OH

Figura. 3. Reaccion modelo de un radical OH* con un COV aromatico

Los aldehidos y cetonas reaccionan con el radical hidroxilo segun la Figura 4 para
formar un radical que bien se oxida a hidroperoxido y monoxido de carbono o se oxida
a aciloperoxido y genera ozono, peroxiacilnitratos y radicales alquilo

HO, e +CO

0,

RCHO —2 5 RCeO
RC(0)0, o

Figura. 4. Reaccion modelo de un radical OH* con un COV aldehido

Los alcoholes alifaticos presentan reacciones de abstraccion de hidrogeno con el radical
hidroxilo dando lugar a aldehidos a través de reacciones secundarias. Los éteres
presentan el mismo tipo de reaccion con los radicales hidroxilo y nitrato generando
radicales alquilo (Figura 5)

R-CH,OH —*—» R-CeHOH +H,0 — Aldehidos
R, -O-R, N s R -0O-R,e

Figura. 5. Reaccion modelo de un radical OH* con un COV alcohol y éter
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1.1.3 EL n-HEXANO

En este trabajo se ha seleccionado n-hexano como molécula modelo por las siguientes

razones:

¢ El n-hexano puro se utiliza en los laboratorios como solvente.

e En su mayoria, se utiliza en la industria mezclado con disolventes similares.

e El uso de este disolvente es muy variado: en la extraccion de aceites y grasas tanto
vegetales como animales, agentes limpiadores en la industria textil, en la imprenta,
en la industria de muebles o en fabricacion de calzado o piel, donde se usan
pegamentos que contienen n-hexano [6,7].

e También existen productos como la gasolina, pegamentos de rapido secado o
cemento de goma que contienen n-hexano.

e Se emplea ademds como liquido para termometros de baja temperatura.

e El n-hexano es toxico, puede ingresar al cuerpo humano por varias vias: por
inhalacion del vapor, a través de la piel y los ojos y por ingestion. La sintomatologia
dependiendo de las vias de exposicion es la siguiente:

Inhalacién: Vértigo, somnolencia, dolor de cabeza, dificultad respiratoria, nduseas,
debilidad, pérdida del conocimiento.

Piel: Piel seca, enrojecimiento.
Ojos: Enrojecimiento, dolor.

Ingestion: Dolor abdominal.

El TLV del n-hexano, es decir, el valor limite umbral en el aire de n-hexano a la que
pueden exponerse regularmente los trabajadores en una jornada laboral de 8 horas
diarias y 40 horas semanales sin sufrir efectos adversos, es de 50 ppm [8].

Valor Limite Umbral-Promediado en el Tiempo (Threshold Limit Value-Time
Weighted Average), definido por la Conferencia Gubernamental Americana de
Higienistas Industriales (A.C.G.I.H.), define la concentraciéon (en ppm y/o en mg/mS) de
una sustancia en aire a la que pueden exponerse regularmente los trabajadores durante
una jornada laboral de 8 horas diarias y 40 horas semanales sin sufrir efectos adversos.

Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente; deberia prestarse atencion especial
a los organismos acuaticos.

El n-hexano (Figura 6) segun su estructura, es un hidrocarburo alifatico que pertenece a
la familia de los alcanos o parafinas.

Se obtiene de la destilacion a presion atmosférica de las fracciones del petroleo, en un
intervalo de temperaturas entre 62 °C y 74 °C. En parte sale como la segunda fraccion,
que comprende los pentanos y hexanos, denominada éter del petréleo, y en parte como
la tercera fraccion denominada nafta ligera o ligroina, que engloba los hexanos,
heptanos y octanos [9].

Figura 6. Molécula de n-hexano
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CAPITULO I

Se presentan algunas de las propiedades fisicas [8,9] del n-hexano:

Estado fisico Liquido
Color Incoloro
Olor A Gasolina
pH No Aplicable
Viscosidad Dinamica (20 °C) 0,326 mPa.s
Cinematica (20 °C) 0,50 mm?/s
Punto de Fusion -94,3 °C
Punto de ebullicion 69,0 °C
Temperatura de Ignicion 240,0 °C
Punto de Inflamacion -22,0 °C
Limite de Exposicién Bajo 1,0 % Vol
Alto 8,1 % Vol
Presion de Vapor 160,0 hPa
Densidad de Vapor Relativa 2,79
Densidad (20 °C) 0,66 g/cm’
Solubilidad en agua (20 °C) 0,0095 g/L
Potencial de Bioacumulacion 242 — 453

Una de las principales propiedades quimicas del n-hexano es que puede reaccionar con
oxidantes fuertes como cloro, bromo y fluor, originando peligro de incendio y
explosion. Es altamente inflamable, lo que significa que puede arder en condiciones de
normal temperatura.

La preparacion técnica del hexano proporciona mezclas de entre el 20% y el 95%.

Con respecto al almacenaje se deben tomar ciertas precauciones como que el lugar
donde se va a almacenar esté protegido contra incendios, separado de oxidantes fuertes
y que sea fresco.

Las botellas de n-hexano deben estar bien cerradas y en un lugar fresco, para evitar la
fuga de vapores del mismo.

1.1.4 TECNICAS DE TRATAMIENTO DE COV’s [10]

El primer paso para eliminar COV’s es conocer las causas y efectos de las emisiones:
fuentes, vias, inventario, exposicion y riesgo de las mismas (problematica).

La segunda medida a seguir en el tratamiento de COV es la captacion de las emisiones
ya que evita una dispersion desmesurada de los contaminantes y condiciona el
tratamiento posterior. El criterio de seleccion de la tecnologia en el tratamiento de COV
depende en gran parte de la captacion y concentracion de los COV a tratar.

Después, una revision de las operaciones, equipos y tecnologias disponibles, para
identificar las oportunidades de reducir las emisiones mediante la sustitucion o
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modificacion de los procesos y/o productos, y los sistemas adicionales de control de los
mismos (resolutica). Las mayores fuentes de emision estacionarias de VOCs son las
industrias quimicas, petroliferas, de plasticos, alimentarias y otras, el uso de disolventes
y productos quimicos, y el tratamiento de residuos. Las medidas preventivas incluyen la
reformulacion de los productos de entrada (que es la unica o la mejor opcidn viable en
muchos casos, como los usos domésticos y los industriales a pequefia escala, en caso de
ser posible), asi como las mejoras en el proceso (desde la inspeccion y mantenimiento
para evitar fugas, que es la medida més efectiva en algunos sectores como el petrolifero,
hasta el redisefio completo de las instalaciones para minimizar los productos organicos
residuales).

Cuando no son posibles o suficientes dichas actuaciones sobre los productos o los
propios procesos, deben aplicarse los sistemas de control de final de tuberia, que pueden
clasificarse en métodos separativos (condensacion, adsorcion, absorcion y membranas)
y destructivos (oxidacion térmica, quimica, fotolitica o bioldgica), y utilizarse en forma
aislada o combinada.

Los factores que afectan a la seleccion de estas tecnologias de control de emisiones son
la naturaleza y diversidad de los compuestos presentes, limites de inflamabilidad,
presencia de contaminantes que no sean VOC, posibilidad de reutilizacion de los
compuestos, temperatura, humedad y variabilidad del flujo y concentracion de la
corriente gaseosa.

En las tablas 1, 2, 3 y 4 se resumen las caracteristicas de las diferentes tecnologias y en
la figura 1 se representan los rangos de utilizacion tipicos de los principales sistemas
separativos.

TECNOLOGIAS SEPARATIVAS [10]
e Adsorcion

Se basa en la retencion de los COV’s sobre carbon activo que adsorbe los gases
sobre su gran superficie activa. Esta tecnologia se puede extender a otros
adsorbentes como altimina, gel de silice o tamices moleculares de tipo zeolitas. El
carbon activo es el adsorbente por excelencia por tener superficie microporosa
permitiendo la adsorcion del COV sobre los poros. Ademds es posible la
regeneracion parcial del carbon haciendo pasar una corriente de vapor de agua. El
carbon que no regenera se debe reemplazar para su aplicacion. En las camaras de
adsorcion existen compartimientos de adsorcidn y regeneracidon que trabajan
alternativamente para una depuracion continua.

El sistema de operacion requiere aire sin polvo y con humedad no muy elevada con
el objetivo de alargar en la medida de lo posible la vida media del carbon activo. La
tecnologia de adsorcion con carbon es muy util cuando es indispensable la
recuperacion y reutilizacion de los compuestos. También se aplica en caso de
mezclas heterogéneas poco concentradas y dificiles de eliminar por otras técnicas.
La adsorcion mediante carbon activo normalmente se emplea para concentraciones
de COV de hasta 10 g/Nm’ con una eficiencia del 99 %.

e Absorcion

Se basa en la transferencia de materia de determinados compuestos de la corriente
gaseosa a un liquido no volatil. Estos sistemas se clasifican por el tipo de absorbente
utilizado (agua, aminas, sosa caustica, hidrocarburos con alto punto de ebullicion).
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La eleccion del absorbente depende de la solubilidad de los compuestos organicos
gaseosos y del coste del absorbente.

La absorcion ocurre cuando la concentracion de las especies orgéanicas en la fase
liquida es menor que la de equilibrio. El gradiente de concentracion entre ambas
fases fuerza el paso de las sustancias de una fase a otra.

Este tipo de procesos consigue eficacias muy altas para corrientes muy diluidas
cuando el compuesto organico es altamente soluble en el absorbente.

Los equipos que suelen emplearse para este tipo de procesos son: torres de relleno,
lavadores tipo Ventura, camaras spray y torres de platos o bandejas, siendo los mas
aceptados la columna de platos y torre de relleno. Esta Gltima consigue buenos
resultados con compuestos de baja solubilidad debido al alto tiempo de residencia
del gas, pero no son adecuados cuando la velocidad del flujo de liquido es baja
porque el grado de mojado del empaquetado es insuficiente, ni tampoco cuando
existe materia particulada en la corriente gaseosa que pueda bloquear el lecho.

En general la técnica de absorcidon no se aconseja para operaciones discontinuas por
su lenta puesta en marcha, pero si es interesante para corrientes con alto contenido
en humedad (>50% HR).

Condensacion criogénica

Se aplica en el caso de que los COV tengan un punto de ebullicién alto (>50 °C) o
punto de congelacion relativamente alto (>-150 °C) y cuando sea de interés
econdmico su recuperacion. La técnica consiste en licuar o congelar los COV para
separarlos de la corriente de aire. La concentracion de los COV debe ser
relativamente alta (> 5 g/Nm’) y el producto liquido que se obtiene se procesa
posteriormente para separar los distintos compuestos y el agua.

La técnica en sintesis consiste en hacer pasar la corriente de aire contaminado a
través de una corriente de nitrogeno liquido que ocasiona un enfriamiento hasta una
temperatura de consigna que esta en funcidon de los compuestos a licuar o congelar.
Una vez conseguida la congelacion se detiene el proceso y se procede a la licuacion
de los compuestos recuperados por lo que el sistema dispone de dos unidades de
intercambio térmico: una enfria y congela y la otra licua.

La condensacion criogénica es una técnica flexible frente a las variaciones de
caudal, composicion o concentraciones pero la desventaja es que el sistema de
separacion es costoso y su empleo se justifica solo en el caso de recuperacion de
COV de alto valor.

Membranas

Una membrana puede ser definida como una barrera que permite el paso selectivo
de algunos componentes de una mezcla modificando la composicion de la corriente
fluida que la atraviesa. La separacion selectiva tiene lugar debido a un gradiente de
presiones, gradiente de concentraciones o potencial eléctrico; esto es lo que se
conoce como fuerza motriz.

Las principales aplicaciones de las membranas son los procesos de separacion, tales
como ultrafiltracién, 6smosis inversa, electrodidlisis y permeacion de gases,
presentando numerosas ventajas: simplicidad del proceso (bajas temperaturas y
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bajos requerimientos de energia), bajos costes de instalacion y tiempos de operacion
inferiores a los de otros procesos. Sus principales inconvenientes son: introducen
una resistencia adicional a la transferencia de materia y el mayor coste que un lecho
fijo.

A pesar de que su principal uso esta orientado a procesos de separacion,
ultimamente se estd estudiando en el campo de catalisis [11-12]. En este contexto se
puede definir una membrana como un dispositivo selectivo a la permeacion de
ciertos reactantes y/o productos de reaccion.

TECNOLOGIAS DESTRUCTIVAS TERMICAS

e Oxidacion Térmica o Incineracion Recuperativa v Regenerativa

La incineracion es con mucho el método destructivo mds importante en la
actualidad, ya sea por via térmica simple (a temperaturas de 700-850 °C y tiempos
de residencia de 0,5-2 s para los VOCs mas comunes, con eficiencias de destruccion
del 95 al 99,9%) o catalitica (con metales u 6xidos que rebajan las temperaturas y
tiempos de oxidacion a unos 400-700 °C y 0,1 s, alcanzandose una destruccion del
90- 99%). Pueden producirse unas corrientes contaminadas secundarias, que son
tratadas en torres de lavado quimico. Los sistemas de incineracion constan de tres
subsistemas basicos: el quemador (combustible auxiliar para iniciar-mantener la
reaccion), la cdmara de oxidacion (cilindricas y resistentes a la temperatura) y el
economizador de calor de los gases depurados para precalentar la corriente de
entrada (cambiador primario) u otros propositos como generar vapor (secundario).

Los dos tipos basicos de intercambiadores primarios dan lugar a los sistemas
regenerativos (menores costes de operacion) y a los recuperativos (intercambiadores
gas-gas, generalmente de placas o carcasa y tubos, mds simples y con menor
inversion, pero con una eficiencia térmica limitada a un maximo del 70%).

Los intercambiadores de placas son mas pequefios y baratos, pero los de tubos son
mas faciles de limpiar (para gases sucios). Los sistemas regenerativos operan con
dos lechos paralelos de material absorbente y resistente térmico, que almacenan el
calor de los gases calientes de la camara de combustion y lo ceden a la corriente fria
de entrada de forma alternativa, invirtiéndose el flujo ascendente (15-60 ciclos/h)
mediante valvulas especiales o cilindros rotatorios partidos. Alcanzan eficiencias
térmicas superiores al 90%, lo que permite trabajar con bajo o nulo consumo de
combustible para grandes volimenes y bajas concentraciones de COVs. Las
camaras de combustion suelen ser cortas y anchas, ya que el sentido de flujo es
alternante. Los sistemas cataliticos se disponen en soportes de lecho fijo o
estructuras monoliticas, y repercuten en un ahorro de energia, permiten trabajar con
menor cantidad de O, y se obtienen muy bajos niveles de formacién de NOy. Se
pueden emplear cuando los flujos o concentraciones son variables. Su principal
inconveniente son los costes y envenenamiento del catalizador; por ello puede ser el
método mas interesante solo para corrientes limpias de particulas, metales pesados,
compuestos sulfurados, clorados, de alto peso molecular, etc. La actividad oxidativa
del catalizador puede describirse mediante curvas conversion/temperatura con tres
zonas: de limitacion cinética, activacion y transferencia de masa. El sistema
catalitico debe optimizarse en funcion de los requisitos de aplicacion disefiando
correctamente sus componentes: substrato, soporte y catalizador (actividad,
superficie especifica, estabilidad, ensuciamiento y pérdidas de presion).
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Tabla 1. TECNOLOGIAS SEPARATIVAS [10]

Tecnologia

Adsorcion

Absorcion

Condensacion

Membranas

Rango Conc.

(ppm)

20-5000

500-5000

>5000

>1000

Rango Capac.

(m*/h)

100-60000

2000-100000

100-20000

% Eficiencia

90-98

95-98

50-90

90-99 %
(combinacion
+ compresion)

Productos
Obtenidos

Carboén contaminado
Organicos recogidos

Particulas capturadas
Aguas residuales

Condensado

Corriente de VOC
Condensado (si hay
condensacion previa)

Ventajas

Alta eficiencia por lo que el producto
recuperado puede compensar los costos
anuales de operacion

Puede emplearse como concentrador en
conjuncion con otro tipo de tecnologia
de control. Aplicable para corrientes
muy poco concentradas. Bajos costos de
operacion.

El producto recuperado puede
compensar los costos de operacion.
Bajas pérdidas de presion.

Bajo consumo de energia.

El producto recuperado puede
compensar los costos de operacion. Se
recuperan los productos puros.
Aplicable para altas concentraciones

Es independiente de las variaciones de

flujo y concentracion de la alimentacion.

Grandes eficiencias (con condensacion)

Inconvenientes

No aplicable para altas temperaturas o alta
humedad relativa.

Cetonas, aldehidos y ésteres pueden obstruir
los poros del carbon y disminuye la eficiencia.
Necesita regenerar el lecho.

Puede necesitar prefiltrar el gas de
alimentacion.

Ineficiente para corrientes facilmente
inflamables.

No es eficiente para bajas concentraciones o
pequeiios flujos.

El producto recuperado puede necesitar ser
separado.

El relleno puede obstruirse debido a las
particulas de la corriente a tratar.
Dificultades en el disefio, por los datos de
equilibrio.

No recomendable para compuestos con puntos
de ebullicion < 45°C.

Altos costos de energia.

Baja o0 mediana eficiencia.

No aplicable para bajas concentraciones.
Requiere flujos y concentraciones constantes.

Necesita combinarse con otras tecnologias.
Dificultad de n la construccién de membranas.
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Tabla 2. TECNOLOGIAS DESTRUCTIVAS TERMICAS [10]

Tecnologia

Oxidacion
Térmica
Recuperativa

Oxidacién
Térmica
Regenerativa

Rango Conc.
(ppm)

100-2000

100-2000

Rango Capac. Productos

o S .
(m3 /h) % Eficiencia Obtenidos Ventajas
Alta eficiencia.
Posibilidad de variacion en el flujo y en
Productos de la concentracion.
1000-100000 95-99+ combustion Bajos costos de mantenimiento.
Alta eficiencia.
Posibilidad de variacion en el flujo y en
la concentracion.
Productos de Bajos costos de mantenimiento.
- -99+ ; ) .
1000-100000 95-99 combustion Alta recuperacion energética 40% aprox.

Autotermicidad en muchos casos.

Inconvenientes

Se requiere combustion auxiliar en la mayoria
de los casos.

Posible regeneracion de NO,

Posibilidad de combustion incompleta,
Recuperacion energética aproximada del 60 %
Requiere tratamientos adicionales para los
compuestos halogenados.

Mayor costo del intercambiador debido
sobretodo al sistema de control.

Mayor costo de inversion.

Altas pérdidas de presion.

Posible envenenamiento del catalizador.
Costo de reposicion del catalizador.
Posiblemente no compatible con compuestos
halogenados.
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Tabla 3. TECNOLOGIAS DESTRUCTIVAS CATALITICAS [2,10]

Tecnologia

Oxidacion
Catalitica
Recuperativa

Oxidacién
Catalitica
Regenerativa

Rango Conc.

(ppm)

100-2000

100-2000

Productos
Obtenidos

Rango Capac.

o L
(m3 /h) % Eficiencia

Productos de

1000-100000 o
combustion

90-99+

Productos de

1000-100000 e
combustion

90-99+

Ventajas

Alta eficiencia.

Posibilidad de variacion en el flujo y en
la concentracion.

Reduce los costos de combustion y de
operacion comparado con la oxidacion
térmica,

No formacion de NOx debido a que se
opera a menor temperatura.

Menores tamafios de equipos que los
térmicos.

Alta recuperacion energética, alrededor
del 90%.

Autotermicidad en la mayoria de los
casos

Alta eficiencia.

Posibilidad de variacion en el flujo y en
la concentracion.

Reduce el costo de combustion y de
operacion comparado con la oxidacion
térmica y la catalitica recuperativa.

No formacion de NOx debido a que se
opera a menor temperatura.

Menores tamafios de equipos que los
térmicos.

Inconvenientes

Se requiere combustion auxiliar en la mayoria
de los casos.

Recuperacion energética aproximada del 60%
Mayor costo de inversion que en los térmicos.
Posible envenenamiento del catalizador.
Costo de reposicion del catalizador.
Posiblemente no compatible con compuestos
halogenados.

Mayor costo del intercambiador debido
sobretodo al sistema de control.

Mayor costo de inversion.

Altas pérdidas de presion.

Posible envenenamiento del catalizador.
Costo de reposicion del catalizador.
Posiblemente no compatible con compuestos
halogenados.
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Tabla 4. OTRAS TECNOLOGIAS DESTRUCTIVAS [2,10]

Tecnologia

Oxidacion
ultravioleta

Tecnologias
basadas en
plasma

Biofiltracion

Rango Conc.
(ppm)

(s6lo se ha
probado a
escala de

laboratorio)

(s6lo se ha
probado a
escala de

laboratorio)

Bajas
concentrac.

Rango Capac.
(m*/h)

(s6lo se ha
probado a
escala de

laboratorio)

(s6lo se ha
probado a
escala de

laboratorio)

Limitados
Unicamente por
el espacio
disponible para
el lecho

Productos

% Eficiencia Obtenidos

Productos de

combustion
>99% a escala de
. Compuestos
laboratorio . .
intermedios de
oxidacion.

>99% a escala de Productos de

laboratorio combustion
Productos de
oxidacion.
>99% Microorganismos
nuevos.

Biomasa muerta,

Ventajas

Alta eficiencia, al menos a escala de
laboratorio y planta piloto.

Los lechos de carbén activo que retienen
los VOC residuales no oxidados, pueden
regenerarse con el mismo oxidante
empleado en el reactor (oxigeno activo)
por lo que también son oxidados.

Alta eficiencia, al menos a escala de
laboratorio y planta piloto.

Se puede trabajar a muy bajas
temperaturas.

Especialmente interesante para oxidar
compuestos organicos halogenados.

Muy barata, sobre todo para masas de
aire a temperatura ambiente y bajas
concentraciones de VOC.

Alta eficiencia con el biofiltro adecuado.
Bajos costos de operacion.

Segura

Inconvenientes

No aplicable para altas temperaturas o alta
humedad relativa.

Cetonas, aldehidos y ésteres pueden obstruir
los poros del carbon y disminuye la eficiencia.
Necesita regenerar el lecho.

Puede necesitar prefiltrar el gas de
alimentacion.

Ineficiente para corrientes facilmente
inflamables.

Alto costo de la instalacion.

S6lo se ha desarrollado modelos a escala de
laboratorio.

Dificultad para mantener el estado de plasma
continuamente.

No existen criterios, métodos o normas para el
disefio. Cada biofiltro debe disefiarse en base a
investigaciones de laboratorio y pruebas en
planta piloto.

El comportamiento de los microorganismos es
poco conocido e impredecible.

Dificil de obtener modelos matematicos.
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TECNOLOGIAS DESTRUCTIVAS CATALITICAS

Oxidacion Catalitica

La oxidaciéon o combustion catalitica, ya sea total o parcial, es una alternativa
eficiente para el tratamiento de COV’s usando catalizadores en el interior de una
camara (combustor catalitico) sobre los cuales el proceso de combustion se realiza
total o parcialmente. La seleccion de un catalizador adecuado para un proceso de
combustion especifico permite disminuir la energia de activacion respecto a la
oxidacion térmica y por lo tanto alcanzar velocidades de reaccion a temperaturas
inferiores, lo que permite de alguna manera el ahorro de energia. Las ventajas de un
combustor heterogéneo son: la alta eficiencia de eliminacion para concentraciones
bajas de COV’s, el bajo consumo de energia, las pequefias dimensiones de la unidad
de depuracion y la muy baja produccion de contaminantes secundarios (CO, NOy).
Las limitaciones del proceso catalitico son: los fendmenos de envenenamiento, la
desactivacion superficial por particulas solidas suspendidas, la sensibilidad térmica
y los procesos por transferencia de masa.

La Figura 7 muestra un esquema usual de un combustor catalitico, que consiste
basicamente de un lecho catalitico por el que circula una corriente de aire/COV
premezclado. Por ejemplo un catalizador de 6xido de manganeso (IV) utilizado para
la oxidacion catalitica de etilmetilcetona (MEK) a 300 °C

lecho catalitico

Salida de
productos

Entrada de
aire + COV

Mn0, CO, + H,0
Zona de Zona de
premezcla reaccion

Figura 7. Esquema de un combustor catalitico

En la primera zona del lecho donde la temperatura es baja, la cinética controla la
velocidad global del proceso y la actividad especifica del catalizador es muy
importante; para temperaturas mayores (altas concentraciones de COV o
catalizadores mas activos) la transferencia de materia se convierte en la etapa
limitante.

La forma que puede adoptar un catalizador en el combustor catalitico es variada:
pellet, tubo, monolito, fibra, etc.

1.2 CATALIZADORES COMBUSTORES MAS COMUNES [44]

Un sistema catalitico se compone de un material activo (catalizador), de un soporte
(sustrato, washcoat) y de promotores. La seleccion de un sistema adecuado para la
combustion de COV estard en funcién de la eficacia que presenta en la reaccion de
oxidacion y por lo tanto del éxito del método de eliminacion de los contaminantes en
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una corriente gaseosa. Segun Prasad y col. [13] las propiedades que deben reunir los
catalizadores de combustion son:

v' la temperatura de ignicion de la mezcla aire-COV debe ser lo mas baja posible,

v' la actividad del catalizador debe ser lo suficiente para asegurar la combustion
completa a bajas temperaturas,

v' el soporte debe reunir las propiedades de estabilidad térmica y morfologica
ademas de conservar una buena area superficial en régimen de altas
temperaturas y finalmente

v’ el sistema catalitico debe garantizar una operacion estable durante prolongados
periodos de tiempo a temperaturas elevadas y producir una combustion completa
sin emision de contaminantes secundarios.

En resumen, el combustor catalitico debe cumplir en lo posible tres condiciones basicas:
actividad, estabilidad y selectividad a productos de combustion total.

Existen varios tipos de catalizadores aplicados en la combustion de COV: metales
nobles, 6xidos metdlicos [14], perovskitas y otros materiales [15-16]. El mecanismo de
la reaccion dependera del tipo de catalizador aplicado. En el caso de la combustion total
el oxigeno se encuentra en exceso por lo que su concentraciéon se puede considerar
constante y el mecanismo global depende sélo de la concentracion del COV.

1.2.1 METALES NOBLES

Las reacciones de combustion de COV’s se realizan sobre metales nobles por su alta
eficiencia respecto a otros materiales. Los metales nobles frente a los 6xidos metalicos
son generalmente mds activos por su mayor actividad especifica, mayor resistencia a la
pérdida de actividad a temperaturas por debajo de los 500 °C y una menor desactivacion
por azufre. Como desventaja, los metales puros representan una rapida sinterizacion a
temperaturas en el orden de 500 a 900 °C. La dispersion de éstos sobre un soporte
adecuado aumenta no solo la actividad por aumento de la superficie activa sino también
la estabilidad térmica (resistencia a la sinterizacion) por la interaccion con el sustrato.

Los metales nobles mas usados en combustion catalitica son el Pt y Pd y en caso muy
especificos se usan los demas metales ya que las altas temperaturas aplicadas en las
reacciones de combustion ocasionan sinterizacion, pérdida por volatilidad y oxidacion
irreversible de los otros metales, sin olvidar la escasez y el alto costo de los otros
metales hacen practicamente del Pt y Pd los catalizadores mas aplicados en combustion
catalitica [17].

En general, el mecanismo de oxidacion sobre metales nobles es diferente del
correspondiente sobre Oxidos metalicos. Mazzarino y col. recopilaron los modelos
cinéticos aplicados a combustion catalitica basados en el ajuste de datos experimentales
en la combustion del benceno, estireno, etilbenceno, tolueno, etanol puros y en mezclas
[18]. Como primer modelo se propone el de Mars-Van Krevelen o tipo redox que
considera el COV en reaccion con un centro activo oxidado para dar productos oxidados
y un centro reducido. El centro reducido vuelve a ser un centro oxidado por el O, de
fase gas. Como segundo modelo se propone el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood
que considera la adsorcion de los reactantes O, y COV sobre distintos tipos de centros.
Una variante de este mecanismo es considerar la adsorcion de ambas especies sobre el
mismo tipo de centros. Un tercer modelo, el de Eley-Rideal, poco frecuente, considera
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la reaccion de una especie quimisorbida sobre un centro activo con otro reactivo
presente en fase gas.

1.2.2 OXIDOS METALICOS SIMPLES

Los catalizadores de 6xidos metélicos estan definidos como aquellos 6xidos de los
metales correspondientes a los grupos IB a VIIIB de la Tabla Periddica. Estos 6xidos se
caracterizan por tener una alta movilidad electronica y estados de oxidacion positivos.
Estos catalizadores son generalmente menos activos que los metales nobles soportados
pero tienen la ventaja de ser mas resistentes al envenenamiento y su bajo costo. Esta
resistencia al envenenamiento podia deberse a la gran area superficial activa que posee
comparado al soporte del metal noble.

Los o6xidos metalicos se clasifican de varias formas. Segun Golodets [19] los 6xidos
metalicos se clasifican segtn su estabilidad en:

e Los mas estables (AH®ys > 65 kcal/mol de O) son los 6xidos de los metales
alcalinos, alcalinotérreos, algunos metales de transicion como Sc, Ti, V, Cr, Mn,
los actinidos, Ge, In, Sn Zn y Al.

e Los 6xidos con estabilidad intermedia (AH®0s = 40-65 kcal/mol de O) que
comprende a los 6xidos de Fe, Co, Ni, Cd, Sb y Pb.

e Los 6xidos menos estables (AH®93 < 40 kcal/mol de O) son los 6xidos de los
metales nobles como Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Auy Ag.

Sobre la base de su conductividad los 6xidos metalicos se clasifican en:

€ 9

e Semiconductores tipo “p

€%

Los de tipo “p” son deficientes en electrones en la celda y conduce electrones
por medio de “huecos” positivos. Estos 6xidos son generalmente activos como
catalizadores de oxidacion.

e Semiconductores tipo “n”

Los semiconductores tipo “n” son inactivos como catalizadores en reacciones de
oxidacion debido a que la conductividad se debe a electrones “cuasilibres”
debido a la existencia de un exceso de electrones en su celda y por lo tanto poca
movilidad electronica. La unica excepcion es el V,0s. Una aplicacion de esta
clasificacion es que los 6xidos tipo “n” pierden oxigeno con facilidad calentando
en aire mientras los de tipo “p” gana oxigeno. Esto fue demostrado
cuantitativamente por Fierro y col. [20] midiendo el oxigeno desorbido de varias
clases de 6xidos y se comprobd que cuanto menos estable es el 6xido tanto mas

facilmente la superficie es reducida para formar sitios de adsorcion de oxigeno.
e Aislantes.

Los aislantes tienen muy baja conductividad debido a la estricta estequiometria
de la relacion Metal - O en la celda y por lo tanto muy baja movilidad
electronica y son inactivos como catalizadores, sin embargo esta propiedad se
puede usar para emplearlos como soportes cataliticos (por ejemplo SiO,).

€C_.9

Los oxidos tipo “p” son desde este punto de vista los mas activos pues la adsorcion del

O ocurre mas facilmente debido a que los electrones pueden ser removidos con facilidad
. 1. . . . , . 1-

de los cationes metalicos para formar especies activas como el ion perdxido, O
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mientras que en los de tipo “n” este mecanismo no puede ocurrir. Como ejemplo se
puede presentar la oxidacioén del CO en presencia de NiO (tipo p) y ZnO (tipo “n”) que
se describe en el trabajo de Bond [21]:

. o , roe 1-
Mecanismo sobre NiO ocurre via peroxido, O

Oxidacién del Ni*" 0, +4Ni*" > 4N’ +2 O*
Adsorcion del CO: CO(g) — COqags)

Reaccién: COg + [0 +*Ni*"]— COy (aa5) + Ni**
Desosrcion del COx: CO3 (ads) = COz (g

Mecanismo sobre ZnO ocurre via el O” de la celda
CO+20" - COs" +2 ¢
COs* — CO, + 0y
2¢ + Zn*" — ZnO
ZnO+0, —27Zn* +2 0"
En la tltima reaccion se regenera el oxigeno de la estructura de celda.

Como se puede observar en el primer caso la oxidacion es mas profunda debido a que
€ %

las especies O'” son mas reactivas que los O, por lo que los 6xidos tipo “p” son mas
activos como catalizadores de oxidacion.

En general una actividad oxidante alta requiere que los iones metalicos puedan asumir
mas de un estado de oxidacidon y puedan participar en ciclos de oxidacion — reduccion.
La transicion de los estados i6nicos debe ocurrir con el suficiente potencial
electroquimico (aspecto termodinamico) y la transicién entre dichos estados realizarse
con la suficiente velocidad (aspecto cinético) [22].

En los ultimos afios se han aplicado diversos catalizadores basados en los 6xidos de
metales de transicion en la eliminacion de COV’s, por ejemplo CuO, Mn,Oy, Co304,
Cr,0s, Fe,0;3, CeO; y NiO. En este trabajo se han seleccionado 6xidos metalicos
basados en 0xidos de Fe y Mn para el estudio de combustion de n-hexano.

Estudios previos con el 6xido de hierro han demostrado su efectividad como catalizador
en la combustion de metano en un reactor de lecho fijo y membranas (Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidad de Zaragoza) [23-24], pero para la eliminacion de
COV’s solo se han encontrado algunas aplicaciones como soportes de metales nobles
[25-26] y en sistemas bimétalicos como Fe;O3/ZrO, para la eliminacion de NO en
presencia de hidrocarburos [27]. Por tanto, el desarrollo de catalizadores maésicos y
soportados basados en 6xidos de hierro ofrece mucho interés por su caracter innovador.

El 6xido de manganeso es un material que ha sido ampliamente estudiado en los tltimos
afos en la oxidacion de COV’s [28] ya sea como ¢6xido individual o dopado con algunos
aditivos para mejorar su eficiencia. Por ejemplo Lahousse y col comparan la actividad
del y-MnO, con Pt/TiO, en la eliminacién del benceno, etilacetato y n-hexano [29] y
muestra que el 6xido metélico es mas eficiente e incluso es menos sensible al efecto de
las interferencias entre los COV’s de una mezcla reaccionante; Baldi y col. han
realizado un estudio sistematico de catalizadores basados en Oxidos de manganeso,
Mn;0,4, y muestra que estos son eficientes y estables para la eliminacion de COV’s
operando en exceso de oxigeno a temperaturas menores de 400 °C; Gandia y col. han
estudiado la eficiencia de Mn,Os y Mn304 dopados con aditivos 4cidos y basicos en la
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combustion de la acetona y MEK [30] y sus resultados han mostrado que la presencia de
aditivos basicos ha favorecido la actividad de los catalizadores mientras que iones
acidos han presentado un efecto negativo.

1.2.3 OXIDOS METALICOS MIXTOS Y PEROVSKITAS

Los 6xidos ternarios del tipo ABOs, en los que 4 es un catién grande tal como un metal
alcalino, alcalinotérreo o tierra rara, y B es un cation de tamafio medio con preferencia
por huecos octaédricos, tipicamente un metal de transicion, suelen encontrarse con
frecuencia con la estructura de la perovskita, tal como se muestra en la Figura 8. [31]

Figura 8. Estructura de la perovskita ideal, ABOs. (A= circulo grande
rayado, B= circulos pequerios grises, O= circulos vacios)

Una amplia variedad de 6xidos adopta esta estructura, tanto en la simetria ciibica simple
mostrada en la Figura 8 como en estructuras que presentan algin grado de distorsion, y
por tanto, tienen una menor simetria. Ademas, muchos 6xidos mas complejos forman
estructuras en las que se pueden encontrar capas o bloques perovskiticos, intercalados
(sandwich) entre otras unidades basicas estructurales. Para la perovskita ideal los
cationes 4 y B deben estar en contacto con los iones O™ vecinos mas proximos y
desviaciones de la simetria ideal podrian esperarse cuando esta condicion no se cumple.

Dada esta versatilidad composicional, las propiedades quimicas y fisicas de los
materiales con estructura de perovskita son igualmente muy diversas. Una consecuencia
directa de este amplio espectro es también su gran utilidad en muy diversas aplicaciones
tecnologicas.

El interés por oxidos del tipo perovskita como catalizadores fue empezado por
Parravano [32], quien estudid un efecto catalitico de la magnetita del lantano y estroncio
en la oxidacion de CO. Los oxidos del tipo perovskita han sido investigados
extensamente en la combustion catalitica de VOCs. De hecho, la estructura del tipo
perovskita es térmicamente mas estable en un rango amplio de presiones parciales de
oxigeno y mas resistente al envenenamiento que los 0xidos simples. Recientemente
oxidos de este tipo han sido propuestos para la destruccion catalitica de emisiones de
clorados [33].

Schneider et al. [34] investigaron la oxidacion total de colorometano, 1,2-diclorometano
sobre diferentes perovskitas, evidenciando que sobre la perovskita LaMnO, pequenas

cantidades de subproductos pueden ser formadas. Sinquin et al. [35] probaron varias
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perovskitas del tipo ABO, (A= La, Sm, Gd; B= Co, Mn, Fe, Cr) en la destruccion de los

COV clorados, éstas probaron ser termodinamicamente resistentes ante el agua y el
didxido de carbono incluso a altas temperaturas.

Aparte, la amplia variedad de combinaciones de A y B permite la formacion de muchas
estructuras cristalinas que pueden mostrar diversas propiedades cataliticas, como por
ejemplo la facilidad de disposicion de oxigeno.

1.3 SOPORTES DE CATALIZADORES COMBUSTORES

Una arcilla se define en forma general, como un material terroso, de baja granulometria
y que presenta plasticidad cuando es mezclado con cierta cantidad de agua [36]. Las
arcillas estan constituidas por particulas cristalinas extremadamente pequefias (<2pum)
denominadas “minerales de arcilla”’, de naturaleza inorganica, compuesta
principalmente por Si, Al, H,O vy, frecuentemente, cantidades apreciables de Fe y
metales alcalinos y alcalino- térreos. Ademas de minerales, una arcilla puede contener
materia orgdnica y otros compuestos no cristalinos o amorfos.

Las arcillas representan un grupo de minerales que reune una serie de compuestos
fundamentalmente filosilicatos cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su
estructura y de su tamafio de grano, muy fino (inferior a 2 um) [37].

La estructura cristalina de las arcillas estd formada principalmente por dos grupos [38]:
Grupos tetraédricos: principalmente Si*" y ocasionalmente AI’*, Fe’" y Fe*

fqs . + . + + + +
Grupos octaédricos: principalmente Al 3 y ocasionalmente Mg 2, Fe? ,F e , cr’ ,
24+ 24 . . .y . ,
Mn~', Zn"" con un cierto grado de sustitucion isomorfica.

Los grupos del mismo tipo estan unidos entre si hexagonalmente formando planos de
tetraedros y octaedros. Cuando un mineral de arcilla presenta un empaquetamiento de
un plano tetraédrico y uno octaédrico se denomina de tipo 1:1, de dos tetraédricos y un
octaédrico del tipo 2:1, como se muestra en la Figura 9.
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Figura 9. Estructura laminar de las bentonitas
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Propiedades Fisicoquimicas de las Arcillas

Las principales propiedades fisicoquimicas de interés industrial de las bentonitas son
ciertas caracteristicas fisicoquimicas que las convierten en materiales unicos. Destacan
[39]:

e La gran capacidad para formar geles con agua, de gran viscosidad y tixotropia, a
bajas concentraciones de solidos.

e La alta superficie especifica
e La alta carga laminar.

e La alta capacidad de cambio, cuyos cationes facilmente pueden ser sustituidos
por otros.

e La alta capacidad de hinchamiento de las laminas.
e Lainteraccidon con compuestos organicos.

La capacidad de intercambio i6nico de las bentonitas es grande y permiten reemplazar
los cationes de compensacion por cualquier tipo de especie idnica. Sin embargo, las
bentonitas naturales tienen relativamente poca superficie de contacto y la estructura es
inestable en presencia de agua generando su hinchazén. Después de la deshidratacion
debajo de 120 °C. la estructura puede restaurarse en su estado original, sin embargo a
temperaturas mas altas, la deshidratacion puede hacer colapsar la estructura de manera
irreversible y pierde su capacidad de adsorcion. Existen 2 formas de activar las arcillas,
por termoacidez y por pilaramiento.

Termoacidez o activacion dcida mediante este tratamiento quimico se remueven los
iones que se encuentran en las interlaminas como sodio, magnesio y calcio,
intercambiandolos por iones hidrogenos, de esta manera se produce un cierto grado de
ataque a la estructura reticular conteniendo silice y alimina, la que ademas de permitir
eliminar parte de las impurezas que contiene la arcilla, introduce al mismo tiempo un
nivel de acidez aceptable y le confiere propiedades texturales adecuadas para su uso como
adsorbente.

Las caracteristicas mas importantes que tiene que tener una arcilla para ser utilizada
como adsorbente las podemos separar en dos grandes grupos: a) caracteristicas
estructurales o sea su composicion quimica, tanto de “bulk” como superficial y su
distribucion espacial, donde se utilizan técnicas como Difraccion de Rayos-X,
Espectroscopia de Infrarrojo, y distintos tipos de anélisis térmicos, entre otras y b)
texturales, referente a su superficie especifica y porosidad, utilizando en este caso
técnicas como la adsorcion-desorcion de Nitrogeno y Porosimetria de Hg. [36]

Arcillas Pilaradas

Las limitaciones de uso de las arcillas debido a la deshidratacion y deshidroxilacion de
su estructura fue resuelta por intercalacion de complejos catidnicos de gran tamafio
(oligbmeros) que actuan como “pilares” de la estructura, manteniéndola “abierta” a
temperaturas superiores a 200 °C (Figura 10). De estas ideas surge el concepto de
arcillas apilaradas o PILC's (pillared interlayer clays). El pilar sostiene las laminas y las
“galerias” obtenidas forman una red de microporos [40]. Estos materiales, conocidos
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como arcillas apilaradas (PILC’s), presentan una distribucion homogénea de
microporosidad, con poros desde 4 a 9 A, dependiendo del tipo de pilares, lo que les
hace capaces de adsorber y transformar moléculas grandes. El pilar influye en el espacio
interlaminar, mientras que la frecuencia de pilares lo hace en la anchura del poro.

El sistema poroso que resulta en las PILC’s tiene muchas de las caracteristicas de las
zeolitas convencionales, pero a éstas se suma la gran ventaja de tener mayores
dimensiones de poro (6-401&), pudiendo variar el tamafio del pilar o el espacio entre los
pilares, o ambos, por lo que de forma tedrica se puede ajustar el tamafio de poro para
una aplicacion determinada. El interés surge esencialmente de la posibilidad de
controlar la quimica de superficie (acidez) y la micro textura (4rea superficial, micro y
mesoporosidad) de los materiales sintetizados.
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Figura 10. Esquemas de: a) y b) estructura pilarada; c¢) A - unidad laminar de la
esmectita; B - superficie interna, C - unidad del pilar, D - espacio interlaminar, E -
distancia lateral (interpilar); F - grupo funcional.

30



Lépez Cisneros, R.C. CAPITULO I

La sintesis de las arcillas apilaradas comprende dos pasos esenciales: Un cambio
cationico de la arcilla por hidroxicationes poliméricos y una calcinacion capaz de
transformar los hidroxidos en 6xidos anclados a la ldmina de la arcilla.

Los parametros mas importantes que afectan a la formacion y a las propiedades de los
cationes polinucleares son: la concentracion del i6n metalico, la basicidad o el grado de
hidrolisis, la temperatura de preparacion, el tiempo y la temperatura de envejecimiento,
el tipo de contra-i6n utilizado y el método de preparacion.

En las primeras sintesis que se realizaron de esmectitas apicaradas partiendo de
esmectita, se usaron varios tipos de cationes como agentes de apilaramiento, entre ellos:
Iones de alquilamonio , que se descomponen por debajo de 250 °C, complejos quelato
de metales, que se descomponen antes de los 450 °C, utilizando cationes
polioximetalicos (métodos mas utilizado en la actualidad).

Las arcillas apilaradas tienen caracteristicas fisicoquimicas muy interesantes: espaciados
basales de aproximadamente 18 A, dreas superficiales especificas de 150 a 350 m%/g,
diametros de poro de 4-9 A, propiedades todas adecuadas para la adsorcion de
hidrocarburos. Estas arcillas son materiales con alta estabilidad térmica, porosidad alta y
controlable acidez Bronsted y Lewis (esta ultima mds acusada) y alta superficie
especifica.

La ventaja de los PILC’s frente a catalizadores convencionales es la variedad de
caracteristicas estructurales respecto al tipo de pilar y al método de preparacion [41]. En
muchos procesos cataliticos, la estructura porosa del catalizador juega un rol importante
en la actividad, selectividad y vida util del catalizador, por ejemplo en la reduccion
selectiva del NO, la alteracion de la estructura porosa del catalizador mejora la actividad
y la tiorresistencia [42-43]. La variedad de caracteristicas fisicas y estructurales de los
PILC’s respecto a la naturaleza del pilar y el método de preparacion ofrece una amplia
gama de aplicaciones cataliticas comerciales en el futuro cercano.
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CAPITULO II
SISTEMA EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

os catalizadores se prepararon en el Laboratorio de Investigacion de
Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria (Lima).

Basicamente, el método de preparacion de los catalizadores masicos utilizado para los
oxidos simples y mixtos sin soportar ha sido el de coprecipitacion a pH controlado a
partir de una disolucién precursora de nitratos simples o mixtos (proporciones de
metales 1:1, 1:2 y 2:1) y aplicando 2 variantes: la primera variante denominado método
1 6 estandar [1] y la segunda variante denominado método 2 6 Kolk [2].

El método de coprecipitacion consiste en la adicion controlada de un exceso de base a la
soluciéon precursora del metal o de los metales cuyo oOxido se quiere preparar,
vigilandose el pH hasta que se produce la precipitacion total.

Tras la precipitacion de los hidroxidos, la solucion se lavo y filtrd sucesivamente hasta
obtener un pH neutro. Se secd en un horno y se calcin6 para formar los 6xidos y evitar
las posibles trazas de nitrato amoénico y conferir las propiedades morfoldgicas a los
catalizadores masicos. Las temperaturas de calcinacion utilizadas en este trabajo se han
determinado en estudio previo [3] y se han modificado, en algiin caso, segun las
caracterizaciones fisicoquimicas y los ensayos de actividad realizados.

Las reacciones quimicas que ocurren en cada etapa se muestran a continuacion:

Solucion: M(NO3)X.yH20(S) +z HzO(]) —>MX+(ac) + NO3-(ac) + (y+z) HzO(])
Precipitacion: M*" (2¢) + NO3 (ae) + NH4OH o) — M(OH)x(5y*NO53 (o) + NHy (o
Secado: Se evapora el agua superficial

Calcinacion: M(OH)X(S) + (NH4)NO3(aC) — MxOy Ok HZO(g) + NH3(g) + NOX(g)

2.1.1 PREPARACION DE CATALIZADORES MASICOS BASADOS EN
OXIDOS SIMPLES DE Fe y Mn

Método 1 6 estandar

Las catalizadores masicos de Fe y Mn han sido preparados por el método de
coprecipitacion, que consiste en la adicion gradual (a una velocidad de 0,5 ml/min) del
agente precipitante (Panreac, solucion amoniacal 28-30 %) a la solucion 0,25 M
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preparadas a partir de precursores nitrato: Mn(NO3),.4H,O (MERCK, con 98,5 % de
pureza) y Fe(NO3);-9H,O (MERCK 99,0 % de pureza). Se controld con un electrodo
combinado de membrana de vidrio, el pH durante la adicion de amoniaco a la solucion
precursora hasta producir la precipitacion total. El sélido obtenido fue secado en un
horno a 100 °C durante 24 horas. Para la formacion de los 6xidos correspondientes de
cada metal, los catalizadores fueron calcinados a diferentes temperaturas: 170 °C por 5
horas, 350 °C por 3 h y 170 °C por 5 horas mas 350 °C por 3 h empleando rampas de
calentamiento de 2 °C/min en cada caso [3].

Método 2 0 KOLK

El método de Kolk consiste en la adicion del agente precipitante (hidroxido amonico
14% - 15%) a la solucion precursora 0,15 M de los metales Fe y Mn a 70 °C,
controlando el pH (8+0,2) durante la adicion de amoniaco a la solucidn precursora hasta
producir la precipitacion total. En el caso de sobrepasar dicho pH, se regul6 con éacido
nitrico concentrado.

Después de la coprecipitacion se obtuvieron los hidroxidos del metal que se lavaron
sucesivas veces con agua destilada caliente y filtrado. La torta obtenida se secd en un
horno a 120 °C durante 15 horas. Para la formacion de los 6xidos correspondientes de
cada metal y evitar las posibles trazas de nitrato amonico y conferir las propiedades
morfoldgicas a los catalizadores masicos, los catalizadores se han calcinado a 2
temperaturas 350 y 450 °C con una rampa de 1 °C/min y se mantiene por 3 h. En
algunas muestras se realizaron variaciones en la calcinacion precalentando a 170 °C por
5 horas antes de calcinar a 350 °C y 450 °C.

En ambos métodos, las temperaturas de precalentamiento a 170 °C y calcinacion a 350
°C y 450 °C se han determinado en base a estudios previos realizados con 6xidos de
hierro [4,5].

2.1.2 IfREPARACI(')N DE CATALIZADORES MASICOS BASADOS EN
OXIDOS MIXTOS de Fe y Mn

Método 1 o Estandar

Las catalizadores masicos basados en 6xidos mixtos de Fe-Mn han sido preparados por
el método de coprecipitacion, que consiste en la adicion gradual (a una velocidad de 0,5
mL/min) del agente precipitante (Panreac, solucion amoniacal 28-30 %) a la mezcla de
las soluciones de igual concentracion (0,25 M), preparadas a partir de precursores
nitrato: Mn(NO3),.4H,O (MERCK, con 98,5% de pureza) y Fe(NO3);-9H,O (MERCK
99,0 % de pureza). La proporcion de volumen de cada solucidon precursora que se
utilizaba fue la misma proporcion molar de metales que se queria obtener. Luego se
procedié de manera similar a la descrita para la preparacion de los 6xidos simples.
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Método 2 0 de KOLK

El método de Kolk para la preparacion de 6xidos mixtos consiste en la adicion de
hidroxido amoénico (14% - 15%) a la solucion precursora 0,15 M de los metales en la
proporcion Fe:Mn igual a 1:1, 1:2 o 2:1 a la temperatura de 70 °C. Esta composicion se
obtenia al mezclar volumenes de las soluciones precursoras en la misma proporcion.
Luego se procedi6 de manera similar a la descrita para 6xidos simples.

2.1.3 PREPARACION DE CATALIZADORES SOPORTADOS DE OXIDOS
SIMPLES Y MIXTOS DE Fe y Mn SOBRE Al - PILC y Ti-PILC

El método de preparacion de las arcillas pilaradas con Al y Ti (AI-PILC y Ti-PILC) a
partir de una arcilla montmorillonita sodica ha sido descrito en trabajos previos [3,6,7].

Ti-PILC

La solucioén pilarante de titanio fue preparada adicionando gota a gota una solucion de
etoxititanato de sodio a una solucién de acido clorhidrico 5 M (HCI, Panreac al 35 %),
hasta obtener una relacion molar HCI/Ti de 2,5 molar. La solucién resultante fue puesta
areflujo a 25 °C durante 3 horas y se dejo en reposo 24 horas mas.

La solucion de arcilla fue afiadida a una suspension de arcilla al 1 %, previamente
preparada, hasta obtener una relacion de 15 mmoles de Ti/g de arcilla. El proceso de
intercalacion dur6 16 h. Posteriormente, la mezcla fue preparada por filtracion al vacio,
lavada con abundante agua desionizada hasta que la fase liquida estuviera libre de cloro
y controlando constantemente la conductividad. Finalmente la arcilla pilarada fue
secada en un horno a 120 °C durante 12 horas.

Al-PILC

La solucion pilarante de aluminio se prepar6d afadiendo lentamente una solucion de
hidréxido de sodio 0,5 M (NaOH, Panreac, 98 % de pureza), a una solucion de cloruro
de aluminio 0,2 M (AICl;. x H,O, Aldrich, 99,9 % de pureza), hasta lograr una relacion
OH/AI de 1,8 molar, la solucién fue mantenida en agitaciéon por 12 h. Luego esta
solucion fue sometida a reflujo durante 4 h a 90 °C, y se dejo en reposo durante 24 h.

La solucion pilarante fue afiadida lentamente a una suspension de arcilla al 1 %
previamente preparada. El proceso de intercalacion dura 24 h a temperatura ambiente en
agitacion constante. La relacion Al/arcilla utilizada fue de 20 meq Al/g arcilla de
acuerdo a Cafizares et al. [8].

Posteriormente, el sélido resultante fue lavado con abundante agua desionizada hasta
que la conductividad del agua del lavado alcanzara los 20 uS/cm, medido con un
conductimetro Hanna HI-8733. El s6lido fue secado en un horno a 100°C por 18 h'y
molido a malla 100. Finalmente, la arcilla pilarada se secd en un horno a 120 °C durante
12 horas.

La introduccién del sistema mixto de Fe-Mn (como fase activa) en la estructura de la
arcilla pilarada se ha realizado mediante dos métodos: Método A y Método B.
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Método A: Impregnacion por humedad incipiente con la arcilla pilarada sin
calcinar

A 3 g arcilla pilarada sin calcinar se le agrega 35 mL de solucidn de nitrato férrico 0,03
M y 35 mL de solucioén de nitrato de manganeso (II) 0,03 M y luego se procede a la
calcinacion a 100 °C por media hora, luego a 200 °C por media hora y finalmente a
300°C por 2 horas, en todos los casos se trabajo con una velocidad de calentamiento de
2 °C/min. El contenido en peso nominal de cada metal fue de 1,9 %.

Método B: Impregnacion por humedad incipiente con la arcilla pilarada
precalcinada

En el método B se realiza la impregnacion con 25 mL de solucion de Fe y 25 mL de
solucion de Fe, ambas 0,1 M durante 18h en un bafio a 60°C de 4 g de arcilla calcinada
previamente calentada a 80 °C en un rotavapor durante media hora. Posteriormente se
eliminé el solvente mediante calentamiento en vacio. El material resultante se volvid a
calcinar de dos formas:

(1) A 100 °C por media hora, luego a 200 °C por media hora y finalmente a 300°C
por 2 horas.

(ii) A 170 °C por 5 horas y 350 °C por 3 horas, en ambos casos con una rampa de 2
°C/min.

El contenido metalico nominal fue de 3,2 % en peso respecto de cada metal.

2.1.4 RESUMEN DE CATALIZADORES PREPARADOS

En las tablas 2.1, 2.2 y 2.3 se enlistan los catalizadores preparados en este trabajo.

Tabla. 2.1 Catalizadores masicos basados en oxidos simples Fe y Mn,
preparados en este trabajo

i Temperatura de
Muestra* Método p . . s
calcinacion
E-Fea Método 1 o Estandar 170°Cx5h
E-Fe350a NH; 28% 170° x 5 h+350°C x 3h
E-Mn350 25°C pH84 350 °C x 3h
K-Fel20 120 °C (seco)
K-Fe350 350°C x 3h
K-Fe450 450°Cx3h
K-Fe550 550°Cx3h
K-Fe450a Método 2 0 Kolk | 170° x 51+ 450°C x 3h
NH; 14-15 % -
K-Mn120 70°C pH 8,2 120 C (SCCO)
K-Mn350 350°C x 3h
K-Mn450 450°Cx3h
K-Mn550 550°Cx3 h
K-Mn450a 170° x 5 h +450°C x 3h

* Los 6xidos se nombran por el método utilizado (E: método 1 o ESTANDAR, K: método 2 o KOLK), luego el simbolo del
elemento constituyente y finalmente la temperatura de calcinacion (durante 3 h). El sufijo “a” en las muestras indica una etapa
inicial de calcinacion de 170 °C por 5 h.
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Tabla. 2.2 Catalizadores masicos basados en oxidos mixtos de Fe y Mn

, Temperatura de
Muestra** Método P . ./
calcinacion
E-FeMn350 Método 1 o Estandar 350 °C x 3h
NH; 28%
E-FeMn350a 25°C pH 84 170°Cx 5h+350 °Cx 3h
K-FeMn120 120 °C (seco)
K-FeMn350 350°C x 3h
K-FeMn450 450°Cx3 h
K-FeMn550 550°Cx3 h
Método 2 o Kolk
K-FeMn350a NH; 14-15 % 170° x 5 h+ 350°C x 3h
K-FeMn450a 70°C pH 8,2 170° x 5 h + 450°C x 3h
K-FeMn550a 170°x 5 h + 550°C x 3h
K-FeMn12-450a 170° x 5 h +450°C x 3h
K-FeMn21-450a 170 °C x5 h+ 450 °C x 3h

*#* Los Oxidos se nombran por el método utilizado(E: método 1 0 ESTANDAR, K: método 2 o KOLK), luego los simbolos de los
elementos constituyentes seguido de la proporcion molar de éstos elementos diferentes a 1:1 el cual no se especifica y finalmente la
temperatura de calcinacion (durante 3 h). El sufijo “a” en las muestras mixtas indica una etapa inicial de calcinacion de 170 °C por 5
h.

Tabla. 2.3 Arcillas y Catalizadores Soportados de
oxidos mixtos de Fe y Mn

Muestra*** Método
Arcilla Natural
Ti-PILC (sin calc) Sin impregnar
Ti-PILCb
(Ti-PILC FeMn300)b A
Al-PILCbFeMna
Al-PILCbFeMn300 i

** Los oxidos soportados se nombran por el soporte utilizado, luego los simbolos de los elementos constituyentes seguido de la
proporcion molar de éstos elementos diferentes a 1:1 el cual no se especifica y finalmente la temperatura de calcinacion por 3 horas.
El sufijo “a” en las muestras mixtas soportadas indica una etapa inicial de calcinacién de 170 °C por 5 h., el sufijo "b” indica 100 °C
por media hora, luego a 200 °C por media hora y finalmente a 300°C por 2 horas, en todos los casos se trabajo con una velocidad de
calentamiento de 2 °C/min

2.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES MASICOS
PUROS

2.2.1 Adsorcion — Desorcion de N, (Superficie BET)

Para determinar algunas propiedades de la textura de los materiales porosos se emplea
la técnica de adsorcidon/desorcion de N, a temperatura constante. Mediante esta técnica
se obtiene una isoterma cuyo tratamiento matematico sirve para determinar diferentes
parametros estructurales, como la superficie especifica, volumen de poros, didmetro de
poro medio, etc. Para ello, se hace pasar una corriente de gas, en este caso N, a través
de una muestra de solido previamente desgasificada, haciendo un barrido de presiones a
la temperatura de ebullicion del N, liquido (77 K a una atmosfera). El sistema obtiene
una isoterma de adsorcidn en la que se representa el volumen adsorbido de N, frente a
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las distintas presiones relativas de N, (P/P), obtenidas con ayuda del He como gas
diluyente.

La técnica que se ha utilizado para la determinacion de la superficie especifica se basa
en la isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (conocida como superficie B.E.T., Sggr).

Los ensayos para la medicion de la superficie BET se realizaron en la Universidad de
Zaragoza (Espaiia) en un equipo Pulse Chemisorb 2700 de Micromeritics. La superficie
microporosa se determin6 por el método matematico t-PLOT.

Las superficies de las muestras masicas se presentan en las tablas 2.4 y 2.5.

Tabla 2.4 Superficie BET por el Método Estandar

Muestra | Sger (m2/g cat)

E-Fea 41,2
E-Fe350a 30,3
E-Mn350 12,3

Tabla 2.5 Superficie BET por el Método Kolk
Muestra | Sggr (mZ/g cat)
K-Fe350 32,7
K-Mn350 42,6

2.2.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para el hidroxido de hierro preparado con el método 2

Se ha realizado andlisis termogravimétrico del hidroxido de hierro en presencia de aire
para comprobar las especies formadas durante la calcinacion a 170 °C por 5 horas y
luego a 350 °C por 3 horas y finalmente hasta 600 °C aproximadamente. Todo con una
rampa de 2 °C por minuto. Las mediciones se han realizado en la Universidad de
Zaragoza (Espafia) en un equipo TGA-SHIMADZU modelo TGA-50H con disefio de
horno vertical y con una precision maxima de 0,001 mg.

Como se puede apreciar en la Figura 1., inicialmente y hasta los 100 °C se observa un
pérdida de masa de 2,3030 mg (3,9 % del total) que se puede atribuir a la pérdida de
agua (Zona 1) y hasta los 170 °C se sigue perdiendo masa probablemente por
eliminacion de nitratos proveniente de la solucidon precursora equivalente al 10,03 % de
la masa inicial. Durante las 5 horas que se mantuvo los 170 °C, no se aprecia una
disminucién tan pronunciada ya que se observa una pérdida sélo del 2,33 % durante
estas 5 horas (Zona 2). El paso a temperaturas mads altas, hasta 350 °C, provoca otra
pérdida pronunciada de masa del 20,73 % del total (Zona 3) debido a la formacion del
oxido y durante las tres horas de calcinacion y la subsiguientes subidas de temperatura
hasta los 585 °C no se aprecia un cambio considerable en la masa lo que se puede
atribuir a la formacion de una especie estable a partir de los 350 °C (Zona 4).

Teoéricamente al formar Fe,O; a partir de Fe(OH)s, la pérdida de masa seria de 27 mg, lo
que representa 25,23 % respecto al peso inicial:

FC(OH)3 — Y (F6203)
107 g 80 g
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Figura 2.1. Termograma del hidroxido de Fe preparado por el método 2

La masa inicial del 6xido fue: masaiyiciai = 59,0654 mg y la final: masagn, = 46,233 mg
(figura 1), por lo que la pérdida de masa seria: 12,8324 mg lo que representa 21,72 %
respecto al total, que no coincide totalmente con el valor tedrico (25,23%) que pues hay
una diferencia del 3,51 %. Es probable que parte del hidroxido inicial haya estado como
nitrato.

Para el hidroxido de manganeso

Se ha realizado un andlisis termogravimétrico del hidroxido de manganeso en atmosfera
de N, para comprobar el efecto de la temperatura de calcinacion en el estado final de
oxidacion del manganeso. En atmosfera inerte se asegura que cualquier descomposicion
térmica no se debe al oxigeno del aire.

En la zona 1 (Figura 2.2) se produce la pérdida de agua de la estructura del hidréxido y
en la zona 2, la transformacién del hidréxido Mn(OH), a 6xido. La pérdida de masa
correspondiente a cada una de las fases se muestra en la tabla 2.6.

Tabla 2.6 Porcentaje de pérdida de masa de la reaccion de
transformacion del hidroxido de manganeso a oxidos de manganeso
Masa inicial, Masa final, |Pérdida de

hidroxido oxido(mg) masa (%)
(mg)
266,81 228,81 (Mn30.) 14,24
177,88 157,88 (Mn,05) 11,24
88,94 86,94 (MnO,) 2,25
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Figura 2.2. Analisis térmico del hidroxido de manganeso en atmosfera de N> (250
ml/min) desde 30 °C hasta 400 °C a 5 °C/min

La pérdida de masa obtenida, producida por el tratamiento térmico de 30 a 400 °C, es
del orden de 1 mg (Figura 2.2) correspondiente a la transicion de 20 mg de hidroxido a
oxido, entonces el porcentaje de pérdida de peso es de 5 %. Esta magnitud es alta para
la transicion de Mn(OH), — MnO, y baja para 2 Mn(OH), - Mn,03; y 3 Mn(OH), —
Mn;04 segun los porcentajes de la tabla 2.6, por lo que se puede concluir que como
consecuencia de la descomposicion térmica en atmdsfera de N, en el intervalo de 30 °C
a 400 °C se ha formado una mezcla de 6xidos: MnO;, Mn,0O3 y Mn3O4.

2.2.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

Los espectros de difraccion se han obtenido en un difractometro con un generador de
rayos X de anodo rotatorio con unidad de bajo voltaje RU 300, provisto de un
goniometro de la marca Rygaku/Max System. La deteccion de los fotones incidentes y
transmitidos se realiza mediante una camara de ionizacion y un detector de estado
solido. Se ha utilizado un monocromador de grafito, a fin de seleccionar la radiacion
CuKa del 4nodo de cobre (0. = 1,5418 A), y se ha trabajado con un angulo de barrido
(20) entre 5-100° a una velocidad de 0,04 °/s, valores suficientes para abarcar todos los
picos importantes caracteristicos de las muestras sintetizadas. Las mediciones se han
realizado en el servicio de difraccion de rayos X, englobado en los servicios de apoyo a
la investigacion de la Universidad de Zaragoza.

42



CAPITULOII

Para el oxido de hierro
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Figura 2.3. Difractograma del oxido de hierro masico preparado por los métodos 1y 2.

Como se observa de la figura 2.3 todos los difractogramas de las muestras,
independientemente del método de preparacion (estdndar o Kolk), corresponden a la
fase o-hematita del Fe,O;. El tratamiento a 170 °C por 5 h ha sido suficiente para
definir la fase hematita en el 6xido de hierro, como se observa en la muestra E-Fea. Al
aumentar la temperatura hasta 350 °C se han definido mejor los picos, como se aprecia
al comparar las muestras E-Fea y E-Fe350a y K-350.

Para el oxido de manganeso

En el caso del 6xido de Mn, las muestras se han analizado por XRD para conocer la
evolucion de las fases cristalinas con la temperatura (figura 2.4). Todas las muestras,
independiente del método de preparacion, han presentado picos de difraccion de Mn3O4,
Mn,03; y MnO,, siendo el 6xido mayoritario el correspondiente a la fase Mn,0s, como
se aprecia por el pico de mayor intensidad en el plano (103). En las muestras preparadas
por el método Kolk, las fases estdn mejor definidas que en las preparadas por el método
estandar. Este resultado confirma el obtenido por el andlisis TGA segun el cual, la
descomposicion térmica en atmodsfera de N, en el intervalo de 30 °C a 400 °C ha
permitido la formacidn de una mezcla de 6xidos: MnO,, Mn,03; y Mn30O4.
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Figura 2.4. Difractograma del oxido de Mn masico preparado por los métodos 1 y 2.
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2.2.4 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Las experiencias de reduccion a temperatura programada se realizaron en un reactor de
cuarzo con 100 mg de material bajo un flujo de 10 mL(STP)/min de Aral 5 % en H, ya
una velocidad de calentamiento hasta la temperatura de 600 °C de 5 °C/min. Un
tratamiento previo se llevo a cabo sobre todas las muestras con un flujo de Ar de 10
mL(STP)/min hasta 300 °C. Este analisis se realizo en los catalizadores masicos, tanto
en los oOxidos simples como en los mixtos, con la finalidad de evaluar las
modificaciones de las propiedades redox en los sistemas mixtos. Los ensayos TPR se
realizaron en la Universidad de Zaragoza, en el equipo Micromeritics TPD/TPR 2900.

El sistema de reduccion a temperatura programada utilizado consistié en un reactor de
cuarzo de 0,8 cm de diametro interno y 50 cm de longitud, donde se aloja el termopar de
control (tipo K); un horno cuadrangular de bisagra suministrado por la casa comercial
TELSA y construido para alcanzar una temperatura maxima de 900 °C a una potencia
maxima de 1000 W; una unidad de control de temperatura fabricada por la marca RCK
Instrument Inc., modelo REX-P9; una unidad de control y medida de flujo de gases; una
celda de conductividad térmica (GOW MAC Instrument Co. modelo 10-454-2) y un
sistema de purificacion de los gases de entrada y salida del reactor. Los gases de
reaccion y dilucion utilizados se hicieron pasar a través de lechos de silica/gel y zeolita
A para captar agua.

La sefial del detector se llevo a la computadora mediante un software utilizado es un
paquete de LAB-WINDOWS capaz de tomar datos cada segundo, con un promedio
maximo de 99 medidas, leyendo y registrando simultdneamente la sefial del detector, la
temperatura y el tiempo de analisis.

Los resultados del analisis TPR se muestran en la Figura 2.5 para los 6xidos puros de
hierro preparados por el método 1y 2.

En el grafico obtenido con el 6xido de hierro puro preparado por el método 1, el pico de
reduccion apenas cambia al aumentar la calcinacion de 170 °C hasta 350°C y es muy
préximo al obtenido por el método 2. Este pico puede atribuirse a la reduccion del
Fe,03 a Fe;04, seglin la reaccion [11]:

3Fe(Ill),0, + H, —*2%C 5 2 Fe(I)Fe(I1),0, + H,0

El tinico pico de reduccion sobre los 380 °C nos da una idea que a 350 °C solo existe un
solo oxido y éste es la hematita, que confirma los analisis de rayos X y de TGA
anteriormente realizados.
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Para el oxido de hierro
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Figura 2.5. Termograma TPR de los oxidos puros de Fe masicos preparados por los
métodos 1y 2.

En la Figura 2.6 se observan para el Mn y en ambos casos (método 1 y 2) tres picos que
corresponden a la siguiente secuencia de reduccion:
MnO; - a-Mn,O3 - Mn3;04 — MnO

Tal y como detallan otros autores [9,10,11] que han conseguido el mismo grafico pero
con los picos un poco mas desplazados tal como se muestra en la Figura 2.7. El
manganeso pasa de un estado de oxidacion de +4 para el MnO,, a +3 para el Mn,O3
alrededor de 250 °C. Se observa por los 330 °C la posterior reduccion a Mn3;O4 y
finalmente se reduce a MnO (estado de oxidacion +2) entre 460 - 500 °C. Aunque no se
han realizado estimaciones cuantitativas de la contribucion de cada pico en cuanto al
consumo de H, (calibracion del equipo no realizada), a nivel cualitativo se puede
afirmar que se parte inicialmente de una estructura hibrida por el tamafio relativo de los
picos. Este analisis estd en concordancia con el andlisis de XRD y TGA anteriormente
analizados de la muestra a 350 °C por 3 horas (Figuras 2.2 y 2.4) donde aparecian
difracciones propias de los 6xidos Mn,O3, Mn3;04 y MnO,. Es decir, como resultado del
método obtenemos un sistema hibrido de varias fases a diferencia del andalisis XRD de
las muestras masicas de Fe,Os en el que a partir de 170 °C se registro la formacion de
una sola fase (a-hematita).
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Para el oxido de manganeso
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Figura 2.6. Termograma TPR del oxido puro de Mn mdsico preparado por los

métodos 1y 2
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Figura 2.7. Termograma TPR de los oxidos puros y mixtos de Fe y Mn,

obtenidos por Morales et al. [11]
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2.2.5 Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja permite estudiar los grupos funcionales y las energias de
enlace de cualquier compuesto quimico. En este trabajo se utilizé principalmente para el
estudio del enlace quimico de diferentes cationes metalicos, y la formacion del enlace
quimico existente entre los 6xidos mixtos y las arcillas pilaradas con aluminio y titanio
empleadas como soporte. Los ensayos se realizaron en la Facultad de Ciencias —UNI
mediante el empleo de un equipo de espectroscopia FTIR-Diffuse Reflectance DRS
8000, en donde las sefiales obtenidas fueron en Reflectancia Difusa para so6lidos y
posteriormente se corrigieron los valores a Transmitancia mediante el empleo del
programa matematico KubelkaMun KM. Para efectuar los anélisis se pesaron 0,005 g
de cada muestra y se mezclaron con una disolucion al 1% con KBr, luego la mezcla fue
colocada cuidadosamente en el porta muestra para su posterior lectura.

En la Figura 2.8 se muestran los espectros FTIR de los 6xidos puros de Fe, calcinados a
350 y 450 °C por 3 h. En el caso de la muestra de Fe,Os calcinada a 350°C, se observa
que aparece una sefial de intensidad moderada a 447 cm™ y dos bandas continuas a 632
y 520 cm’™, que practicamente desaparecen cuando la muestra es calcinada a 450°C, y la
sefial a 447 cm™ se desdobla en otras dos més pequefias a 475 y 449 cm™. Segun
Nyquist et al [12], el espectro FTIR de la hematita (a-Fe,Os) presenta dos bandas bien
definidas una a 430 cm™ y otra mas ancha entre 500 y 600 cm™, estas bandas se han
asignado a los modos vibracionales de los enlaces Fe—O en Fe,O; [13-14]. Se

. . ., . , . . . -1
identifican también absorciones caracteristicas de las vibraciones Fe-O a 630 cm™ .
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Figura 2.8. Espectro FTIR de los oxidos puros de Fe calcinados a 350 y 450°Cy
preparados por el método 2
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Por otro lado, de acuerdo con Nyquist et al [12], las bandas caracteristicas del espectro
FTIR de la magnetita (Fe;O4) son menos intensas y aparecen aproximadamente a 570 y
730 cm’! [12, 15], que en los casos mostrados en la Figura 2.8, no estan presentes o no
son visibles por estar superpuestas por las sefiales mas intensas de la hematita, por lo
que la presencia o ausencia de dicha fase se puede determinar solo de manera
aproximada.

En forma similar, en la Figura 2.9 los espectros FTIR de los 6xidos puros de Mn,
calcinados a 350 y 450 °C por 3 h. Para la muestra de Mn,O, calcinado a 350°C se
aprecian 3 sefiales a 628, 520 y 434 cm™, con dos hombros a 545 y 491 cm™'. Cuando el
solido fue calcinado a 450°C, se incrementaron las intensidades de las senales a 647 y
445 cm™ y adicionalmente, se aprecia una continuidad en las sefiales a 500 y 600 cm ™.

Segun Nyquist et al [12], el espectro FTIR del dioxido de manganeso (MnQO;) presenta
una fuerte sefial entre 600 a 650 cm™, que se asigna a la vibracion tipo stretching debido
a las interacciones producidas entre el oxigeno y los cationes que ocupan posiciones
octaédricas y tetraédricas [16], se aprecia también una sefial mas débil a 430 cm™. Por
otro lado, en el caso del 6xido de manganeso (MnO), su espectro FTIR presenta la sefial
mas fuerte a 500 cm™ y una muy débil a 600 cm™.
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Figura 2.9. Espectro FTIR de los oxidos puros de Mn calcinados a 350y 450 °C y

preparados por el método 2
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2.3 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES MASICOS
MIXTOS

2.3.1 Adsorcion — Desorcion de N; (Superficie BET)

El objetivo de esta técnica es la caracterizacion de la superficie de la muestra que va a
someterse al ensayo. Su determinacion es importante ya que proporciona el valor de la
superficie potencialmente activa para la reaccion catalitica. No cabe duda que es
deseable sintetizar los catalizadores con una elevada superficie especifica porque es ahi
donde tiene lugar la reaccién quimica catalitica. Para la medicion de a superficie
especifica se hizo pasar una corriente de gas, en este caso N», a través de la muestra de
solido previamente desgasificada, haciendo un barrido de presiones a la temperatura de
ebullicion del N, liquido (77 K a una atmoésfera). La técnica que se ha utilizado para la
determinacion de la superficie especifica se basa en la isoterma de Brunauer, Emmett y
Teller (conocida como superficie B.E.T., Sggr). El experimento permite obtener una
isoterma de adsorcion en la que se representa el volumen adsorbido de N, frente a las
distintas presiones relativas de N, P/P. El equipo usado fue el mismo que en el caso de
los 6xidos simples.

La Figuras 2.10, 2.11 y 2.12 con el indice (a) muestran las isotermas de adsorcion —
desorcion de algunos o6xidos mixtos y con indice (b) muestran las respectivas
dependencias lineales segiin BET para la determinacion de la superficie especifica total
(Sger). Los valores de la superficie BET para los catalizadores de Fe-Mn se muestran en
la Tabla 2.7 y 2.8.
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Figura 2.10. (a) Isoterma de adsorcion-desorcion del éxido mixto de Fe y Mn 450 °C
en una proporcion molar 1:1 preparados por el método 2 ( Kolk). (b) dependencia
lineal para determinacion de la superficie total segun BET, Sper
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Figura 2.11. (a) Isoterma de adsorcion-desorcion del oxido mixto de Fe y Mn 450 °C
en una proporcion molar 1:2 preparados por el método 2 (Kolk). (b) dependencia lineal
para determinacion de la superficie total segun BET, Sggr
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Figura 2.12. (a) Isoterma de adsorcion-desorcion del oxido mixto de Fe y Mn 450 °C
en una proporcion molar 2:1 preparados por el método 2 (Kolk). (b) dependencia lineal
para determinacion de la superficie total segun BET, Spgr

Tabla 2.7 Superficie BET por el método 1 (Estandar)

Muestra SBET (mz/g cat)
E-FeMn350 40,9
E-FeMn350a 106,3
E-FeMn12-350a 120,7
E-FeMn21-350a 71,6
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Con respecto a los valores de la superficie BET de los 6xidos mixtos preparados por el
método 1 o estdndar, se observa en la Tabla 2.7 que a una misma temperatura de
calcinacion, la superficie BET disminuye conforme aumenta la relaciéon molar Fe:Mn
del 6xido mixto y presentan valores mas altos los 6xidos que fueron precalcinados a 170
°C por 5 horas siendo el de mayor valor el 6xido que se encuentra en una proporcion
molar Fe:Mn de 1:2 que es de 120,7 m?/g catalizador; sin embargo en casi todos los
casos las superficies BET fueron mayores en aquellos 6xidos mixtos preparados por el
método 2 o Kolk (Tabla 2.8) motivo por el cual se decidié profundizar en mayor detalle
las muestras preparadas por este método.

Tabla 2.8 Superficie BET por el método 2 (Kolk)

el Il P e ey
K-FeMn120 Seco (120°C) 177,0 --
K-FeMn350 350°C x 3h 147,9 B
K-FeMn450 450°C x 3h 132,9 --
K-FeMn550 550°C x 3h 88,0 --
K-FeMn350a [170°C x 5h+350°C x 3h| 170,1 --
K-FeMn450a |170°C x 5h +450°C x 3h| 156,2 163,2
K-FeMn550a |[170°C x 5h + 550°C x 3h 30,7 -
K-FeMn12-450a [ 170°C x 5h + 450°C x 3h| 106,1 108,2
K-FeMn21-450a | 170°C x 5h + 450°C x 3h| 118,6 123,1

Con éste método también se comprobd la mejora de la superficie con el pretratamiento a
170 °C por 5 horas y la posterior calcinacién a 350 °C por 3 horas de 147,9 a 170,1 m?/g
catalizador. El precalentamiento a 170 °C por 5 horas estabilizo la estructura del 6xido,
el cual hace que su superficie aumente pero posteriores aumentos en la temperatura de
calcinacion ocasionaron que la superficie nuevamente decrezca pero en menor
proporcion. La Figura 2.13 muestra la variacion de la superficie BET de los 6xidos
mixtos preparados por el método 2 y proporciones molares 1:1 con la temperatura de
calcinacion. Se puede observar que la superficie disminuye con la temperatura de
calcinacion que podria dar un indicio de la influencia de ésta en la estructura del 6xido.
El oxido tiende a ser mas cristalino con el aumento de la temperatura de calcinacion,
por lo que superficie especifica disminuye. Este detalle se discute més adelante con la
difraccion de rayos X. Segun Zhang la superficie activa del Fe y los sitios activos
decrecen con el aumento de cristalinidad [17].

Como se menciond, este catalizador muestra una mayor area a 350 °C, sin embargo
posteriores medidas de actividad en la combustion de n-hexano mostraron que a 450 °C
se obtuvieron mejores resultados, es por esta razon que se decidid realizar mas pruebas
a 450 °C.
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Figura 2.13. Influencia de la temperatura de calcinacion de los oxidos mixtos 1:1
preparados por el método 2 (Kolk) sobre la superficie BET

En la Figura 2.14 se muestra la influencia de la composicion del catalizador,
previamente calentado a 170 °C por 5 horas, sobre el valor de la superficie BET para
una calcinacion de 450 °C por 3h. Se observa para la secuencia, que bajos contenidos en
Fe conducen a altas superficies BET debido a que seguramente se trata de un so6lido
amorfo. Existe un minimo en la superficie para la composicion Fe:Mn:1:2 (106,1 m*/g),
a partir del cual, el enriquecimiento en Fe conduce a un aumento lineal de la superficie
hasta los 163.8 m’/g para el catalizador equimolar. También se cumple que las
superficies BET mejoran con el precalentamiento a 170 °C por 5 horas.
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Figura 2.14. Influencia de la composicion del catalizador en el oxido mixto Fe-Mn
preparado por el método 2 y calcinado a 450 °C sobre el valor de la superficie BET
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Superficie BET de las muestras soportadas

En la Tabla 2.9 se presentan los valores de la superficie BET de la arcilla natural y de
las muestras pilaradas con Al y Ti, todas sin calcinar y en la Tabla 2.10, los valores de
la superficie BET de las mismas muestras pero calcinadas.

Tabla 2.9 Valores de de la superficie BET de las arcillas sin calcinar

SBET
Muestra Copd. de (m*/g
calcinacion
cat.)
Arcilla 31
natural Sin
Al-PILC | calcinacion 214
Ti-PILC 256

Tabla 2.10 Valores de la superficie BET arcillas calcinadas

Muestra SBET Smicrop. Smesop-
(m?/g) (m*/g) (m?/g)

AI-PILC 189,01 123 66

Ti-PILC 245,64 4 242

La Tabla 2.9 muestra que el area superficial de la arcilla natural se multiplica por 7 u 8
luego del apilaramiento, lo que hace que la arcilla pilarada sea interesante como soporte
catalitico.

Al calcinar la arcilla pilarada su area superficial disminuye, en el caso de Ti-PILC lo
hace en menos intensidad que el Al-PILC (Tabla 2.10). Los valores de la superficie de
los catalizadores Fe-Mn soportados sobre las arcillas Al-PILC y Ti-PILC se muestran
en las Tablas 2.11 (para el dopaje A) y 2.12 (para el dopaje B). Al introducir la fase
activa Fe-Mn, el area superficial total disminuye, en ambos métodos de impregnacion.
La arcilla pilarada con Al (AI-PILC) al doparla con el 6xido mixto de Fe:Mn 1:1
disminuye su superficie microporosa e incremente su superficie mesoporosa mientras
que la arcilla pilarada con Ti (Ti-PILC) disminuye tanto la superficie microporosa como
la mesoporosa (Tabla 2.10 vs Tabla 2.11). En la Tabla 2.12 se observa también que al
aumentar la temperatura de calcinacion, el area superficial disminuye, sobretodo hay
una disminucién de la superficie microporosa en favor de la mesoporosa.

Tabla 2.11 Superficie BET de Dopaje A

Muestra SgET Smicrop. Smesop-
(m’/g) | (m’/g) | (m’/g)
Fe-Mn 1:1/AI-PILC| 120 29 91
Fe-Mn 1:1/Ti-PILC | 188 2 186
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Tabla 2.12 Superficie BET de Dopaje B

SBET Smicrop. Smesop-

Muestra
(m’/g) | (m%/g)| (m%/g)

Al-PILCbFeMn300

Dop B 120 40 80

Al-PILCbFeMna

DopB 98 12 86

2.3.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Se realiz6 un analisis termogravimétrico de las muestras mixtas a partir una mezcla de
hidréxido de hierro y de manganeso en presencia de aire para comprobar las especies
quimicas formadas durante los tratamientos térmicos durante la calcinacion a 350 °C
por 3 h y finalmente hasta 590 °C, empleando una rampa de calentamiento a 2 °C por
minuto. Se estudiaron también los efectos de la etapa de precalentamiento a una
temperatura de 170 °C por 5 h (Figura 2.15 y 2.16) y luego el efecto de la composicion
metalica Fe/Mn en el 6xido mixto en las proporciones 1:1, 1:2 y 2:1 (Figura 2.16, 2.17,
2.18).

En la figura 2.15 se presenta el termograma de la mezcla de hidroxido de Fe y Mn
preparados por el método 2 en proporcion 1:1 manteniendo la temperatura a 350 °C por
3 h. En la figura 2.15 se observa que hay dos cambios de pendiente destacables: uno
inicialmente hasta la temperatura de 170 °C aproximadamente (Zona 1), donde se
produce una pérdida de masa 5,1492 mg (10,34 % del total) y otro hasta los 350 °C
(Zona 2), en donde se produce una pérdida de peso de 12,908 mg (25,93 % del total),
que se puede atribuir a la deshidratacion del material inicial y eliminacién de nitratos
remanentes de la solucion precursora inicial. El aumento posterior de las temperaturas
hasta 590 °C provoc¢ una pérdida casi despreciable de masa de masa del orden de 1,7 %
(Zona 3) debido a la formacion de 6xidos, al parecer, bastante estables. Entonces, la
pérdida de masa total sin considerar la zona 1 fue de fue de 27,63 % respecto al peso
total inicial, considerando que la masa inicial fue 49,7818 mg y la masa final, 36,247
mg.
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Figura 2.15. Termograma de la mezcla de hidroxido de Fe y Mn preparados por el
método 2 en proporcion 1:1 manteniendo la temperatura a 350 °C por 3 horas

Teoéricamente, si se considera que el 6xido formado después de la etapa de calcinacion
como una mezcla fisica de Fe,O3 y 6xido de Mn, en una de las formas siguientes: MnO,
MnO,, Mn,03; y Mn30y, segin la reaccion estequiométrica:

Hidroéxidos + Q — oxidos

se produciria diferentes pérdidas de masa correspondientes a los valores mostrados en
la Tabla 2.13.

Tabla 2.13. Tabla comparativa de la pérdida de peso
Mezcla fisica | Pérdida de
de oxidos peso (%)
Fe,O3+ MnsOy 1,74
F6203 + Mn203 16,5
F6203 + MHOQ 14,79
Fe,0; + MnO 22,96

Como se mencion6 la pérdida de masa para la mezcla de hidroxido de Fe y Mn
preparados por el método 2 en proporcioén 1:1 manteniendo la temperatura a 350 °C por
3 horas fue de 27,63 % pero este valor no coincide con ninguno de los mostrados en la
tabla 2.7, por lo que se puede inferir que no se ha formado una simple mezcla fisica de
oxidos.

En la Figura 2.16 se muestra el termograma de la mezcla de hidroxidos de Fe y Mn en
proporcion 1:1 pero a diferencia de la muestra anterior se precalentd a 170 °C por 5h'y
luego se calcind a 450 °C por 3 h. Se observa que inicialmente hasta los 170 °C se
produce una pérdida de masa de 4,3566 mg (6,91 % del total) que se puede atribuir a la

56



CAPITULOII

pérdida de agua (Zona 1). Durante las 5 h que se mantuvo constante la temperatura a
170 °C, no se aprecia una disminucion tan pronunciada de masa con una pérdida sélo
del 1,16 % durante estas 5 horas (Zona 2). El paso a temperaturas mas altas, hasta 450
°C, provoca otra pérdida pronunciada de masa de 11,24 % (Zona 3) debido a la
formacion del oxido y durante las 3 horas que dura la calcinacién se aprecia una
disminuciéon minima de la masa de 0,64% (Zona 4 ). Entre los 450 °C y los 600 °C no
se produce un cambio considerable en masa, lo que se puede atribuir a la formacion de
una especie estable a partir de los 450 °C (Zona 5).

De manera similar al caso anterior, a partir de la Figura 2.16, el porcentaje de pérdida de
masa que se produce al calentar la muestra hasta los 450 °C, sin considerar la etapa de
deshidratacion, fue de 11,88 % (11,24+0,64), magnitud que tampoco coincide con
ninguno de los mostrados en la Tabla 2.7, lo que no se formado una mezcla fisica de
oxidos.
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Figura 2.16. Termograma de la mezcla de hidroxido de Fe y Mn preparados por el
método 2 en proporcion 1:1 manteniendo a 170 °C por 5 horas y 450 °C por 3 horas

Adicionalmente, se realizd un estudio termogravimétrico de la mezcla de hidroxidos
preparados en diferentes proporciones estequiométricas de los metales Fe:Mn a 1:2 y
2:1, sometidas a temperaturas similares a las anteriores, es decir, pasando por un
precalentamiento de 170 °C por 5 h y luego calcinando a 450 °C por 3 h. Los resultados
se presentan en las Figuras 2.17 y 2.18, respectivamente.

Para la mezcla preparada a partir de 1:2 de Fe y Mn (Figura 2.17) se observa
inicialmente que hasta los 170 °C se produce una pérdida de masa de 2,3934 mg (5,03
% del total) que se puede atribuir a la pérdida de agua (Zona 1). Durante las 5 horas que
se mantuvo los 170 °C, se aprecia una minima disminucién como en el caso anterior
(Fe:Mn 1:1) con una pérdida de solo 0,69 % durante estas 5 h (Zona 2). El paso a
temperaturas mas altas, hasta 450 °C, provoca otra pérdida pronunciada de masa del
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7,68 % (Zona 3) debido a la formacion del 6xido y durante las 3 horas que dura la
calcinacion se aprecia una disminucion minima de la masa de 0,74% (Zona 4 ). Entre
los 450 °C y los 600 °C no se aprecia un cambio considerable en la masa lo que se
puede atribuir a la formacion de una especie estable a partir de los 450 °C (Zona 5). Por
tanto, el porcentaje total de pérdida de masa que se produce al calentar la muestra hasta
los 450 °C, sin considerar la etapa de deshidratacion, fue de 8,42 % (7,68+0,74),
magnitud que no coincidente con ninguno de los mostrados en la tabla 2.7, por lo que
tampoco se ha formado una mezcla fisica de 6xidos.
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Figura 2.17. Termograma de la mezcla de hidroxido de Fe y Mn preparados por el
método 2 en proporcidn 1:2 manteniendo a 170 °C por 5 horas y 450 °C por 3 horas

Para la mezcla 2:1 de Fe y Mn (Figura 2.18) se observa inicialmente que hasta los 170
°C se produce una pérdida de masa de 8,5152 mg (10,52 % del total) que se puede
atribuir a la pérdida de agua (Zona 1). Durante de 5 horas que se mantuvo a 170 °C, se
aprecia una minima disminucién como en el caso de Fe:Mn 1:1, de s6lo de 1,40 %
(Zona 2). El paso a temperaturas mas altas hasta 450 °C, provocd otra pérdida
pronunciada de masa de 16,66 % (Zona 3) debido a la formacion del 6xido y durante las
3 horas que dura la calcinacion se produjo una disminucion minima de masa de 0,47%
(Zona 4 ). Entre los 450 °C y los 600 °C no se observd un cambio considerable de
masa, lo que se puede atribuir a la formacion de una especie estable a partir de los 450
°C (Zona 5). La pérdida de masa total en este caso, sin la etapa de deshidratacion fue de
13,8627 mg que representa 17,13 % respecto al peso inicial total, que no coincide con
ninguno de los valores de la tabla 2.7.
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Figura 2.18. Termograma de la mezcla de hidroxido de Fe y Mn preparados por el
método 2 en proporcidn 2:1 manteniendo a 170 °C por 5 horas y 450 °C por 3 horas

Los resultados de pérdidas de masa de las mezclas de hidroxidos preparados por el
método 2 (Kolk), luego de pasar los diferentes tratamientos térmicos se resumen en la

tabla 2.14.

Tabla 2.14. Resumen de resultados del TGA de los hidroxido puros y
mixtos preparados por el método 2 (Kolk)

Muestra | 0o del tota
K-Fe350a 21,72
K-FeMn350 27,63
K-FeMn21-450a 17,13
K-FeMn450a 11,88
K-FeMn12-450a 8,42
*K-Mn350 5,00

*TGA realizado en atmosfera de N,

De acuerdo a los datos teoricos detallados anteriormente vemos que los resultados en
general no coinciden con ningunas de las opciones que se hubieran tenido si los 6xidos
estuvieran mezclados fisicamente lo que nos da un indicio de que el 6xido formado es
probablemente un 6xido mixto, que se confirma por los andlisis XRD y TPR. Al
parecer, el precalentamiento a 170 °C facilit6 la deshidratacion y la descomposicion de
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los nitratos del material precursor inicial, como se aprecia en los perfiles TGA de las
figuras 2.16 y 2,17 y el pretratamiento ademas ha contribuido al desarrollo de mayor
superficie BET, como se observa en la tabla 2,7 al comparar la superficie de E-
FeMn350a (106 m?/g) con la de E-FeMn350 (41 m%/g) .

2.3.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

Se realizé un anélisis de difraccion de rayos X de una mezcla de hidréxido de hierro y
manganeso preparados por los métodos 1 y 2, en una proporciéon molar 1:1 de los
metales con precalentamiento de 170 °C por 5 horas y sin precalentamiento y una
posterior calcinaciéon a 350 °C por 3 horas, con el fin de observar el efecto de éste
precalentamiento sobre la estructura de las especies formadas. La Figura 2.19 muestra
una comparacion de los difractogramas de éstos 6xidos preparados por el método 1 y se
observa como el hierro presenta una estructura cristalina bien caracterizada por el patrén
de hematita mientras que el 6xido mixto calcinado directamente a 350 °C es amorfo y se
pueden encontrar algunos picos adicionales que podrian pertenecer a Mn. Su homdlogo
pretratado es mucho mas cristalino, esto contribuye a pensar en que al hacer la meseta
de 170 °C en la rampa de calcinacion se ayuda a estabilizar la estructura y contribuye al
desarrollo de mayor superficie BET (Tabla 2.7). Ademas en ¢l se pueden ver claramente
los mismos picos que en el hierro pero con mas ruido de fondo. EI Mn se muestra como
Mn;04 aunque la presencia de picos mas pequefios hace pensar que podria estar
presente en otras de sus formas en cantidades menores, como corrobora el analisis TGA.

En cuanto al Mn que ya tiene picos bien definidos cuando solamente se procede al
secado a 120 °C [18], aunque se encuentra en mds de un estado de oxidacion, se observa
sobretodo la forma Mn;Oa.

. Fezos(oc—hemaﬁfa) * Mn304(hausmaﬁ*ra)
I E-Mn350
.‘T 1 1 1
[ E-FeMn350
i rnaaet I o et M

E-FeMn350a

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

Figura 2.19. Difractograma de oxidos mixtos masicos Fe:Mn (1:1), preparados por el
método 1
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Como ya se anticipa en otros estudios [2,19], los 6xidos mixtos de Fe:Mn calcinados
por debajo de 550 °C no son muy cristalinos. En la Figura 2.20 se puede observar el
efecto de la temperatura de calcinacion en los 6xidos mixtos de Fe y Mn por el método
2 y en proporcion molar 1:1 y sin precalentamiento. Las muestras calcinadas a
temperaturas menores a 350 °C presentan lineas de difraccion anchas indicando la
formacion de fases muy amorfas. La muestra calcinada a 550 °C es suficientemente
cristalina para identificar las fases. Algunos trabajos sugieren que a 550 °C se presenta
una espinela no-estequiométrica tipo o-MnFeOs con alta presencia de a-Fe,O3 y a-
Mn,0O;3 [2]. Los resultados mostrados del andlisis XRD en este trabajo indican la
formacion mayoritaria de fase o-hematita pero también se presentan picos
caracteristicos del 6xido mixto FeMnO. Teniendo esto en cuenta, se podria decir que
aparentemente se forma hausmatita (Mn3;O4) a bajas temperaturas (120°C) y a 550°C
predomina la estructura hematita, existiendo transiciones fasicas en el intervalo de 120 a
550 °C.

= o-Fe, O+ FeMnO* MnO,  + MnO,
K-Fe350

ool e

K-FeMn550

K-FeMn450

1

K-FeMn350

A 1 N
K-FeMn120

Intensidad (u.a)

K-Mn350

90 100

20

Figura 2.20. Difractograma de los oxidos mixtos mdsicos de Fe y Mn 1:1 calcinados a
350, 450 y 550 °C preparados por el método 2

A diferencia del método 1 o Estandar, en éste método al hacer el pretratamiento de
calcinacion a 170 °C, las muestras siguen siendo poco cristalinas a 350 °C y 450 °C
(Figura 2.21). Por lo demads, se ven las mismas especies que en el caso de no mantener a
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170 °C durante 5 h, es decir estructuralmente no existen diferencias entre las muestras
que fueron sometidas al precalentamiento y las que no lo fueron.

K-Fe350a

1

=) + K-FeMn450a

j >

= ot bl

-O o S T LT.' N Iy bty

O 1 1 1 1 " 1 " " 1 " 1 1

_o *

k7 K-FeMn350a

<

Q

5 i s e e

H 1 1 1 .{ 1 " 1 " T lT 1 1 "
K-Mn350

20

Figura 2.21. Difractograma de los oxidos mixtos masicos de Fe y Mn 1:1 calcinados a
350 y 450 °C con precalentamiento a 170 °C por 5 horas preparados por el método 2

Respecto a los difractogramas de los 6xidos mixtos Fe-Mn con composicion 2:1 o 1:2
respecto a las muestras equimolares, todos con pretratamiento a 170 °C durante 5 h y
calcinados a 450 °C por 3 h se observa, en general, poca cristalinidad con formacién

mayoritaria de fase o-hematita con presencia de picos caracteristicos del 6xido mixto
FeMnO (Figura 2.22).
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Figura 2.22. Difractograma de los oxidos mixtos masicos de Fey Mn 1:1, 1:2y 2:1
calcinados a 450 °C con precalentamiento a 170 °C por 5 horas preparados por el
método 2
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2.3.4 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

Para estudiar la influencia sinérgica de los componentes metalicos Fe-Mn sobre las
propiedades redox del sistema mixto, y asegurar por tanto la formacion del 6xido mixto
a las temperaturas de calcinacion utilizadas en la preparacion de 6xidos mixtos Fe-Mn,
se han realizado experimentos de reduccion a temperatura programada de los 6xidos
simples y del sistema mixto preparados por el método 1 (estandar) y método 2 (Kolk).

En la Figura 2.23 se observa que, para los catalizadores preparados por el método
estandar, al comparar los perfiles TPR de las muestras E-FeMn350 con E-FeMn350a y
al realizar el pretratamiento de 170 °C por 5 h en la calcinaciéon, se mejora la
reducibilidad del 6xido, desplazandose el pico de reduccion a la izquierda, de 430 °C
para E-FeMn350 a 402 °C para E-FeMn350a, y por tanto, reduciéndose la muestra
mixta a temperaturas menores. Ademas en el primer tramo del 6xido mixto con
pretratamiento a 170 °C por 5 h se puede observar también el efecto promotor del Mn en
la muestra E-FeMn350a, apareciendo el primer pico a menor temperatura (402°C) que
en el caso de la muestra E-Fe350a (412,5 °C), calcinado directamente a 350 °C.

345 °C ™\503 °C E-Mn350

1 . 1 . 1 o 1 . i . 1 . 1

402 °C E-FeMn350a

D 1 N 1 N 1 N l N 1 N 1 N 1
8] \430°C E-FeMn350
- N

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L

M
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 2.23. Termograma TPR del oxido mixto de Fey Mn 1:1 con y sin
precalentamiento de 170 °C, todos preparados por el Métodol (estindar)

En la Figura 2.24 se observa en general, para los catalizadores preparados por el método
Kolk, una mejor reducibilidad con relacion al método estdndar tanto para los 6xidos
simples como para las muestras mixtas, como se observa, por ejemplo, para la muestra
K-Fe350 con pico de reduccion a la temperatura 380°C (Figura 2.24) en comparacion
con E-Fe350a con pico de reduccion a 412 °C (Figura 2.23), para la muestra K-Mn350
con picos de reduccion a las temperaturas 340°C y 470°C (Figura 2.24) en comparacion
con E-Mn350 con pico de reduccion a 345 °C y 503°C (Figura 2.23) y para la muestra
K-FeMn450a con pico de reduccion a la temperaturas 350 °C (Figura 2.24) en
comparacion con E-FeMn350a con pico de reduccion a 402 °C (Figura 2.23).
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Figura 2.24. Termograma TPR del éxido mixto de Fe y Mn 1:1, calcinados a 350 °C y
450°C con y precalentamiento de 170 °C, todos preparados por el método 2 (Kolk)

Para estudiar la influencia de la composicion metalica en las propiedades redox del
sistema mixto en comparacion con el sistema equimolar, se han realizado algunos
ensayosadicionales con los catalizadores K-FeMnl12-450a y K-FeMn21-450a
preparados por el método Kolk (Figura 2,25). Se puede observar que en la Figura 2,35
una influencia favorable en la reducibilidad en la muestra K-FeMn12-450a (pico de
reduccion a 280 °C) en comparacion con la muestra equimolar K-FeMn-450a (pico de
reduccion a 345 °C), ambos preparados en las mismas condiciones.

El balance general del andlisis TPR en todas las muestras mixtas revela que,
independientemente del método de preparacion, los perfiles de reduccion TPR no
coinciden con los perfiles de las muestras basadas en 6xidos simples, reflejando que la
muestra mixta no constituye una simple agregacion fasica de los 6xidos simples sino un
oxido mixto, confirmando los resultados obtenidos por el anélisis XRD y TGA de los
catalizadores.
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Figura 2.25. Termograma TPR del oxido mixto de Fey Mn 1:1, 1:2 y 2:1 calcinados a
450 °C con precalentamiento de 170 °C, todos preparados por el Método 2 (Kolk)
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2.3.5 ESPECTROMETRIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Del analisis FTIR de los 6xidos puros vistos anteriormente y por la forma que presenta
el espectro FTIR de los 6xidos mixtos calcinados a 350 y 450 °C mostrado en las
Figuras 2.26 y 2.27, respectivamente, parece haberse formado 6xido mixto por lo
siguiente:
1) Las senales mas caracteristicas del 6xido de Fe y 6xido de Mn en el rango de
630 a 649 cm™' en el Fe-Mn desaparecen formando sefiales débiles a 608 (Figura
226) y 606 cm’ (Figura 227) a las temperaturas de 350 y 450°C,
respectivamente.

2) A la temperatura 350°C, la banda del Fe a 446 cm™ se convierte en sefiales de
baja intensidad (hombros) a 455 cm™ y 424 cm™ (Figura 2.26).

3) Las bandas mas intensas del Mn a 649 cm™ (cal. 450°C) y a 630 cm™ (cal.
350°C) practicamente desaparecen a las mismas temperaturas en la muestra de
Fe-Mn.

Los resultados obtenidos del analisis FTIR revelarian también la formacién del 6xido
mixto en los catalizadores preparados, anteriormente confirmado por el analisis XRD,
TGA y TPR.

* K-Fe350
— K-Mn350
== K-FeMn350
= = = K-Fe350+K-Mn350

T

% Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
800 750 700 650 600 550 500 450 400
-1
V(cm )

Figura 2.26. Espectro FTIR de los éxidos mixtos de Fe y Mn calcinados a 350 °C
preparados por el método 2 (Kolk)
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Figura 2.27. Espectro FTIR de los dxidos mixtos de Fe y Mn calcinados a 450 °C
preparados por el método 2(Kolk)

2.3.6 Espectrometria de Plasma de Induccion Acoplada (ICP)

Para obtener los valores reales obtenidos de las cargas metalicas introducidas en los
catalizadores durante el método de preparacion se ha aplicado la técnica del
espectrometria de emision con fuente de plasma de induccion (ICP) realizado en el
laboratorio de andlisis quimico de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Zaragoza y cuyos resultados se muestran en la Tabla 2.15. Se puede inferir de la Tabla
2.15 que las cargas nominales Fe/Mn en las muestras mixtas preparadas por el método 2
(Kolk) obtenidas en laboratorio coinciden en general con los valores Fe/Mn (ICP),
avalando las técnicas de preparacion de los catalizadores mixtos empleadas en este
trabajo.

Tabla 2.15. Cargas metalicas de los 6xidos mixtos obtenidos por el analisis ICP

Fe Mn Fe/Mn Cargas
Muestra Nominales
ICP ICP ICP Metal/ Mn
K-FeMn450a 666,6 617,7 1,079 1,0
K-FeMn12-450a 384,8 760,2 0,506 0,5
K-FeMn21-450a 752,7 278.4 2,704 2
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2.4 DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL PARA LA
MEDICION DE LA ACTIVIDAD Y ESTABILIDAD DE LOs
CATALIZADORES EN LA COMBUSTION DE n-HEXANO

Los experimentos de medicion de la actividad catalitica han sido realizados en el
laboratorio de reactores cataliticos del Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza.

En todos los experimentos la concentracion de hexano con la que se ha trabajado es de
aproximadamente 2000 ppm. Para conseguirla, el aire de alimentacion se subdivide en
dos corrientes, una de ellas, va a una bateria de absorbedores donde se satura por
completo de hexano a 0 °C. La otra corriente diluye a la saturada en la proporcion
adecuada hasta conseguir las 2000 ppm deseadas en la entrada al reactor.

El reactor, es un tubo en U con una frita en un lado sobre la que se colocan los distintos
catalizadores a analizar mezclados con cuarzo en polvo en una relacion 'z, con el fin de
evitar puntos calientes en el lecho de catalizador. El reactor estd ubicado en un horno
que permite realizar el experimento a distintas temperaturas controladas por un
termopar cuyo extremo se sitia en el lecho de catalizador.

Los gases de salida se analizan en un cromatdgrafo de columna empaquetada y detector
FID. Para registrar las cantidades de CO y CO,, en la reaccion de combustion en el
reactor catalitico, estos gases tras salir de la columna, se han introducido en un
metanizador que es otro reactor en la que se realiza la hidrogenacion del CO y el CO; en
metano, permitiendo asi ser detectados por el detector FID.

Figura 2.28. Sistema experimental para combustion de n-hexano en un reactor de lecho

fyjo.

La Figura 2.28 muestra una vista panoramica del equipo experimental para la
combustion de n-hexano utilizado para la determinacion de la actividad catalitica y
estabilidad térmica de los catalizadores madsicos y soportados. A continuacion se
describira en detalle cada una de las partes del sistema experimental constituido en tres
partes fundamentales: sistema de alimentacion, sistema de reaccion catalitica y sistema
de andlisis.
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2.4.1 SISTEMA DE ALIMENTACION

Los experimentos para la medicion de la actividad catalitica de los catalizadores se han
realizado en el Laboratorio de Reactores del Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza durante mi estancia de
investigacion realizada en el periodo junio-julio del 2008. A continuacion describo en
detalle el sistema de alimentacion y reaccion.

La alimentacion de los gases de reaccion (aire comprimido, H,, He) se ha realizado
mediante tuberias de nylon de 6 mm de didmetro interno, conectadas por
manoreductores a las botellas de almacenamiento. En la tabla 2.16 se describe la calidad
de pureza y procedencia de los gases empleados en este trabajo. El caudal de
alimentacion para la mezcla reactiva ha constituido de 2 corrientes: una de aire, que
satura de n-hexano por arrastre y otra de dilucion, para lograr la concentracion deseada
de n-hexano (2000 ppmV). Las corrientes de saturacion y de dilucion son controladas
por sendos medidores de flujo mésico (marca Brooks Instruments B.V., modelo
5850TR), que han permitido establecer una corriente continua, constante y reproducible

en todo el sistema de reaccidn, incluido la corriente de hidrégeno que va al metanizador
(Figuras 2.29).

Tabla 2.16. Descripcion de los gases empleados en el
sistema experimental de este trabajo

GAS FABRICANTE Y PUREZA USO

Air Liquide S.A. — Alfa 1
Cromatografo
Impurezas: H;O <3ppmV,
H, Metanador
0, <2 ppmV, C;Hy, <0,1 ppmV

Aire sintético 80161 Air Liquide S.A.- Alfa 1
Reaccion
21% £ 1 % O, Impureza: H,O < 10 ppmV,
Cromatografo.
Resto N, CyHpn <0,1 ppmV
Air Liquide S.A.- Alfa 1
Impureza: H,O <3 ppmV, Cromatografo
He
0, <2 ppmV, C,H;, <0,5 ppmV
Praxair, n-hexano 1000ppm
Mezcla de calibrado Cromatografo
N, balance
Linde MS, composicion: CO, 5%, Cromatografo

Mezcla de calibrado
CO 5%, O, 20% y Ar balance
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Figura 2.29. Medidor/controlador de flujo masico de los gases

Caja de control de los medidores de flujo masico

Con la caja de control marca Brooks Instruments B.V mostrado en la Figura 2.30,
modelo 0154, se puede colocar un caudal de alimentaciéon como punto de consigna, de
tal manera que el caudal de alimentacién al reactor sea constante a lo largo del
experimento.

Figura 2.30. Caja de control de los medidores de flujo mdsico de alimentacion

Valvulas de tres vias

La valvula de tres vias mostrada en la Figura 2.31 (izquierda) marca la forma de medida
de la presion dentro del reactor catalitico. Mediante la otra valvula de tres vias mostrada
en la Figura 2.31 (derecha) se envia la corriente de alimentacién a un reactor de
membrana o al nuestro, de lecho fijo. Con esta valvula y con otra tras la bateria de
tanques de saturacion se pudo controlar en todo momento el flujo de los distintos gases
en el sistema de reaccion, para en caso de algun fallo en el control de los componentes
del sistema (por suspension de corriente por ejemplo) cortar de manera rapida la
alimentacion de los gases. Se uso otra valvula de tres vias para enviar los gases de salida
de la columna al metanizador o directamente al FID.
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Figura 2.31. Valvulas de tres vias para controlar el flujo de gases

Valvulas de cuatro vias

La valvula de cuatro vias mostrada en la Figura 2.32 ha permitido llevar el flujo que
entra al cromatografo, ya sea pasando el flujo procedente del reactor catalitico
(productos de reaccion) o llevando directamente la corriente de alimentacion, que ha
permitido cuantificar la concentracion de n-hexano que ingresa al reactor durante todo
el experimento.

Figura 2.32. Valvula de cuatro vias

Se han usado mantas calefactores alrededor de todas las tuberias de acero (de 1/8 y de
1/4 de pulgada), desde la salida de los borboteadotes hasta la entrada al cromatdgrafo,
con ¢l fin de evitar condensaciones indeseadas de la corriente de alimentacion, tal como
se muestra en la Figura 2.33.

Figura 2.33. Mantas Calefactora usadas en las tuberias del sistema experimental
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Bateria de saturadores

La bateria de saturadores ha sido constituida por 3 unidades, que se muestra en la figura
2.34. El primero de ellos, que permanece a temperatura ambiente, se encuentra lleno de
n-hexano que satura el aire en contraflujo. Los otros dos saturadores se hallan en un
bano de hielo en una nevera portatil con tapa de poliuretano para asegurar el
hermetismo y la permanencia del hielo durante los experimentos. El tercer saturador
esta lleno de anillos Rasching para aumentar el tiempo de permanencia del aire saturado
de n-hexano a 0 °C y asegurar su saturacion a esta temperatura. El bafio de hielo hace
que el aire saturado inicialmente a temperatura ambiente vaya perdiendo hexano hasta
quedar saturado a 0 °C.

Un saturador a temperatura ambiental

Dos saturadores a temperatura
del hielo

Figura 2.34. Bateria de saturadores usadas en el experimento

2.4.2 SISTEMA DE REACCION
Reactor de lecho fijo.

El reactor utilizado en este trabajo se muestra en la Figura 2.35, Es un reactor en forma
de U construido en cuarzo, de longitud de 460 mm, y aproximadamente 6 mm de
diametro interior (0,25 pulgadas), provisto en su parte inferior con un plato de vidrio
poroso o frita donde se depositard el lecho catalitico. La entrada de los reactantes se ha
realizado de forma perpendicular a través de un tubo de 6 mm de diametro y 50 mm de
longitud, soldado a 30 mm de la parte superior del reactor. La salida de los gases es
perpendicular también a través de un tubo de 6 mm de didmetro y 50 mm de longitud
(Figura 2.35).
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Figura 2.35. Reactor de lecho fijo
Horno

El horno eléctrico con el reactor en su interior, ha permitido fijar las temperaturas de la
reaccion de combustion desde la temperatura ambiental hasta 500 °C (Figura 2.36 a).
Para que el horno permanezca con la menor pérdida de calor por fugas, el espacio entre
sus dos puertas se ha rellenado con lana de vidrio, permaneciendo siempre cerradas. El
reactor se ha introducido en el horno mediante un orificio en la parte superior de éste y
de ahi la forma de U del reactor. El funcionamiento del horno ha sido regulado por un
controlador-programador de temperatura final, Petergaz 500 mostrado en la Figura 2.36
b, que fija la temperatura en el reactor de lecho fijo a través de un termopar tipo K de
500 mm de longitud y 0,5 mm de didmetro.

(a) (b)
Figura 2.36. (a) Horno. (b) Controlador de temperatura del horno
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Unidad de metanacion

El metanizador mostrado en la Figura 2.37a, consiste en un reactor de lecho fijo de
cuarzo de 18 mm de didmetro exterior y 25 cm de altura, en el que se deposité un lecho
catalitico de 1,00 g de catalizador comercial Aldrich Ni raney (64%) sobre silica-
alumina, reducido con una corriente de H, permanente (28.96 mL/min) y estabilizado a
500 °C.

Este catalizador asegura la metanacion cuantitativa del CO y CO,. La temperatura se
mantiene mediante una resistencia cuyo exterior es de acero inoxidable con una
potencia de 100 W y que permite alcanzar la temperatura deseada. El metanizador
cuenta con un termopar tipo K mostrado en la Figura 37 b, que mide la temperatura en
la superficie externa del reactor en la altura media del lecho que se ve reflejada en la
pantalla del medidor.

Figura 2.37. (a) Metanizador. (b) Medidor de temperatura del metanizador

2.4.3 SISTEMA DE ANALISIS

La Figura 2.38 a, muestra el cromatdgrafo utilizado, un Hewlett-Packard modelo 5890
serie I equipado con una columna empaquetada tipo Carboxen 1000 60/80 y un
detector de ionizacion de llama (FID). El cromatografo esta conectado mediante una
interfase HP 25900D a un ordenador personal que contiene el paquete informatico
Cromatografo HP 5890 IQTMA2002 (Figura 38 b), proporcionado por el Servicio de
Instrumentacion Cientifica Electronica de la Universidad de Zaragoza. Las condiciones
de operacion del cromatografo se muestran en la Tabla 2.17.
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Tabla 2.17. Condiciones de operacion del cromatografo en las experiencias

Parametro Valor
Temperatura Horno Rampa: 90-210°C (12°C/min)
Temp. Inyector 220°C
Temp. Detector 270 °C
Atenuacion 7
Rango 3
Presion de la Columna 270 kPa (a 90°C/min)
Presion de la Columna 350 kPa (a 270°C/min)
Caudal He 38,14 mL/min
Caudal de H, 45,80 mL/min.
Presion de Aire 395 kPa
Caudal de Aire 404.31 ml/min

Figura 2.38. (a) Cromatografo de gases. (b) Sistema de adquisicion de datos

2.4.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacion se explica el procedimiento experimental seguido para la medicion de la
actividad. El catalizador se introdujo junto con cuarzo en polvo, ambos previamente
tamizados entre 160-250 pm, en el interior del reactor sobre la frita. Se coloco el
terminal del termopar dentro del lecho catalitico y se ha ajustado la salida del reactor
con un tapon con teflon para evitar fugas. Tras esto, se introdujo el reactor en el horno y
se han conectado las tuberias de gases a la entrada y salida del reactor.
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Luego, se realizo un test de fugas pasando tan solo caudal de aire de dilucion (sin n-
hexano) y se ha iniciado el experimento. Se ha mantenido el horno a 100 °C durante 2-3
horas hasta que el sistema se homogenice.

Medicion de la actividad catalitica

La temperatura de partida de los experimentos ha sido de 100 °C. A esta temperatura la
reaccion de combustion de n-hexano todavia no se realiza, por lo que en estas
condiciones se ha medido la concentracion de la corriente inicial de alimentacion.

Tras esto se va inyectando en el cromatografo de gases la corriente de salida del reactor,
subiendo la temperatura del horno cada 15-20 °C. En el tramo en que comienza a
aumentar la conversion sustancialmente, se reducira el salto de temperaturas entre una
inyeccion a otra, para obtener mas puntos en esa parte de la grafica. El experimento no
termina hasta que no se rebase la temperatura de combustion total correspondiente a una
conversion del 95%.

Mientras se va obteniendo la curva light-off una vélvula de 4 vias permite pasar
directamente la corriente de alimentacion al cromatografo, para ir obteniendo valores de
la concentracion de n-hexano en la corriente de alimentacion, en distintos momentos.

Al comienzo del experimento (a T=100 °C) se observa solo el cromatograma
correspondiente al n-hexano que consiste en un pico mayoritario del mismo con picos
mucho mas pequefios que corresponden a los isomeros de éste. A lo largo de la
experiencia (a T>150 °C del reactor), el pico del hexano va disminuyendo su tamafio
mientras que el del CO,, en los casos en que exista, comienzan a aumentar. El CO, sale
de la columna en los 2 primeros minutos como se observa en la Figura 2.39, muy
separado del hexano, lo que ha permitido que al salir de ésta, el gas pase por el
metanizador en un primer momento y tras unos 5 minutos, cuando todo el CO; se ha
registrado en el cromatograma, los gases de salida vayan directamente al detector sin
pasar por el metanizador (Figura 2.39).
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Figura 2.39. Cromatograma tipico obtenido en este trabajo en la combustion de n-
hexano en el reactor de lecho fijo
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Estudio de la estabilidad catalitica

Al finalizar la medicion de la actividad catalitica se ha mantenido el horno a 100 °C
pasando la misma corriente con 2000 ppm hasta el dia siguiente y se ha vuelto a repetir
el experimento en las mismas condiciones que el dia anterior. En los catalizadores que
se desactivan facilmente, ya se nota un desplazamiento apreciable de la curva de
conversion hacia la derecha (temperaturas mayores) con respecto a la curva obtenida
para el catalizador fresco, necesitando una temperatura mas alta para obtener una
conversion dada.

Tras realizar esta segunda experiencia, se ha mantenido el horno a temperatura de
conversion 50% (temperatura light-off) hasta el dia siguiente, cuando se comprueba la
sinterizacion del catalizador por efecto de la temperatura. Se pasan los gases de reaccion
por el cromatégrafo manteniendo la temperatura, para ver si ésta ya no corresponde al
50% de conversion de n-hexano sino a una conversion menor.

78



CAPITULOII

BIBLIOGRAFIA

1]

2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

8]

9]

[10]

[11]

[12]

[13]
[14]

[13]

[16]

[17]
[18]
[19]

Picasso G., Sun Kou M. R., Pina M. P., Herguido J., Irusta S., Lopez R.,
Apolinario A., Actas de la Reunion de la Sociedad Espaiola de Catalisis, SECAT
p.219 (2007)

Kolk B., Albers A., Leith I. and Howden M., Mossbauer and X-Ray studies of the
structure of Iron-Manganese Oxide Catalyst Precursors, Appl. Catal. 37, (1988)

Picasso G., Sun Kou M. R., Pina M. P., Herguido J., Rev Soc Quim Pera, 3 N° 2,
66-84 (2007)

Picasso G., Quintanilla A., Pina M.P., Herguido H., Total combustion of metil-

ethyl ketone over Fe;Os; based catalytic membrane reactors, Appl. Cat. B, v. 46,
p. 133-143 (2003)

Picasso G., Quintanilla A., Pina M.P., Herguido H., Kinetic study of the
combustion of metil-ethyl ketone over a-hematite catalyst, Chem. Eng. Journal,
102, v.2, p. 107-117 (2004)

Gil A., Gandia L.M., Koroli S.A., Applied Catalyst: General v. 274, p. 229-235
(2004)

Valverde J.L., Lucas A., Dorado F., Sun Kou M.R., Sanchez P., Ascencio A.,
Garrido A., Romero A., Ind. Eng. Chem. Res. v. 42, p. 2783-2790 (2003)

Caiiizares P., Valverde J.L., Sun Kou M.R., Molina C.B. Microporous and
Mesoporous Materials, v.29 267-281 (1999)

Picasso G. L., Tesis doctoral. Combustion de Compuestos Organicos Volatiles en
Reactores de Membrana Catalitica Mesoporosa Basados en Oxidos Metalicos.
Estudio Cinético y Simulacion, 164-165 (2004)

Carno J., Ferradon M., Bjornbom E., Jaras S., Applied Catalyst: General 274, p.
229-235 (2004)

Morales M., Barbero B. P., Cadus L. E., Applied Catalyst. B: Enviromental, v. 74
5-6 (2007)

Nyquist, R.A. and Kegel, R.O. Infrared Spectra of Inorganic Compounds.
Academic Press. New York. (1971)

Li, L.; Li, G.; Smith Jr. RE.L.; Inomata, H. Chem. Mater. v. 12, 3705 (2000)

Kandori, K.; Ohkoshi, N.; Yasukawa, A.; Ishikawa, T. Journal Mater. Res. 13,
1698 (1998).

Battisha, 1.K.; Afify, H.H.; Ibrahim, M.; Journal Magn. Magn. Mater, v. 306,
211-217 (2000)

Mahmound, M.H.; Hamdeh, H.H.; Ho, J.C.; O’Shea, M.J.; Walker, J.C.; Journal
Magn. Magn. Mater, v. 220 (2-3), 139 (2000)

G. Zhang J.Qu, H.Liu, R.Liu, R.-Wu Water Research, v. 41, 1921-1928 (2007)
Leith I.LR., Howden M.G.Applied Catalysis, v. 37, 75-92 (1988)
Kolk B., Albers A.Applied Catalysis, v. 37, 57-74 (1988)

79



CAPITULO I1I

COMBUSTION CATALITICA DE n-HEXANO SOBRE
OXIDOS DE HIERRO Y MANGANESO

a evaluacion de la actividad de los catalizadores basados en 6xidos simples y

mixtos, preparados en este trabajo, se ha realizado mediante el estudio de las

curvas de ignicion o light-off. La curva de igniciéon o su denominacién en
inglés light-off es la curva de combustion que representa la dependencia de la
conversion del compuesto volatil frente a la temperatura. Se denomina light-off porque
dada la forma de la curva, con un pequefio aumento de la temperatura la conversion
aumenta exponencialmente siendo esa la temperatura de encendido (figura 3.1). Se
pueden hacer también representaciones analogas frente al caudal, obteniéndose el
caudal de encendido (disminuyendo un poco el caudal aumenta mucho la conversion).

En la Figura 3.1 se representa una curva tipica light-of para un proceso de combustion
catalitica [1]. En la regioén de bajas temperaturas el sistema opera bajo control cinético
(region A de la figura 3.1). En este intervalo, la actividad especifica del catalizador es la
determinante. A medida que la temperatura aumenta, llega un momento en que el calor
liberado en la reaccion de combustion (proceso exotérmico) es tal que se produce el
conocido “encendido” de la reaccion o light-off. En la region B de la figura 3.1, el
proceso es autosuficiente térmicamente, debido a que el calor generado en la reaccion
aumenta la temperatura del sistema con lo que se incrementa la velocidad de la reaccion
y, por tanto, se libera mas energia por unidad de tiempo. Al alcanzar el punto C, la
velocidad de reaccion crece lentamente con la temperatura, es decir, controlan las
resistencias difusionales a la transferencia de materia. Si la temperatura sigue
aumentando hasta la region D, la combustion en fase homogénea jugaria un papel
importante, en este caso el catalizador aceleraria la reaccidon mediante la formacion de
radicales libres.
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%Conversion

v

Temperatura

Figura 3.1. Curva tipica para la combustion catalitica. A: inicio, B: light-off; C:
transferencia de materia limitante, D: reaccion en fase homogénea

Las curvas de ignicion en forma “S” obtenidas a partir de los experimentos realizados
en este trabajo con el reactor de lecho fijo se han caracterizado por la presencia
unicamente de las regiones A y B de la Figura 3.1. Cuanto mayor sea la actividad del
catalizador mayor serd el desplazamiento de la curva de ignicion hacia la izquierda, es
decir, el catalizador mas activo produce mayores conversiones que el menos activo a
una misma temperatura de operacion. Para un proceso con energia de activacion alta, la
velocidad de la reaccion de combustion es muy sensible a los cambios de temperatura y
la curva light-off es mas empinada. Al contrario, si las energias de activacion son bajas,
la pendiente del tramo B de la curva de ignicidon es menor. Las temperaturas light-off y
de combustion total se definen en este trabajo como las temperaturas en las cuales las
conversiones alcanzan el 50 % y el 95 %, respectivamente.

Llamaremos “fresco” al ensayo realizado por primera vez con el catalizador y “24 h” al
ensayo realizado por segunda vez tras 24 h desde el comienzo del primero y
conservando la temperatura de reaccion a 100 °C en atmosfera de reaccion.
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3.1 COMBUSTION CATALITICA DE n-HEXANO SOBRE
OXIDO DE HIERRO MASICO

3.1.1 MEDIDA DE LA ACTIVIDAD

Las curvas light-off de los catalizadores frescos de a-Fe,Os; — hematita, preparados con
los métodos 1 y 2 descritos en el Capitulo II se presentan en la Figura 3,2. Se observa
que el catalizador mas activo es la muestra E-Fea, preparado por el método 1 (estandar)
con precalentamiento a 170 °C por 5 h sin posterior calcinacion, con el cual se logra una
temperatura de light-off de 286 °C seglin lo reportado en la Tabla 3.1. Esto se justifica
considerando que tiene una superficie especifica mayor que los otros 2 catalizadores, E-
Fe350a y K-Fe350 (Tabla 2.4), de 41,2 m?%/g y éste al ser calcinado a 350 °C por 3 horas
pierde 4rea hasta 30,3 m%/g, por lo que disminuye la actividad, como se observa en la
Figura 3.2.
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Figura 3.2. Comparacion de las curvas light-off de muestras de a-Fe;0;
(hematita) fresca, preparadas por el método 1y 2.

Tabla 3.1 Tiight-ott Y Teombustion tota1 d€ los catalizadores frescos de hematita

T]ight_off fresco T95% fresco T]ight_off24h T95% 24h | Desactivacion
O O O (°C) | Tighorr (°C)
E-Fea 286 343 320 358 35%
E-Fe350a 294 364 294 364 20%
K-Fe350 310 364 327 378 20%

82



CAPITULO III

El catalizador K-Fe350, preparado por el método 2 (Kolk) no tuvo un pretratamiento a
170 °C y fue directamente calcinado a 350 °C por 3 h, por tanto, desarrolla un area
superficial mayor (32,7 m*/g, Tabla 2.5) a la que tuvo aquel catalizador calcinado
preparado por el método 1 con pretratamiento (30,3 m?*/g, Tabla 2.4), sin embargo su
actividad es mucho menor (Tiignorr fresco igual a 310 °C para K-Fe350 y 294 °C para E-
Fe350a, Tabla 3.1) y esta diferencia de actividades aumenta luego de 24 h (Tabla 3.1).
Esta observacion induce a pensar que con el método 2 (Kolk) se logra una mayor area
pero el pretratamiento a 170 °C por 5 h ha permitido mejores actividades debido
posiblemente a la mejor formacién de la fase a-hematita debido a la eliminacion de los
residuos de las sales nitrato procedentes de la solucion precursora [2-4].

3.1.2 ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD TERMICA

Para estudiar la estabilidad de los catalizadores se vuelven a repetir los ensayos de
actividad luego de 24 horas después del primer ensayo y se comparan las temperaturas
al 50 y 95% de conversion. Los resultados se presentan en la Tabla 3.1. Se observa que
el catalizador E-Fea con la mejor actividad catalitica (Figura 3.2) es muy inestable pues
la temperatura light-off 50% cambia de 286 a 320 °C debido posiblemente a procesos de
sinterizacion del catalizador. El catalizador més estable fue E-Fe350a, el que ha tenido
el pretratamiento a 170 °C, pues tras 24 h, la temperatura de light-off se mantiene
constante al 50 y al 95% de conversion (Tabla 3.1).

3.2 COMBUSTION CATALITICA DE n-HEXANO SOBRE
OXIDO DE MANGANESO MASICO

3.2.1 MEDIDA DE LA ACTIVIDAD

En el caso del 6xido de Mn no se hicieron muchas variaciones ni con el método 1 ni con
el 2, ya que por ensayos previos se observo que el 6xido de Mn no presentd cambio
estructural por el pretratamiento a 170°C, a diferencia del Fe. En la Figura 3.3 se
compara los resultados de actividad de las muestras E-Mn350 y K-Mn350 preparados
por los métodos 1 y 2, respectivamente. Se observa que la actividad es mayor en la
muestra K-Mn350 hasta los 300 °C explicable por la mayor area superficial, 42,6 m*/g
para K-Mn350 y 12,3 m*/g para E-Mn350, (Tablas 2.4 y 2.5), sin embargo, sobre los
300 °C las actividades son muy similares, por lo que se puede inferir que en el caso del
oxido de Mn, el método de preparacion y el area superficial no han sido determinantes
en el aumento de los sitios activos en el catalizador.
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Figura 3.3. Comparacion de las curvas de light-off de Mn.O, fresco preparados
por el método 1y 2.

3.2.2 ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD TERMICA

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 3.2, se observa que el
catalizador de 6xido de Mn se desactiva en 39 %, mas drasticamente que su
contraparte basado en 6xido de Fe, en 35%. Luego de 24 h, el catalizador més
estable es el preparado por el método 1 tanto a 50 como a 95% de conversion,
sin embargo, el catalizador preparado por el método 2 presentd una
desactivacion menor, de manera similar al caso del 6xido de Fe. El método 2
(Kolk) permiti6 obtener los o6xidos de Fe y Mn mdas estables debido
posiblemente a la mejor definicion de las fases cristalinas (Figuras 2.3 y 2.4) [3,
5-7].

Tabla 3.2 Tiight-oft Y Tcombustion total d€ los catalizadores de manganeso

T]]ght.off fI'eSCO T95% fI‘eSCO T]]ght-off24h T95% 24h DesactlvaClén
(°C) (°C) (°C) (°C) | Tightorr CC)
E-Mn350 274 331 273 330 39%
K-Mn350 270 323 283 333 30-33%
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CAPITULO IV

COMBUSTION CATALITICA DE n-HEXANO SOBRE
OXIDOS MIXTOS MASICOS Y SOPORTADOS SOBRE
ARCILLAS PILARADAS

41 COMBUSTION CATALITICA DE n-HEXANO SOBRE
OXIDO MIXTO DE Fe y Mn

EFECTO DEL METODO DE PREPARACION, DE LA TEMPERATURA DE
CALCINACION, DEL PRETRATAMIENTO TERMICO EN LA ACTIVIDAD

4.1.1 METODO 1 O ESTANDAR

n la Figura 4.1 se presentan los resultados de los ensayos de actividad de los

6xidos mixtos de Fe y Mn en proporcion molar 1:1 preparados por el método 1 o

estandar sin el pretratamiento en comparacion con los correspondientes a los

oxidos simples puros de Mn (el cual se presenta sin pretratamiento a 170 °C por
5h) y Fe. Se puede observar que en el caso de los catalizadores de Fe-Mn preparados a
partir del método 1 en las condiciones térmicas expuestas, el 6xido mixto equimolar
presentd mayor actividad que los 6xidos simples. El método 1 de preparacion permitid
activar la fase mixta, lo suficiente para superar la actividad de los 6xidos componentes,
debido posiblemente a que la superficie de la muestra mixta fue mayor que la
correspondiente a la de los dxidos simples (40,9 m*/g comparado con 30,3 m?/g para E-
Fe350a y 12,3 m?/g para E-Mn350, Tablas 2.4 y 2.7). Ademas, la fase del 6xido mixto
fue lo suficiente cristalina (del tipo fluorita) para activar los centros activos
superficiales.

En la Figura 4.3 se comparan los resultados de los ensayos de actividad de los
catalizadores mixtos equimolares preparados con el método 1 con y sin pretratamiento.
Como se puede observar, definitivamente la actividad catalitica del 6xido mixto
sometido a un precalentamiento E-FeMn350a fue mucho mejor, obteniendo una
temperatura light off de 256 °C que comparado con 295 °C para la muestra sin
pretratamiento E-FeMn350 resultdé con 39 °C menos. Ademas, como se observa en la
Tabla 4.1 la muestra E-FeMn350a fresca result6 ser mejor que todas aquellas simples
preparadas por el método 1 incluso después de 24 h en atmosfera de reaccion con una
diferencia de 19 °C con su homologo E-FeMn350. El pretramiento térmico de 170 °C
por 5 h contribuy6 favorablemente a la formacion de las fases activas en el 6xido mixto
que se relaciona con la ausencia de fases nitrato como se comprobd en estudios previos
[1-2].
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Figura 4.1. Comparacion de las curvas de light-off de los oxidos masicos y mixtos de
Fey Mn frescos preparadas por el método 1.

120
v E-FeMn350 .
100 |- * E—FeMna Q L 4 * - -v
rd
L Vi '
/
80 | /’ ,
< I ¢ /
‘O / /
‘e 60 | Y v
y
Q | » Y
S ’
S d /
U & /
r v
2 V: /
20 + . %
. v
B ¢ _ - ‘< - g
ol -~ 7° v
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 4.2. Comparacion de las curvas de light-off de los oxidos mixtos de Fe
v Mn frescos preparadas por el método 1 con y sin pretratamiento.
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Tabla 4.1 Tiight-ott Y Tcombustion total de los catalizadores Estandar

Thight-otr fresco | Tosy, fresco | Tiight-ofr 24h | Tose, 24h | Desactivacion
(°C) (°C) (°C) (°O) Tiight-otr (°C)
E-Fea 286 343 320 358 35%
E-Fe350a 294 364 294 364 20%
E-Mn350 274 331 273 330 39%
E-FeMn350 295 359 313 350 43%
E-FeMn350a 256 309 278 331 42%
4.1.2 METODO 2 O KOLK

Como indica la Figura 4.3, el 6xido mixto calcinado a 350 °C (K-FeMn350) es mas
activo que los oxidos simples (K-Fe350 y K-Mn350) y la curva de igniciéon mantiene su
misma pendiente, sin embargo, al ir aumentando la temperatura de calcinacion del
sistema mixto también aumenta la pendiente de la curva por lo que se puede decir que
hay mayor control difusional al aumentar el tamafio de cristalita. En principio las
pendientes se tendrian que mantener y asi observar tan solo desplazamiento de las
curvas. De hecho, la mayor pendiente se da para el caso de 550 °C que presenta un
cambio claro en la estructura cristalina como se puede ver en el difractograma XRD
para el sistema mixto K-FeMn550 en la Figura 2.20.
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Figura 4.3. Comparacion de las curvas de light-off de los oxidos masicos y
mixtos de Fe y Mn frescos preparados por el método 2 a diferentes temperaturas
de calcinacion.
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Un comportamiento similar se presenta con las muestras pretratadas a 170 °C por 5 h,
tal como se muestra en la Figura 4.4. En este caso se puede evaluar el efecto del
pretratamiento a 170 °C como consecuencia del aumento de &area superficial (por
ejemplo de la Tabla 2.8, al comparar las superficies BET de las K-FeMn350 y K-
FeMn450 con sus homdlogas con pretratamiento K-FeMn350a y K-FeMn450a).

Para el caso de la temperatura de 350 °C, este pretratamiento mejora la actividad del
oxido mixto, para el de 450 °C no hay grandes diferencias entre el pretratado y el
calcinado directamente, pero para el caso de 550 °C la actividad es menor cuando se
realiza con pretratamiento (Tabla 4.2). Estos efectos estan directamente relacionados
con el aumento en la superficie BET que se produce por la realizaciéon de la etapa
intermedia a 170 °C por 5 h en la calcinacion como se observa en la Tabla 2.8 para los
siguientes sistemas:

e K-FeMn350 147,9 mz/g comparado con K-FeMn350a 170,1 mz/g,
e K-FeMn450 132,9 m?/ g comparado con K-FeMn450a 156,2 m?/ g,
e K-FeMn550 88 m?/g comparado con K-FeMn550a 30,7 m*/g

En el caso de la temperatura a 550 °C la etapa intermedia a 170 °C ocasiond
sinterizacion de particulas y una menor darea superficial. Para el método 2, la muestra K-
FeMn550 fresco y después de 24 h fue la mas activa respecto a sus homoélogas mixtas a
las temperaturas de 350 °C y 450 °C, que se observa al comparar las temperaturas Toso,
de las muestras (Toso,fresco=256 °C y Tos0,24h=259 °C para K-FeMn550 debajo de las
respectivas temperaturas de sus homoélogas K-FeMn350 K-FeMn450).

La desactivacion de las muestras mixtas preparadas por el método 2 fue menor en
promedio para las calcinadas a 350 °C y mayor a medida que aumenta la temperatura de
calcinacion, por efecto del aumento de la cristalinidad que se produce en el rango de
350 a 550 °C.

4.2 EFECTO DE LA COMPOSICION DEL OXIDO MIXTO

Como se observa de las Tablas 4.1 y 4.2, los catalizadores mas activos son los
preparados por el método 2 a la temperatura de 450, como la muestra K-FeMn450a que
present6 la maxima actividad luego de 24 h con una Tose, = 261 °C, 70 °C menos que la
muestra E-FeMn350a (Tyso, = 331 °C), el mejor preparado por el método 1 o estdndar
luego de 24 h. Por esta razon, se realizd un estudio posterior mas en detalle de los
catalizadores a la temperatura de calcinacion de 450 °C para conocer el efecto de la
composiciéon molar metélica del 6xido mixto Fe:Mn en la actividad y compararla con la
obtenida para el catalizador equimolar.
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Figura 4.4. Comparacion de las curvas de light-off de los oxidos mixtos de Fe y
Mn frescos preparados por el método 2 a diferentes temperaturas de calcinacion
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con pretratamiento.

Tabla 4.2 Tiight-oft Y Tcombustion tota1 de los catalizadores Kolk

Tiight-ofr fresco | Toso, fresco | Tiignt-otr 24h | Tosy, 24h | Desactivacion
(°C) (°C) (°C) (°O) Tiight-ott (°C)

K-Fe350 310 364 327 378 20%

K-Mn350 270 323 283 333 30-33%
K-FeMn350 235 296 234 300 40-45%
K-FeMn450 224 258 224 267 36%
K-FeMn550 233 256 229 259 45%
K-FeMn350a 219 281 232 291 28-32%
K-FeMn450a 220 262 229 261 35-38%
K-FeMn550a 243 272 244 270 42-50%

La Figura 4.5 presenta la comparacion de actividades de los catalizadores mixtos de Fe
y Mn en una proporcion molar 1:1, 1:2 y 2:1 a la temperatura de 450 °C. Como se puede
observar en la figura 4,5 las actividades del catalizador equimolar son muy proximas a
las del catalizador Fe-Mn 1:2 y en el catalizador rico en o6xido de Fe, la actividad
decay6. Como se observa de la Tabla 2.8, las superficies BET de los 3 catalizadores son
altas y mayores que 100 m?/g siendo la de mayor magnitud el mixto equimolar, por lo
que no es de extrafiar que este fue el mas activo junto con K-FeMn12-450a. Los valores
de las superficies de los mixtos no equimolares son similares y la mayor actividad del
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catalizador K-FeMnl12-450a respecto a la muestra K-FeMn21-450a se explica por
razones estructurales que se explica a continuacion.

Como se puede observar de los difractogramas de la Figura 2.22, los catalizadores
mixtos K-FeMn12-450a y el equimolar K-FeMn-450a presentan un perfil similar por la
presencia de las especies Mn3O4 y Mn,O5 que se diferencia del K-FeMn21-450a por la
ausencia de estas fases. Como se ha mostrado en algunos trabajos, el 6xido de Mn es un
catalizador bastante activo cuando forma parte de 6xidos mixtos binarios o ternarios [3-
8]. Es necesario indicar que los picos de difraccion correspondientes a los 6xidos mixtos
de Fe-Mn a 450 °C no son tan definidos pues en el intervalo de 120 a 550 °C se
producen transiciones fasicas como se infiere del andlisis TGA (figuras 2.16, 2.17 y
2,18) en la que la muestra K-FeMn21-450a pierde casi el doble de masa que su
homologo 1:2 (Tabla 2.10: 17,13 % para K-FeMn21-450a y 8,42 % para K-FeMn12-
450a) reflejando una diferente composicién mésica del catalizador K-FeMn12-450a.
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Figura 4.5 Comparacion de las curvas de light-off de los oxidos mixtos de Fe y
Mn frescos preparados por el método 2 con diferentes proporciones molares de
Fey Mn.
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4.3 ESTABILIDAD DEL SISTEMA MIXTO

En este trabajo se evaluado la estabilidad de los catalizadores simples y mixtos
determinando la temperatura light-off una vez que la muestra ha permanecido 24 h a esa
temperatura. Estos datos se muestran en la Gltima columna de las Tablas 4.1 y 4.2. Los
oxidos simples y mixtos se desactivan en el rango de 20 a 45 % independientemente del
método de preparacion.

Los 6xidos mixtos preparados por el método Kolk a la temperatura de 350 °C son mas
estables que sus homologos preparados por el método estdndar en las mismas
condiciones como se observa de las tablas 4.1 y 4,2 para las muestra K-FeMn350a y E-
FeMn350a con una desactivacion de 28-32% y 42% respectivamente. En estas
condiciones, entonces, el catalizador K-FeMn350a no solo fue mas activo que E-
FeMn350a sino mas estable térmicamente. En las muestras mixtas preparadas por el
método Kolk y con pretratamiento la desactivacion aumenta a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion de 350 a 550 °C como se observa para las muestras K-
FeMn350a, K-FeMn450a y K-FeMn550a cuyo %desactivacion aumenta de
aproximadamente de 30, 36 a 45%, respectivamente, relacionado fundamentalmente con
la disminucién de la superficie especifica.

En este trabajo no se ha estudiado los mecanismos de desactivacion de los catalizadores
desde el punto de vista cinético, sin embargo, es posible que se haya producido
desactivacion con actividad residual como sefialan algunos autores respecto a
catalizadores basados en 6xidos de Mn, Cu y Ce [9-12]. A la temperatura de 450 °C, el
catalizador K-FeMn450a fue mas estable que K-FeMn12-450a y K-FeMn21-450a como
se observa de la tabla 4.3 debido posiblemente a una superficie especifica mas alta
disponible en la primera muestra (en 50%) en comparacion con las otras dos. La
equimolaridad en la composiciéon féasica en el O0xido mixto cred las condiciones
apropiadas para la interaccion sinérgica para promocionar simultineamente la actividad
y la estabilidad térmica.

Tabla 4.3 Tiight-oftY Tcombustion total de los catalizadores Kolk con pretratamiento y
diferentes proporciones molare Fe:Mn

Tﬁght_off fresco T95% fresco T]ight_off 24h T95% 24h | Desactivacion

(°C) (°C) (°C) °O) Thight-ofr (°C)
K-FeMn450a 220 262 230 261 35-38%
K-FeMn12-450a 220 258 232 274 61-65%
K-FeMn21-450a 237 288 232 300 36-40%
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4.4 EFECTO DEL SOPORTE

COMBUSTION CATALITICA DE n-HEXANO SOBRE OXIDO
MIXTOS DE Fe y Mn SOPORTADO SOBRE ARCILLAS
PILARADAS CON Aly Ti

Para comprobar el efecto del soporte en la actividad catalitica y estabilidad térmica de
los catalizadores mixtos de Fe-Mn se realizaron algunos ensayos adicionales usando
muestras de arcilla apilarada con Al (Al-PILC) y con Ti (Ti-PILC) como soporte de la
fase activa. Previamente se realizaron algunos ensayos con Al-PILC) y Ti-PILC en
ausencia de 6xido mixto con la idea de comprobar el aporte del soporte en la actividad
catalitica. Se puede observar en la figura 4.6 que la actividad recién empieza a los 300
°C cuando en estas condiciones los catalizadores de Fe-Mn son capaces de convertir al
100 %, por lo que se puede inferir que el aporte del soporte a la actividad del 6xido
mixto de Fe-Mn es practicamente despreciable, como se discutié también en algunos
trabajos [1-2]. Ademas, se realizaron ensayos con ambos soportes luego de 24 h en
atmosfera de reaccion (no mostrado) comprobandose que la actividad se mantuvo
debido probablemente a la estabilidad de la estructura laminar interna luego del proceso
de apilariamiento.

La conversion obtenida con los soportes no fue total, sino en torno al 88 % a 500 °C
como se observa en la Figura 4.6, debido probablemente a procesos limitantes por
transferencia de materia (difusion) que se presentd por la presencia de particulas muy

pequetias (<1 uM) en el soporte masico. Arcillas sin dopar

100
m AIPILC ‘_.‘_9“"...' -
80 ® TiPiLC BSOS ILE R
.~.
n
- 60 [ 3
= :
v
| -
Q 4t
<
o
(O
2 20}
'y
® ..., o---o---.'-.""o
0F [ (R W [
1 " 1 " 1 " 1 " 1
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 4.6. Curvas de light-off correspondientes a las arcillas pilaradas AI-PILC y Ti-
PILC, sin componente activo.
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Se estudio luego el comportamiento de los catalizadores soportados segun los distintos
métodos de dopaje A y B, estudiados en el capitulo II. Las temperaturas light-off y de
combustion total obtenidas con las muestras soportadas Al-PILC FeMn300 y Ti-PILC
FeMn300 con el dopaje A se muestran en la tabla 4.4 y las curvas de ignicion
correspondientes se presentan en la Figura 4.7.

Tabla 4.4 Temperatura light-off y de combustion total para Al-PILC FeMn300

(dopaje A) y Ti-PILC FeMn300 (dopaje B)
(Al-PILC FeMn300)b | (Ti-PILC FeMn300)b
Dopaje A Dopaje A
Fresco 24 h fresco 24 h
T kight-off 299 313 296 303
T comb.total 387 394 383 392
Doesact. 40% 15%
T light-off
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Figura 4.7 Curvas de actividad de los catalizadores de Fe-Mn soportados en AI-PILC y
Ti-PILC mediante el dopaje A
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Como se observa en la Figura 4.7 no se dan grandes cambios si se comparan las arcillas
pilaradas con aluminio con las de titanio en cuanto a actividad. Ya que la arcilla
apilarada con Al es la mas difundida y mas resistente a la sinterizacion, en el dopaje B
se trabajo tan s6lo con AI-PILC y se estudié las condiciones térmicas de calcinacion de
la fase activa sobre el soporte. El dopaje B parte de una arcilla ya calcinada, a diferencia
del dopaje A (calcinacion conjunta de la arcilla y fase activa) se espera que su estructura
sea mas estable. Ademads, se experimentd con las siguientes condiciones térmicas de
calcinacion con tratamiento previo: 170 °C por Sh + 350 °C por 3h, vistos los buenos
resultados obtenidos en estas condiciones con los catalizadores masicos. Los resultados
obtenidos se presentan en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Temperatura light-off y de combustion total para Al-
PILCbFeMna y Al-PILCbFeMn300, ambos con dopaje B

Al-PILCbFeMna | AlI-PILCbFeMn300
Dopaje B Dopaje B

fresco | 24h | Fresco 24h
305 315 326 329
359 367 378 395

T light-off

Tocomb.total
Desactivacion
T light-off

35% 25%

Como se observa en la Tabla 4.5, desde el punto de vista de la actividad, el catalizador
Al-PILCbFeMna fue mas activo que Al-PILCbFeMn300 como catalizador fresco y
luego de 24 h, por ejemplo Tos0,=367 °C para Al-PILCbFeMna y Tgs50,=395 °C para Al-
PILCbFeMn300 muy probablemente debido a la mayor superficie mesoporosa del
sistema Al-PILCbFeMna respecto a la correspondiente a Al-PILCbFeMn300 (tabla
2.12 capitulo 2). Sin embargo, la estabilidad térmica del catalizador AI-PILCbFeMn300
fue mayor muy posiblemente debido al mejor posicionamiento de la fase activa en la
estructura laminar de la arcilla. En la Figura 4,8 se comparan las actividades de los
catalizadores soportados Al-PILCbFeMna, Al-PILCbFeMn300 ambos con dopaje B con
la correspondiente al catalizador masico K-FeMn350a donde se observa la diferencia en
la actividad entre el 6xido mixto puro y los soportados en arcillas.

La mayor actividad del 6xido mixto masico es explicable considerando que en el
catalizador mésico la fase activa (100 mg) esta en estado puro, al 100 % mientras que en
el catalizador soportado la fase activa esta solo al 2% (100 mg de arcilla con 2 mg de
fase activa), es decir, se estd comparando la actividad de 100 mg de 6xido frente a la de
2 mg de 6xido en la arcilla. Sin embargo, respecto a la estabilidad térmico del masico
(40 a 50%) fue mayor a la del soportado (15 a 35%) por lo que la aplicacion de Al-PILC
como soporte de la fase activa Fe-Mn dosificando adecuadamente su carga en la
estructura laminar de la arcilla puede constituir un sistema catalitico interesante para la
combustion completa de n-hexano.
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Figura 4.8. Comparacion de las curvas de actividad de los catalizadores
soportados Al-PILCbFeMna, Al-PILCbFeMn300 ambos con dopaje B con la
correspondiente al catalizador masico K-FeMn350a
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CAPITULO V

RESULTADOS FINALES,
CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS

Resultados finales

Los resultados finales obtenidos en el presente trabajo de tesis se resumen en los
siguientes:

A. RESPECTO A LA PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES

1. Se han preparado 6xidos simples de Fe y de Mn y mixtos de Fe-Mn a partir de
precursores nitrato mediante coprecipitacion empleando el método 1 (estandar) y el
método 2 (Kolk) que se diferencian basicamente en la temperatura en la cual se
realiza la coprecipitacion, a 25 °C para el método 1 y 70 °C para el método 2. Las
composiciones seleccionadas para las muestras mixtas Fe-Mn ademds de la
equimolar fueron 1:2 y 2: 1. Finalmente se han preparado algunas muestras
soportadas de Fe-Mn en arcillas pilaradas con Al y Ti para estudiar el efecto del
soporte en la actividad, empleando 2 procedimientos de impregnacion: A y B, en el
primero la impregnacion se realiza sobre el soporte no calcinado mientras que en el
segundo la fase activa se impregna sobre el soporte previamente calcinado y luego
todo se calcina a 300 °C por 3 h.

2. Los catalizadores de Fe-Mn presentaron mayoritariamente una superficie
mesoporosa. Los valores de superficie especifica del 6xido mixto (100 a 180 m?*/g)
independiente del método de preparacion fue mucho mayor que los
correspondientes a los 6xidos simples (12 a 43 m?/g), ademas que su magnitud se
increment6 al aumentar la relacion molar Fe:Mn del 6xido mixto, alcanzando los
valores mas altos, los 6xidos que fueron precalcinados con pretratamiento a 170 °C
por 5 h. Los oxidos preparados por el método 2 (Kolk) presentaron mayor
superficie BET que su contraparte, preparados por el método 1(estdndar) reflejando
mejor disponibilidad superficial para la reaccion catalitica.

3. Los difractogramas XRD de los 6xidos simples, independientemente del método de
preparacion han presentado el mismo perfil. El anélisis XRD del 6xido de Fe revela
la presencia mayoritaria de la fase a-hematita y en el 6xido de Mn la presencia de
las fases correspondientes a los 0xidos de Mn;03, y Mn3;O4 y MnO,. En ambos
métodos de preparacion, los 6xidos mixtos equimolares calcinados por debajo de
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550 °C no son muy cristalinos mientras que la muestra calcinada a 550 °C es
suficientemente cristalina para identificar las fases, predominando la fase a-
hematita con presencia de picos caracteristicos al 6xido mixto FeMnO. Las
muestras equimolares preparadas por el método 2 han sido un poco mas cristalinas
que su contraparte preparadas por el método 1 a la misma temperatura de
calcinacion. Respecto a los Oxidos mixtos no equimolares se ha observado en
general poca cristalinidad, respecto a las muestras equimolares, con formacion
mayoritaria de fase o-hematita y con presencia de picos caracteristicos del 6xido
mixto FeMnO. La presencia de la fase mixta en los 6xidos preparados de Fe-Mn
fue también verificada por el andlisis TGA, al calentar la muestra del hidroxido
inicial de Fe-Mn a las diferentes temperaturas de calcinacion y comprobar que la
pérdida de masa no constituye una mezcla fisica de o6xidos. Los resultados
obtenidos del analisis FTIR revelaron también la formacion del 6xido mixto en los
catalizadores preparados.

El balance general del andlisis TPR en todas las muestras mixtas reveld que,
independientemente del método de preparacion, los perfiles de reduccion TPR no
coinciden con los perfiles de las muestras basadas en 6xidos simples, reflejando que
la muestra mixta no constituye un simple agregacion fasica de los 6xidos simples
sino un 60xido mixto, confirmando los resultados obtenidos por el analisis XRD,
TGA y FTIR de los catalizadores. Ademas, segtn el analisis TPR, los catalizadores
preparados por el método 2 presentaron mejor reducibilidad con relacién al método
estandar tanto para los 6xidos simples como para las muestras mixtas.

. RESPECTO A LA ACTIVIDAD Y ESTABILIDAD DE LOS OXIDOS
SIMPLES DE Fe Y DE Mn

1. La temperatura de calcinacion utilizada en la preparacion de los catalizadores
basados en 6xidos simples ha jugado un papel importante en las caracteristicas
de su actividad para la combustion de n-hexano. Las menores temperaturas del
tratamiento térmico han proporcionado mejores actividades en el caso del 6xido
de Fe por la menor sinterizacion de particulas, sin embargo la inestabilidad ha
sido mayor. En el caso del 6xido de Mn, las condiciones Optimas de calcinacion
han sido de 350 °C por 3 h. Tanto el método de preparacion como la mayor
superficie BET parecen no haber influenciado la actividad final del catalizador.

2. Los 6xidos de Fe han resultado mas estables que los 6xidos de Mn considerando
que en el primero las condiciones de preparacion han proporcionado la fase o-
hematita y en el segundo la preparacion ha conducido a una mezcla de 6xidos de
Mn, confirmada por los analisis XRD y TGA. La mayor desactivacion del 6xido
de Mn ha tenido relacién con la mayor heterogeneidad estructural (multifases)
frente a la homogeneidad observada en el 6xido de Fe en la fase a-hematita, esto
se comprobo con las medidas de estabilidad que se realizaron a las muestras.

3. El método 2 (Kolk) permitié obtener, tanto para el 6xido de Fe como para el
oxido de Mn, fases mas estables que el método estdndar debido posiblemente a
la mejor definicion de las fases cristalinas. Por lo que en el caso de los 6xidos
simples, el método Kolk se puede considerar el méas adecuado que el método
estandar en la combustion de n-hexano.
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C. RESPECTO A LA ACTIVIDAD, ESTABILIDAD Y SELECTIVIDAD A CO,
DE LOS MIXTOS MASICOS Y SOPORTADOS EN AL-PILC

1.

El método 1 (estandar) de preparacion de los catalizadores masicos de Fe-Mn
permitio activar la fase mixta lo suficiente para superar la actividad de los
oxidos componentes, activacion que fue favorecida por la mayor superficie de la
fase mixta respecto a los valores correspondientes a los 6xidos simples y por la
formacion de la fase suficientemente cristalina para promocionar la formacion
los centros activos. El pretramiento térmico de 170 °C por 5 h contribuyo
favorablemente a la formacioén de las fases activas en el 6xido mixto que se
relaciona con la ausencia de fases nitrato como se comprobd por el analisis
XRD.

En general, los catalizadores mixtos preparados por el método 2 (Kolk)
presentaron mayor actividad que los preparados por el método 1, en las mismas
condiciones de preparacion. En el método 2, la mayor temperatura de
calcinacion permiti6 mejorar la actividad y mejor aun empleando el
pretratamiento a 170 °C. Estos efectos estan directamente relacionados con el
aumento en la superficie BET que se produce por la realizacion de la etapa

intermedia a 170 °C por 5 h en la calcinacidn con la excepcion de la temperatura
de 550°C.

En los catalizadores preparados por el método Kolk a la temperatura de 450 °C,
las actividades del catalizador equimolar son muy proximas a las del catalizador
Fe-Mn 1:2 mientras que en el catalizador rico en 6xido de Fe, Fe-Mn 2:1, la
actividad disminuy¢ y esta caracteristica se relaciona con la estructura cristalina
en los catalizadores equimolar y Fe:Mn 1:2, que presentan un perfil similar, por
la presencia de las especies Mn3O4 y Mn,0O3 a diferencia del Fe-Mn 2:1 que no
presentan estas fases. Ademas, las superficies BET de los catalizadores mixtos
equimolar y Fe-Mn 1:2 son mas altas que la correspondiente a Fe-Mn 2:1, que
junto con la estructura favorable de las fases de Mn promocionaron
favorablemente la actividad.

Respecto a la estabilidad, en las muestras mixtas preparadas por el método Kolk
y con pretratamiento, la desactivacion aumenta a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion de 350 a 550 °C cuyo porcentaje de desactivacion
aumenta de aproximadamente de 30 a 45%, relacionado fundamentalmente con
la posible disminucion de la superficie especifica que se ha confirmado
experimentalmente en trabajos previos (se ha medido la superficie especifica
post reaccion y ésta disminuye hasta en un 50%. La informacion disponible no
ha permitido determinar el origen de esta pérdida de area superficial. Esto puede
deberse a un sinterizacion de particulas a temperaturas mayores a 300 °C y a la
formacion de residuos carbonosos como consecuencia de una combustion
incompleta de n-hexano; los componentes intermediarios podria depositarse
sobre los sitios activos del catalizador provocando pérdida de actividad. El
soporte compuesto de arcilla pilarada con aluminio, AI-PILC, favorece la
estabilidad de la especie Fe-Mn equimolar con calcinacion previa del soporte,
debido posiblemente al mejor posicionamiento de la fase activa en la estructura
laminar de la arcilla.
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5. Respecto a la selectividad, en general todos los catalizadores masicos (simples y
mixtos) han presentado una conversion total a productos de combustion total
(CO,). En algunos casos particulares se han obtenido CO como subproducto en
cantidades menores a 3%, que no representa un componente importante a
considerar.

CONCLUSIONES

Las conclusiones que emergen del presente trabajos de tesis son las siguientes:

1.

Se obtuvieron catalizadores masicos de Fe-Mn de composicion equimolar, 1:2 y 2:1
calcinados a las temperaturas de 350, 450 y 550 °C, preparados por el método 1
(estandar) y método 2 (Kolk) y con pretratamiento a 170 °C por 5 h para la
combustion completa de n-hexano a temperaturas menores de 350°C. El método de
preparacion 2 (Kolk) condujo a mejores actividades que su contraparte método 1
(estandar) debido a la mejor formacion fasica de la fases mixta y mejores
superficies. En todos los casos, con excepcion de la temperatura de 550°C, el
pretratamiento contribuyd a mejorar la actividad de los catalizadores debido
posiblemente, segun los analisis realizados, a la activacion superficial (mayor
superficie BET) a la eliminacion de las fases nitrato (TGA) y mejor reducibilidad
de los catalizadores (TPR). La presencia de bimetadlica del Fe-Mn en la
composicion adecuada asegurd una buena sinergia quimica y una buena formacion
de las fases activas mixtas de Fe-Mn analizadas por XRD.

Se obtuvieron catalizadores masicos (simples y mixtos) altamente selectivos a
productos de combustion total (CO;). A pesar que en algunos casos se obtuvieron
algunos subproductos de combustion parcial (<3%), estos representaron una
minoria a considerar.

La impregnacion de Fe y Mn sobre el soporte de Al-PILC mejor6 la estabilidad
térmica del sistema mixto debido posiblemente a la influencia favorable de la
posicion de la fase mixta de Fe-Mn en la estructura laminar de la arcilla pilarada con
Al. A pesar que las actividades de los catalizadores soportados fueron mas bajas
que su contraparte masicas, sin embargo, considerando la baja carga metalica de la
fase activa en las muestras soportadas, se obtuvieron sistemas mas estables.
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SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS.

1.

Los logros de este trabajo han permitido obtener catalizadores activos, selectivos y
estables que eliminan n-hexano a temperaturas menores a 350 °C. Los ¢6xidos
soportados en Al-PILC han mejorado la estabilidad del los catalizadores masicos
aunque con presencia de un proceso de desactivacion. Seria interesante explorar
otros soportes basados en arcillas modificadas para obtener mejores actividades y
estabilidades que podria obtenerse dosificando el método de impregnacion de la
fases activa en la estructura laminar del PILC y modificando la composicion del
cluster del pilar estructural.

Se puede también sugerir un estudio mas detallado del mecanismo cinético de la
reaccion que permitiria mejorar la eficiencia del proceso conociendo la etapa
controlante del proceso oxidativo.
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MIXTOS EQUIMOLARES DE Fe-Mn Y Cu-Mn MASICOS Y
SOPORTADOS EN ARCILLAS MODIFICADAS
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Introduccion

Los compuestos organicos volatiles (COV’s) son un importante tipo de contaminantes
atmosféricos responsables de la produccién de oxidantes fotoquimicos por la presencia de la luz solar
y de los 6xidos NOy. Gran parte de estos compuestos son cancerigenos confirmados y téxicos a la
salud humana. La eliminacién de COV’s altamente toxicos sin contaminacion secundaria requiere de
tecnologias altamente eficientes que garanticen su remocion a la menor temperatura posible con el
subsiguiente ahorro energético [1]. El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo de
catalizadores de bajo coste, altamente activos, selectivos a productos de combustion total y
termoestables, basados en 6xidos metalicos mixtos de composicién equimolar de Fe-Mn y Cu-Mn
tanto masicos como soportados sobre arcillas naturales peruanas modificadas con pilaramiento con
aluminio y titanio (AI-PILC y Ti-PILC).

Parte experimental

El método de preparacion utilizado con todas las muestras metélicas ha sido el de
coprecipitacion partiendo de nitratos. La arcilla natural usada como material de partida fue sometida a
un proceso de purificacion aplicando tratamiento de sedimentacion controlada para obtener la
fraccion motmorillonitica < 2um. Posteriormente, la arcilla fue intercalada con hidroxicationes de Al
y Ti (pilares), lo que ha permitido la obtencion de arcillas pilaradas con alta area superficial y con
porosidad suficiente para el confinamiento 6ptimo de los éxidos mixtos en su estructura [2]. La
deposicion metalica sobre la arcilla se ha realizado mediante impregnacion de la solucion precursora
con dos variantes: antes y después de la calcinacion de la arcilla pilarada.

Los ensayos de reaccion se han llevado a cabo en un reactor tubular (9 mm de didmetro interno
y 460 mm de longitud) de cuarzo introducido en un horno eléctrico que opera a presion atmosférica.
Las condiciones de reaccion empleadas garantizan ausencia de controles difusionales y minimizan la
formacion de puntos calientes gracias a la dilucion a la mitad del catalizador (100 mg) en cuarzo. La
medicion de la actividad de los catalizadores (conversion calculada por el consumo de n-hexano) se
ha realizado mediante el estudio de las curvas de ignicién a una concentracion inicial de 2000 ppmV
y una velocidad espacial mésica (WHSV) de 80 h™. EI sistema experimental utilizado para la
alimentacidn asi como el método de anélisis ha sido descrito en trabajos previos [3,4].

219




Reunién SECAT’07, Sociedad Espafiola de Catalisis

Resultados

En este trabajo se muestran los primeros resultados obtenidos en la combustion de n-hexano.
Las muestras mixtas equimolares mostraron mejor actividad que sus andlogos basados en 6xidos
simples. La muestra mixta fresca de Cu-Mn soportada ha mostrado mejor actividad que la de su
analoga de Fe-Mn, sin embargo, luego de las pruebas de estabilidad térmica (ensayo realizado
manteniendo el sistema a la temperatura del 50 % de conversion y en atmésfera de reaccion durante
24 h), la desactivacion en promedio observada para el sistema Fe-Mn fue menor que para su andlogo
Cu-Mn por lo que, en condiciones estables el sistema Fe-Mn es el mas eficiente (Figura 1).

Los catalizadores basados en dxidos simples mostraron buena estabilidad térmica en todo el
intervalo de conversiones con excepcion de la a-hematita. Todas las muestras fueron altamente
selectivas a CO, para conversiones mayores al 90%. La siguiente etapa de este trabajo consiste en
determinar la relacién de la estructura quimica, morfologia y sinergia de los componentes metalicos
con la eficiencia en la reaccién de combustion, selectividad a CO; y estabilidad del sistema.
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Figura 1.- Actividades de las muestras mixtas

Figura 2.- Actividad comparada de las muestras mixtas
maésicas inicialmente (fresco) y luego de 24 h.

soportadas en Al-PilC.

Las muestras mixtas soportadas mostraron mejor eficiencia respecto a la arcilla pilarada (Figura
2) AI-PILC, aunque la arcilla sin dopar resultd ser altamente estable. La actividad de la muestra
soportada de Cu-Mn fue ligeramente mayor que la de Fe-Mn antes y después del ensayo de
estabilidad. Los resultados de caracterizacion preliminares por espectroscopia fotoelectrénica de
Rayos X (XPS) indican que las posiciones ocupadas por el sistema Cu-Mn en la arcilla han sido mas
apropiadas que en el sistema Fe-Mn. La investigacién se concentra en determinar la forma quimica de
las especies metalicas que se introducen en la estructura de la arcilla.
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INTRODUCCION

La combustién catalitica es una alternativa eficiente para el
tratamiento de COVs respecto a la incineracién térmica debido
fundamentalmente a: 1) las bajas temperaturas de operacién,
evitando de esta manera la contaminacién secundaria, y 2) las
altas conversiones alcanzadas en el proceso.

La aplicacién de arcillas pilaradas en la eliminacion de
contaminantes de los residuos industriales, en particular de
compuestos orgdnicos voldtiles estd cobrando especial interés
dado el bajo coste del material de partida [1-2].

Este trabajo estd enmarcado en un proyecto cuya finalidad es
el desarrollo de  catalizadores para la eliminacién de VOCs
basados en dxidos mixtos de Fe, Mn y Cu y soportados en
arcillas naturales modificadas por pilaramiento con Al (Al-PILC)
y Ti (Ti-PILC).

La preparacién y caracterizacién fisico-quimica de algunas de
las formulaciones preparadas asi como los ensayos de actividad
catalitica en combustion de n-hexano son el resultado de los
avances logrados en la primera fase del proyecto.

PREPARACION DE MATERIALES

Muestra

Cuo
Mn,0,
Cu-Mn 0,5:1
Cu-Mn 0.7:1
Cu-Mn 1:1
Cu-Mn15:1
Cu-Mn 2:1

Catalizadores Mdsicos

% La preparacién de los catalizadores mdsicos ha sido realizada
por coprecipitacién de las correspondientes disoluciones mixtas
de nitratos con disolucién amoniacal siguiendo el procedimiento
descrito en la literatura para éxidos mixtos de Ce/Zr y Ce/Mn

Sistema Cu/Mn

Seer
(m2/g cat.)

45
123
228
200
27,7
77
28

RESULTADOS CARACTERIZACION

m-_

m

,
I I R

% Los andlisis de DRX no revelan la presencia de
fases cristalinas correspondientes a éxidos mixtos
en ninguna de las series.

% En el sistema Cu/Mn, las muestras mixtas
presentan las difracciones caracteristicas de CuO,
independientemente de la relacién atémica Cu/Mn.

% En el sistema Fe/Mn, el tratamiento de calcinacién
estdndar de 350°C-3h no es suficiente para
desarrollar la estructura cristalina de la hematita.

% En lineas generales, la Sy de las muestras mixtas
en relacién 1:1 supera la de los éxidos puros,
destacando la muestra de Fe/Mn (106 m?/g)
calcinada a 170°-5h+350°C-3h.

% El dopado a un 7%wt de las arcillas pilaradas con
Ti conduce a una disminucién de la superficie
especifica (de hasta el 25%) atribuida al llenado de
mesoporos.

% Para las arcillas pilaradas con Al la disminucién de
la superficie especifica es mayor (37%-75%)
atribuida al llenado de micro y mesoporos.

Muestra
AI-PILC
TiPILC.. 2456,
Cu:Mn 1:1/Al- 1.100°Cx30" 52,3
m PILC._ 2.200°Cx30"
CuMn1/Ti- 3 3000cx120) 1836
PILG Rampa:

- |
Fe:Mn 1:1/Al- 2°¢c/) 120,4
prLc
Fe:Mn 1:1/Ti- ’
PILCN

BET
Calcinacién  (m2/¢
B

RESULTADOS ACTIVIDAD CATALITICA
2000 ppm de n-hexano, WHSV 80 h-!

Calcinadas a 350°C-3h

[3-4].

Una de las variables estudiadas ha sido la temperatura de

calcinacién a la que se sometieron los precipitados (170°, 350°,)
obtenidos con la finalidad de conseguir elevada superficie
especifica siempre y cuando exista interaccién metdlica.

CuMn1124h

o FeMn112eh

Catalizadores Soportados

Previo al proceso de pilaramiento, la arcilla natural fue
sometida a un proceso de purificacién aplicando un proceso
por sedimentacion controlada para separar la fraccion
montmorillonitica < 2um.

Pilaramiento con Al y Ti: Intercalacién con
hidroxicationes [1-2] [ capa ) e,
{ capa 2:1

y/n/n

///,,

—

Calcinacion

Hidroxicatién Pilar Poro

= Fon 1A
ot 13mpiC
i

Impregnacion de Arcillas Pilaradas

Para la preparacién de los catalizadores soportados se
impregnaron a humedad incipiente las arcillas intercaladas
antes de su calcinacién con la correspondiente disolucién
mixta de nitratos para obtener cargas del 7%wt.

La calcinacién final empleada fue la misma que la utilizada
para las arcillas pilaradas sin dopar, es decir, rampa de
calentamiento de 2°C/min con mesetas a 100°, 200° y 300°
por 30", 30" y 120" respectivamente.

CuMn 11 rese

eMn 11 fresco

% De los ensayos de reaccién realizados durante dos
dias consecutivos, se observa un desplazamiento de las
curvas de light-off para ambos sistemas hacia
temperaturas superiores mds acusado para el sistema
Cu-Mn. Este hecho estd relacionado con el tratamiento
térmico de calcinacién 'y las  temperaturas
relativamente elevadas necesarias para combustidn
total.
% En ensayos posteriores de reaccidn, las temperaturas
de light off apenas se modifican indicando que el
catalizador ya ha sido estabilizado en la atmdsfera de
reaccién tras 24 h de uso.
& El sistema Cu-Mn resulta mds activo a pesar de las
menores dreas superficiales obtenidas.
% El tratamiento previo de 170°C-5h a la calcinacién
estdndar mejora notablemente la superficie, estructura
cristalina y comportamiento catalitico del sistema
Fe/Mn.
% La actividad catalitica de las arcillas pilaradas sin
dopar no es despreciable, si bien la incorporacién de
éxidos metdlicos permite alcanzar conversién total del
contaminante.
% La temperatura de combustién total registrada para
las arcillas Ti-PILC dopadas con Cu-Mn al 7% wt se
aproxima a la obtenida para el catalizador mdsico.
Fe:Mn Fe:Mn Fe:Mn* Fe:Mn* Cu:Mn Cu:Mn
fresco  24h fresco 24h  fresco 24h
Toon °C  296° 314° 258° 279° 2208 || 72598
Tosy °C  362° 352° 305° 328° 2738 || 13468

* Muestra calcinada a 170°C/5h +350°C/3h.

CONCLUSIONES

* Los resultados preliminares de actividad catalitica obtenidos para las arcillas
dopadas con éxidos mixtos de Cu/Mn y Fe/Mn indican la viabilidad de estos
sistemas para la combustion de VOCs dadas las bajas cargas metdlicas
empleadas.

* Nuestros esfuerzos se estdn centrando en el estudio del método de dopado de
las arcillas para asegurar una buena interaccién metdlica y una buena dispersién
en la matriz porosa sin que colapse la estructura pilarada.
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Editorial

Las practicas preprofesionales

Todos los profesionales hemos pasado obligatoriamente por la etapa de las préacticas
preprofesionales. Muchos, los que llevamos ya mas de 20 afios como egresados de la
universidad, recordamos esa etapa de nuestra vida con cierta afioranza. Pero de un tiempo aca,
las préacticas preprofesionales se han convertido en algo incomodo, dificil y casi traumaético.
Muchos de mis estudiantes me comentan sus preocupaciones cuando las realizan, buscando
que alguien les escuche y aconseje. Paraellos, y para los deméas alumnos, especialmente de las
universidades nacionales, van estas lineas, aprovechando la oportunidad que me brinda esta
prestigiosa revista.

¢Qué es lo que ha sucedido? ¢ Por qué para esta generacion las practicas preprofesionales
han dejado de ser un agradable abrir los ojos al nuevo mundo laboral que les espera,
convirtiéndose, mas bien, en algo problematico? En la actualidad, los practicantes son
considerados por muchas empresas como mano de obra barata, muy barata. Sin embargo,
realizan un trabajo del mismo nivel de responsabilidad que el de un profesional o el de un
técnico. Se ha desnaturalizado el sentido y la finalidad de las practicas preprofesionales,
dejando a estos jovenes, futuros profesionales, sin otra alternativa que aceptar cualquier
condicidn que la empresa establezca, aln las que atentan contra sus legitimas aspiraciones,
pues unaley les obligaarealizarlas para poder acceder al titulo profesional.

Un problema que se presenta en un gran ndmero de empresas es la falta de una
remuneracion econdémica adecuada a los practicantes, a pesar de que el DS007-2005-TR que
reglamenta la ley 28518 sobre modalidades formativas laborales, en el art. 33 sefiala: no se
podré pactar una subvencion menor a la establecida en la ley (remuneracion minima vital), o
renunciar a su percepcion. Ejecutivos de empresas publicas o privadas sefialan, errbneamente,
gue como la empresa esta invirtiendo sus recursos para adiestrar al practicante, éste debe
retribuir ese gasto, y lo hacen no dando la remuneracion que le corresponde. Estas empresas
aducen también que, como el practicante no va a seguir trabajando en ellas, estan preparando a
alguien que beneficiara a otras empresas. Sin embargo, la ley es clara, y debe ser cumplida. No
podemos imaginarnos que a los trabajadores estables de una empresa se les descontase de su
sueldo la cantidad que laempresa invirtié para capacitarlos. Las empresas deben contar con un
fondo, dentro de su presupuesto, para los programas de entrenamiento. Una gestion de calidad
no es posible sin la capacitacién permanente del personal.

Respecto a la seguridad, el DS-007-2005-TR, cuyo ambito de aplicacién abarca a las
entidades privadas y también publicas -cuyos trabajadores estén sujetos al régimen laboral de
la actividad privada- también establece que la empresa debiera orientar a los practicantes
sobre los riesgos relacionados con su trabajo; la empresa debera proporcionar los equipos de
proteccion necesarios.

Los horarios de trabajo del practicante también estan sefialados por la ley; éstos no deben
exceder las 30 horas semanales. En el caso de horarios nocturnos las empresas deberan recibir
autorizacion, si realmente son necesarios. El tiempo de refrigerio es el mismo que para los
trabajadores regulares. Ademas, los practicantes tienen derecho a un descanso pagado dentro
de los 12 meses desde que empezaron su trabajo.
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Es necesario sefialar que la problematica de las précticas preprofesionales no sélo es
incumbencia de las empresas, sino también de las universidades. Debido a la mala
administracién de muchas universidades nacionales, sucede que los alumnos no pueden
conseguir dichas practicas. Si la ley obliga a la universidad a exigir dichas practicas, ésta debe
preocuparse por conseguirlas a través de convenios firmados con las empresas, en lugar de que
sea el estudiante quien lo haga, casi como mendigando. Universidad y empresa deben
colaborar para conseguir que estas practicas obligatorias resulten gratas y fructiferas a los
jévenes, futuros profesionales.

Dr. Mario Ceroni Galloso
Docente universitario
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ELIMINACI()N DE ETILMETILCETONA EN LECHO F1JO CON
OXIDOS MIXTOS EQUIMOLARES DE Fe-Mn Y Cu-Mn
MASICOS Y SOPORTADOS EN ARCILLAS MODIFICADAS

*Gino Picasso’, Maria del Rosario Sun Kou®, Maria Pilar Pina®, Javier Herguido®, Silvia
Irusta’, Rosario Lopez’, Giovanna Apolinario’, Gurutze Arzamendi‘, Luis M. Gandia’

RESUMEN

Los compuestos organicos volatiles (COV's) son un importante tipo de contaminantes
atmosféricos responsables de la produccidn de oxidantes fotoquimicos, especialmente ozono
troposférico, que causan dafios en plantas y animales, irritacion ocular y problemas
respiratorios en los humanos. Por esta razdn existe actualmente un fuerte interés por la
reduccion de las emisiones de COV's a la atmdsfera. La combustion catalitica es una
alternativa eficiente para el tratamiento de estos contaminantes. Este trabajo esta orientado a
la obtencidn de catalizadores de bajo coste, altamente activos, selectivosa CO, y estables para
la combustién de etilmetilcetona (MEK). Para ello se han considerado catalizadores basados
en 6xidos metalicos mixtos de Fe-Mn y Cu-Mn de composicidn equimolar, tanto masicos
como soportados sobre arcillas naturales peruanas modificadas (PILC's), mediante un
pilaramiento con aluminio y titanio (Al-PILC y Ti-PILC). El método de preparacion utilizado
con todas las muestras metalicas ha sido el de coprecipitacion. La arcilla natural fue
intercalada con hidroxicationes de Al y Ti (pilares), lo que ha permitido la obtencion de
arcillas pilaradas con alta area superficial y porosidad. Los catalizadores soportados se han
preparado con la arcilla pilarada sin calcinar mediante impregnacién a humedad incipiente.
Los catalizadores de Fe-Mn resultaron bastante activos. La muestra méasica de Fe-Mn ha sido
mas activa que su analoga de Cu-Mn; sin embargo, al comparar las muestras soportadas, la de
Cu-Mn ha mostrado mejor actividad. Por otro lado, los 6xidos metalicos soportados
mostraron mejor eficiencia respecto al correspondiente soporte (arcillas pilaradas sin 6xido
metalico). Los resultados de caracterizacién por espectroscopia fotoelectronica de Rayos X
(XPS) indican que la disposicién adoptada por los xidos de Cu-Mn en la arcilla ha dado lugar
a una fuerte interaccion entre el cobre y la estructura. Sin embargo, esto no ha sido observado
con el sistema Fe-Mn.

Palabras clave: Combustion de COV's, etilmetilcetona (MEK), 6xidos mixtos, Cu-
Mn, Fe-Mn, PILC's.
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TOTAL COMBUSTION OF METHYLETHYLKETONE OVER
FIXED BED REACTOR USING BULK AND PILLARED CLAY
SUPPORTED Fe-Mn AND Cu-Mn MIXED OXIDES

ABSTRACT

\olatile organic compounds (VOC's) are an important class of atmospheric pollutants
responsible for production of photochemical oxidants, particularly tropospheric ozone in
large scale causing damages in biosphere. Lung problems and ocular irritations in human
beings are claimed to ozone. Increasing environmental awareness in the last years has
prompted the emergence of stricter regulations covering industrial activities. Catalytic
combustion is one of the most promising technologies to controlling VOC's emissions. This
work is concerned with the development of low-cost efficient catalysts with high selectivity to
CO, and long term thermal stability for methylethylketone (MEK) combustion. Fe-Mn and
Cu-Mn metal oxide systems, both as bulk oxides and samples supported over peruvian natural
clays modified by a pillaring process (PILC) with aluminium (AI-PILC) and titanium (Ti-
PILC). All the metal oxide samples were prepared by co-precipitation. The natural clay
material was interchanged with Al and Ti hydroxycations (pillars) in order to obtain pillared
clays (PILC's) with high specific surface area and porosity. Supported catalysts were prepared
over the uncalcined PILC's by the incipient wetness method. Fe-Mn oxides appeared to be
very active catalysts. Comparing bulk samples, Fe-Mn oxide had higher activity; however
supported Cu-Mn sample showed better performance. Supported samples showed better
activities than their corresponding supports. Preliminary XPS studies indicate that Cu-Mn
samples gave rise to strong interaction between Cu and the clay structure. This was not the
case with the supported Fe-Mn oxides.

Key words: VOC's combustion, methylethylketone (MEK), mixed oxides, Cu-Mn, Fe-
Mn, PILC's.

INTRODUCCION

Los compuestos organicos volatiles (COVs) se definen como contaminantes primarios
distintos del metano, de naturaleza antropogénica, capaces de producir oxidantes
fotoquimicos en la atmdsfera, en presencia de luz solar por reaccion con los 6xidos NO,'.
Dependiendo de su naturaleza quimica, los COVs pueden transformarse en otras sustancias,
contaminantes secundarios que, al disolverse o adsorberse en el medio natural, generan
contaminacion, en algunos casos mas nociva que la primaria. Los impactos ambientales mas
importantes son la produccién de ozono troposférico, que ocasiona efectos tdxicos para la
salud humana (irritacion ocular y problemas respiratorios) y ecotoxicidad, por ocasionar
efectos negativos a sistemas acuaticosy terrestres.

La eliminacion total de los COVs como etilmetilcetona (MEK), sin generacién de
subproductos o intermedios de reaccion, requiere de tecnologias altamente eficaces que
garanticen su remocion a la menor temperatura posible con el subsiguiente ahorro energético.
La combustién catalitica es una alternativa eficiente para el tratamiento de los COVs respecto
alaincineracion térmica, debido fundamentalmente a: 1) las bajas temperaturas de operacion,
evitando de esta manera la contaminacion secundaria, y 2) las altas conversiones alcanzadas
enel proceso”.
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Un sistema catalitico, generalmente, se compone del material activo, propiamente dicho,
(catalizador) vy el soporte. La eleccion de ambos componentes es de vital importancia para el
desarrollo de un combustor catalitico eficaz. La seleccion del catalizador adecuado para un
proceso de combustién especifico permite disminuir la energia de activacién respecto a la
incineracién térmica y por lo tanto, alcanzar altas velocidades de reaccion a temperaturas
inferiores. Existen varios catalizadores aplicados en la combustion de COVs: metales nobles,
oOxidos metalicos, O0xidos mixtos tipo perovskitas y otros materiales. Los metales nobles,
generalmente, presentan una mayor actividad especifica que los éxidos metalicos, mayor
resistencia a la pérdida de actividad a temperaturas por debajo de 500 °C y una menor
desactivacion por azufre. La principal ventaja de los catalizadores basados en &xidos
metalicos, sobre los metales nobles, es el bajo coste, que en la mayoria de los casos tiene el
material de partida; ademas, la formacidn de 6xidos de nitrégeno puede reducirse con el uso
de estos materiales.

Estudios comparativos sobre la eficiencia de catalizadores comerciales en la eliminacién
de COVs han mostrado que el 75 % de los catalizadores aplicados estan basados en metales
nobles® y son, como ya se ha apuntado, mas activos que los 6xidos de metales de transicion.
Sin embargo, como apuntan algunos autores*°la actividad de algunos 6xidos metalicos puede
ser mas alta que la correspondiente de metales nobles para determinados COVs, como algunos
compuestos oxigenados (cetonas, ésteresy alcoholes).

Este trabajo esta orientado a la obtencion de catalizadores altamente activos, selectivos a
CO,y estables, aplicando catalizadores basados en éxidos metalicos mixtos de composicion
equimolar de Fe-Mn y Cu-Mn tanto masicos como soportados sobre arcillas naturales
peruanas modificadas con pilaramiento con aluminio y titanio (AI-PILC y Ti-PILC). La
aplicacion de arcillas pilaradas en la remocion de contaminantes (especialmente metales y
sustancias organicas) de los residuos industriales, en particular de compuestos organicos
volatiles, constituye una tecnologia novedosa de gran interés, considerando el bajo costo del
material de partida’.

Como reaccioén modelo se muestra la combustion de etilmetilcetona (MEK) por ser uno
de los disolventes més difundidos en la industria quimica (pinturas, resinas, gomas, etc.);
ademds, su eliminacion de corrientes de aire en concentraciones diluidas, mediante
combustion catalitica, ha sido poco estudiada. Se han considerado los efectos de diferentes
variables experimentales: la naturaleza metalica del sistema mixto, la estructura
cristalografica, la superficie BET y la influencia del soporte en la actividad de los
catalizadores.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de los catalizadores méasicos

Las catalizadores masicos de Fe-Mn y Cu-Mn han sido preparados por el método de
coprecipitacion, que consiste en la adicion gradual (a una velocidad de 0,5 ml/min) del agente
precipitante (Panreac, solucion amoniacal 14-15 %) a la mezcla de igual volumen de las
soluciones con la concentracién adecuada, preparadas a partir de precursores nitrato:
Cu(NO,),.6H,0, Mn(NO,),.xH,0O (ambos Aldrich, con 99,99 % de pureza) y Fe(NO,),-9H,0
(Panreac 98% pure). Se control6 el pH durante laadicién de amoniaco a la solucién precursora
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hasta producir la precipitacion total con un tiempo de envejecimiento de 2 horas. El solido
obtenido fue secado en un horno a 100 °C durante 24 horas. Para la formacion de los éxidos
correspondientes de cada metal, evitar las posibles trazas de nitrato amdnico y conferir las
propiedades morfolégicas a los catalizadores masicos, los catalizadores fueron calcinados a
350, 450 y 550°C por 3 horas'”. Se han preparado, ademas de muestras equimolares, 6xidos
mixtos con concentracion metal/Mn variable en el rango de 0,5a 2, con el objeto de hacer un
seguimiento de la estructura cristalina, superficie BET e identificacion mediante XPS de las
especies oxidadas con el cambio de composicion del 6xido mixto.

Adicionalmente, para los catalizadores masicos de Fe-Mn se ha aplicado el método de
Kolk*queconsiste en la adicion de hidroxido amonico (14-15%) a la solucion equimolar (0,15
M) precursora de los metales a 70 °C. En este caso se control6 el pH (8,0 + 0,2) durante la
adicion de amoniaco a la solucién precursora hasta producir la precipitacidn total; en el caso
de sobrepasar dicho pH, se corrige con acido nitrico concentrado.

Preparacion de los catalizadores soportados

Previo al proceso de pilaramiento, la arcilla natural fue sometida a un proceso de
purificacién mediante la sedimentacion controlada aplicando la Ley de Stokes, para separar la
fraccion montmorillonitica (? 2um) de otras fracciones constituidas por impurezas,
usualmente feldespato, cuarzo y mica. Luego, la arcilla fue concentrada en un rotavapor,
secadaenvacioy molida.

Pilaramiento con aluminio

La solucion pilarante de aluminio se prepard afiadiendo lentamente una solucién de
hidréxido de sodio 0,5 M (NaOH, Panreac, 98 % de pureza), a una solucion de cloruro de
aluminio 0,2 M (AICI,. x H,0, Aldrich, 99,9 % de pureza), hasta lograr una relacién molar
OH/Al de 1,8 molar; lasolucion fue mantenida en agitacion por 12 h. Luego esta solucién fue
sometidaareflujodurante 4 h a90°C, y se dej6 en reposo durante 24 h mas.

La solucién pilarante fue afiadida lentamente a una suspensién de arcilla al 1%, previamente
preparada. El proceso de intercalacién dura 24 h. La relacién Al/arcilla utilizada fue de 20
meqgAl/g arcillade acuerdo aestudios previos".

Posteriormente, el sélido resultante fue lavado con agua desionizada hasta que la
conductividad alcanzara los 20 uS/cm; estas medidas se realizaron con un conductimetro
Hanna HI-8733. El sélido fue secado en un horno a 100°C por 18 h y molido a malla 100.
Finalmente, la arcilla pilarada fue calcinada a una velocidad de 2°C por minuto, en tres etapas
consecutivas: 30 mina 100°C, 30 mina 200°Cy, finalmente, 2 horas a 300°C.

Pilaramiento con titanio

La solucion pilarante de titanio fue preparada adicionando gota a gota una solucién de
metoxititanato de sodio a una solucién de acido clorhidrico 5M (HCI, Panreac, solucién al
35%), hasta obtener una relacion molar HCI/Ti de 2,5 molar. La solucion resultante fue puesta
enreflujoa25°C durante3h y sedejd enreposo 24 horas mas.
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La solucion pilarante fue afiadida a una suspension de arcilla al 1%, previamente
preparada, hasta obtener una relacion de 15 mmoles de Ti/g de arcilla. El proceso de
intercalacion dura 16 h, de acuerdo a trabajos previos ““. Posteriormente, la mezcla fue
separada por filtracion al vacio, lavada con abundante agua desionizada hasta que la fase
liquida estuviera libre de cloro y controlando constantemente la conductividad. Finalmente, la
arcilla pilarada fue secada en un horno a 120°C durante 12 h y calcinada en forma idéntica a
como se ha descrito para laarcilla pilarada con aluminio.

Los catalizadores de Fe-Mn y Cu-Mn soportados se prepararon sobre las arcillas
pilaradas sin calcinar mediante el método de impregnacion a humedad incipiente. Los
catalizadores soportados se calcinaron en un horno a la velocidad de 2°C/min utilizando el
mismo procedimiento que paralasarcillas pilaradas.

Caracterizaciéon y evaluacion dela actividad catalitica

Los equipos empleados para hacer las medidas de la superficie especifica (S,,,) y de las
isotermas de adsorcion, han sido: Pulse Chemisorb 2700 y ASAP 2000 de Micromeritics.
Para la determinacion de la isoterma de adsorcion se ha empleado como adsorbato N, y las
medidas fueron realizadas a la temperatura del nitrégeno liquido (-196 °C). Previo a la
adsorcion, las muestras se han desgasificado al vacio durante toda lanoche a 200 °C.

Los espectros de difraccion de rayos X (XRD) fueron obtenidos en un difractometro de
la marca Rugaku/Max System. El equipo est& provisto de un anodo rotatorio. Se usé un
monocromador de grafito con el objeto de seleccionar la radiacién CuKa. del anodo de cobre
(A=1,5418 A) y se ha trabajado con angulos de barrido entre 3 y 80-100°, a una velocidad de
0,049s.

Para la medicion de los espectros fotoelectrénicos de rayos X (XPS) se haempleado un
equipo Axis Ultra DLD (Kratos Tech.). Las muestras fueron evacuadas en una precamara a
temperatura ambiente. Se utiliz6 una fuente monocromatica de AlKa. (1486,6 eV) trabajando
al15kVy 10 mA. Para los espectros de alta resolucion se utiliz6 una energia de enlace de 20
eV. Los espectros generales se tomaron a 120 eV de energia de paso. Los espectros obtenidos
se analizaron utilizando el software suministrado con el equipo y se ajustaron como suma de
funciones Lorentzianas y Gaussianas tras sustraer la linea de base. Se tom6 como referencia la
energia de enlace del C 1s (285 eV). Se ha evaluado el ancho a la altura media de los picos
(FWHM), que da una idea del nimero de especies que contribuyen a un pico y la energia de
ligadura (BE).

Las reacciones de combustion catalitica de MEK se han llevado a cabo en un reactor
tubular (8 mm de didmetro interno y 300 mm de longitud) de cuarzo introducido en un horno
eléctrico que opera a presion atmosférica. Las condiciones de reaccion empleadas garantizan
ausencia de resistencias difusionales a la transferencia de materia (externa e interna). La
posibilidad de formacion de puntos calientes en el lecho se ha reducido gracias a la dilucion
del catalizador (100 mg) con 200 mg de cuarzo, pulverizado hasta el mismo rango de tamafio
de particula que el de los catalizadores (160 — 320 um). Aproximadamente, en el centro del
lecho (de unos 10 mm de longitud) se insertd un termopar para la medida y el control de la
temperatura de reaccion. Todos los ensayos se realizaron con una concentracién de MEK de
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2000 ppmv en aire sintético (Praxair, 99,999%) y una velocidad espacial basada en la masa de
catalizador y caudal total (WHSV) de 80 h™. El sistema experimental utilizado para la
alimentacion del compuesto organico, asi como el método de andlisis ha sido descrito en
trabajos previos "°.

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis por XRD

El analisis XRD de la arcilla natural (no mostrado) revela que es una arcilla esmectitica
del tipo montmorillonita (fichas ASTM 13-259 y 29-1498), con presencia de otros minerales
como impurezas: feldespato en la forma del mineral muscovita, cristobalita y cuarzo. Para la
identificacion de las especies formadas en la serie masica de Cu-Mn con diferentes
composiciones, se han realizado ensayos por XRD obteniéndose los resultados mostrados en
lafigura 1. Segun los difractogramas XRD, las muestras presentan una buena cristalinidad con
independencia de la composicion molar del sistema mixto. Los picos correspondientes a CuO
mantienen su fuerte presencia con una intensidad que tiende aaumentar a medida que aumenta
la relacion Cu/Mn. Ademas, se ha identificado la presencia de la fase hopcalita por su pico
caracteristico observado a 35,6 °. La naturaleza de las fases formadas esti fuertemente
afectada por las condiciones de sintesis. Asi, en la literatura se han descrito diferentes
resultados en cuanto a la composicion de fases’. Hutchings y col.” obtuvieron por
coprecipitacion (pH = 8,3, 80°C y 12 h) en muestras Cu-Mn equimolares calcinadas a 500 °C
unamezcla de la fase mixta CuMn,O, y de CuO. Para relaciones molares Cu/Mn menores que
1 se han obtenido unamezcla de Cu, ,Mn, 0,y Mn,0O,. Atemperaturas de calcinacion mayores
que 500 °C se han obtenido espinelas CuMn,O, tipo hopcalita con presencia de CuO, al igual
que en este trabajo.

*CuO  ©Mn,O, EcuMn,0, (hop.)
=Mn,O, ©MnO,

Cu

Cu/Mn=2

Cu/Mn=1,5
I I " 1 L 1 N
CUIAADL——JJLLMM
i N I L 1 L
Cu/Mn=0,7 Mr A e — A_,._.._l
Cu/Mn=0,5
n 1 [l L 1 N Il L

=}
Mn [ ] Om n u}

1
0 20 40 60 80 100

Intensidad (u.a.)

26

Figura 1. Difractogramas de Rayos X de la serie de muestras Cu-Mn.
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El andlisis XRD de la serie Fe-Mn 1:1 (figura 2) indica que las muestras calcinadas a
temperaturas menores que 550 °C son poco cristalinas. Las muestras calcinadas a
temperaturas menores que 350 °C presentan lineas de difraccion anchas, indicando la
formacion de fases muy amorfas. La muestra calcinada a 550°C es suficientemente cristalina
como para poder identificar las fases existentes. Algunos trabajos sugieren que a 550 °C se
presenta una espinela no-estequiomeétrica tipo a-MnFeO, asi como un alto contenido de a-

Fe,0, y a-Mn,0,”. Los resultados obtenidos mediante XRD en este trabajo indican la
formacion de jacobsita MnFe,0,y (Mn,gF€,0.1),0,

o Mn203 1 (Mno.%Feo‘on)zos
OMnO, 1 vinre 0,
" Mn,O,

) Fe,O, 170°Cx5h

T T T 'D [SLL T T T T T

T
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Figura 2. Difractogramas de Rayos X de la serie de muestras Fe-Mn 1:1 calcinadas en diferentes
condiciones.

Adsorcion-desorcion de N, (BET)

Otro argumento que refuerza la hip6tesis de la formacién del 6xido mixto es el
aumento del area superficial de las especies mixtas respecto a los correspondientes éxidos
simples. Por ejemplo, las muestras de la serie Cu-Mn (1:1, 0,5:1 y 0,7:1) muestran un area
especifica promedio de 23,5 m?/g frente a 4,5y 12,3 para los 6xidos CuO y MnO,,
respectivamente (tabla 1).
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Tabla 1. Superficie BET de catalizadores basados en Cu-Mn.

Muestra Condiciones de Peso (g)  Sger (m2/g
calcinacion cat.)
CuO 350x3h 0,3143 4,5
Cu-Mn 1:1 350x 3h 0,2024 21,7
Mn,Oy 350x3h 0,2380 12,3
Cu-Mn 0,5:1 350x3h 0,2548 22,8
Cu-Mn 0,7:1 350x3h 0,2457 20,0

Tabla 2. Superficie BET de catalizadores basados en Fe-Mn.

Muestra Condiciones de Peso (g)  Sger (m2/g
calcinacion cat.)
Mn,Oy 0,2380 12,3
Fe-Mn =0,5:1 0,1421 188,0
Fe-Mn =0,7:1 350°C x 3 h 0,1354 154,9
Fe-Mn =1:1 0,1498 40,9
Fe-Mn =151 0,1441 131,8
Fe-Mn =2:1 0,1431 76,2
Fe 170 x 5 h+350°Cx  0,2190 30,3
3h
Fe-Mn =1:1 120°C x15h 0,1811 177,0
(Kolk)
Fe-Mn =1:1 350°Cx3h 0,1926 1479
(Kolk)
Fe-Mn = 1:1 450°C x3h 0,1859 132,9
(Kolk)

En el caso de la serie de muestras Fe-Mn (tabla 2) calcinadas a 350°C, la superficie
especifica disminuye al aumentar la relacion molar Fe/Mn hasta que ésta alcanza un valor de
1. Un aumento adicional de la proporcion de hierro da lugar a un incremento de la
heterogeneidad del s6lido y un nuevo aumento de la superficie especifica. Las muestras Fe-
Mn equimolares preparadas mediante el método de Kolk, muestran que al incrementarse la
temperatura de calcinacion la superficie especifica disminuye gradualmente, en consonancia
con lamayor cristalinidad que se aprecia mediante XRD (figura 2).”

De manera similar al comportamiento del sistema Cu-Mn, los dxidos de la serie Fe-Mn
también presentan mayor area superficial que los 6xidos simples: 12,3 m?*/gy 30,3 m’/g parael
MnO, y Fe,O, , respectivamente, frente a valores en el rango de 40 a 188 m’/g para las
muestras mixtas. En general, las muestras de Fe-Mn, por ser mas amorfas, presentan una
mayor area superficial que las de Cu-Mn.
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Como se muestra en la tabla 3, las arcillas modificadas mediante el método por
pilaramiento con aluminio y titanio, experimentan un gran incremento del area superficial,
llegando hasta valores de 255,8 m’/g, frente a 30 m?/g de laarcillanatural.

Tabla 3. Superficie BET de catalizadores soportados en arcillas modificadas.

Muestra Cond. De Peso (g) | Seer (mzlg
calcinacion cat.)
Acrcilla natural 0,1700 30,7
Al-PILC Sin 0,1725 213,7
Ti-PILC calcinacién 0,1899 255,8
Al-PILC 0,1371 189,0
Cu-Mn 1:1/Al-  Etapa 1. 100°C 0,1886 52,3
PILC x 30 minutos.
Cu-Mn 2:1/Al- 0,1865 49,6
PILC Etapa 2. 200°C
Fe-Mn L:1/Al- X 30minutos. g 1g33 120,4
PILC o
Fe-Mn2:1/Al  Labas SC 01756 1095
PILC
Tl-PlLC Rampa; 2°C/min 0,1542 245,6
Cu-Mn 1:1/Ti- 0,1832 183,6
PILC
Cu-Mn 2:1/Ti- 0,1842 153,3
PILC
Fe-Mn 1:1Ti- 0,1928 187,2
PILC
Fe-Mn 2:1/Ti- 0,1825 182,1
PILC

La incorporacion del pilar en la arcilla natural ha conducido a una variacion respecto al
material de partida del area correspondiente a los microporos y mesoporos, y esto depende del
tipo de pilar (tabla 4). Para las arcillas pilaradas con Al hay un incremento apreciable en la
zona microporosa y mucho menos en la zona mesoporosa, observandose ademas un
paralelismo en las isotermas en esta zona (figura 3). Por el contrario, en las muestras de Ti-
PILC se ha producido un incremento apreciable en la zona mesoporosa mas que en la
microporosa (figura 4).

La incorporacion de los 6xidos mixtos a las estructuras pilaradas ha producido cambios
texturales (tabla 5). Asi, en el caso de las muestras soportadas en Al-PILC, se observa una
disminucion de los microporos, hecho que puede estar relacionado ya sea con la formacién de
diferentes asociaciones de ldminas por la presencia del 6xido o con un posible taponamiento
de las galerias interlaminares provocado por la introduccion de los 6xidos™. Dicho cambio es
diferente dependiendo de la naturaleza y composicion del 6xido. Para el sistema Cu-Mn el
cambio de composicion molar produce una disminucién en lazona microporosa, pero esto no
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afecta el ciclo de histéresis (figura 5). Sin embargo, para el sistema Fe-Mn el cambio en la
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zonade histéresis es mayor parael Fe-Mn 2:1 que para suhomoélogo Fe-Mn 1:1 (figura 6).

Avrcilla natural
120 F Al-PILC

Vol Ads (cm3/g STP)

P/Po

Figura 3. Isotermas de adsorcion- desorcion
de N de la arcilla natural y la arcilla
pilarada con aluminio (Al-PILC).
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Figura 5. Isotermas de adsorcion- desorcion
de N de la arcilla natural, arcilla pilarada
con aluminio (AI-PILC) y los catalizadores
de Cu-Mn soportados en Al-PILC.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion-

desorcion de N, de la arcilla natural, arcilla

pilarada con titanio (Ti-PILC) y los

catalizadores de Cu-Mn soportados en Ti-
PILC.
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Figura 4. Isotermas de adsorcion- desorcion
de N de la arcilla natural y la arcilla pilarada
con titanio (Ti-PILC).
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Figura 6. Isotermas de adsorcidn- desorcion
de N, de la arcilla natural, arcilla pilarada
con aluminio (AI-PILC) y los catalizadores
de Fe-Mn soportados en Al-PILC.
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Figura 8. Isotermas de adsorcion- desorcion
de N, de la arcilla natural, arcilla pilarada
con titanio (Ti-PILC) y los catalizadores de
Fe-Mn soportados en Ti-PILC.
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En el caso del pilar de Ti, se produce una interaccion mas diferenciada, tanto con el
sistema Cu-Mn como para el Fe-Mn;, en todos los casos se observa una disminucién en la
micro y mesoporosidad. Adicionalmente, en el caso del Cu-Mn se obtiene una apreciable
disminucion del ciclo de histéresis comparada con su soporte (figura 7), y en el caso de los
catalizadores de Fe-Mn soportados en Ti-PILC las isotermas son muy similares, por lo que
puede deducirse que la interaccion con el soporte es independiente de la composicién molar
del 6xido (figura 8).

Tabla 4. Valores de area superficial de las zonas micro y mesoporosa de la
arcilla natural y de las arcillas pilaradas.

Areas (mZ/g) Arcilla  AI-PILC Ti-PILC
natural
SeeT 30,68 189,01 245,64
Smicrop. (ZONa - 123,13 3,70
microporosa)
Sext (ZONa mesoporosa) 30,68 65,38 241,94

Tabla 5. Valores del area superficial de las zonas micro y mesoporosa de los
soportes y de los catalizadores.

Muestra SBET Smicrop. (zona Sext (zona
(mz/g) microporosa), mesoporosa)

(m’/g) (m’/g)
Al-PILC 189,01 123,13 65,88
Cu-Mn 1:1/AI-PILC 52,29 15,46 36,83
Cu-Mn 2:1/AI-PILC 49,61 15,46 34,15
Fe-Mn 1:1/AI-PILC 120,44 29,51 90,93
Fe-Mn 2:1/AI-PILC 129,53 28,85 100,68
Ti-PILC 245,64 3,70 241,94
Cu-Mn 1:1/Ti-PILC 183,60 - 183,60
Cu-Mn 2:1/Ti-PILC 153,25 - 153,25
Fe-Mn 1:1/Ti-PILC 187,25 1,56 185,69
Fe-Mn 2:1/Ti-PILC 182,11 - 182,11

Analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los resultados del analisis XPS se muestran en las tablas 6, 7 y 8. De la tabla 6 se puede
deducir que en la muestra Fe-Mn 1:1 preparada por coprecipitacion y calcinada a 350 °C por 3
h, la concentracion superficial de hierro es muy superior a la tedrica. En las muestras restantes
dicha relacion se aproxima a la unidad, de manera que el método Kolk parece mas apropiado
parapreparar estos 6xidos mixtos.
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Tabla 6. Comparacion de relaciones atdmicas en muestras masicas
equimolares de Cu-Mn y Fe-Mn.

Muestra Cu/Mn Fe/Mn
Cu:Mn 1:1, cal. 350 °C por 3 h 0,69 -
Fe-Mn 1:1, cal. 350 °C por 3 h - 39
Fe-Mn 1:1, cal. 350 °C por 3 h (método Kolk) - 1,3
Fe-Mn 1:1, cal. 450 °C por 3 h (método Kolk) - 1,1

Tabla 7. Comparacion de relaciones atomicas de los catalizadores
soportados en Al-PILC

Muestra Al/Si Fe/Si Cu/Mn Fe/Mn

Al-PILC 0,42 0,06 - -
Cu-Mn 1:1/Al-PILC 0,69 0,06 0,76 -
Fe-Mn 1:1/AI-PILC 0,41 0,13 - 1,00

Tabla 8. Comparacion de relaciones atdmicas de los catalizadores
soportados en Ti PILC

Muestra Ti/Si Al/Si Fe/Si Cu/Mn Fe/Mn

Ti-PilC 0,46 0,42 0,06 - -
Cu-Mn 1:1/Ti-PILC 0,46 0,81 0,10 1,04 -
Fe-Mn 1:1/Ti-PILC 041 0,42 0,16 - 1,59

De la tabla 7, se puede establecer que la relacion atomica Al/Si en la superficie de los
catalizadores se mantiene igual al del material original al introducir Fe y Mn, mientras que el
agregado de Cu produce un enriquecimiento superficial de Al. Larelacion Fe/Si se duplicacon
respecto ala observadaenlaAl-PILC al agregar Fe. Las relaciones metal/Mn son préximas a 1
en los dos casos.

De latabla 8, como en el caso de las muestras soportadas en Al-PILC, al introducir Fe'y
Mn, la relacion atémica Al/Si en la superficie de los catalizadores se mantiene igual a la del
material original, mientras que el agregado de Cu produce un enriquecimiento superficial de
Al en este caso mas importante. La relacion Ti/Si se mantiene constante al incorporar los
oxidos (tabla 8). La relacion Fe/Si aumenta con respecto a la observada en la Ti-PILC al
agregar Fe, pero también se observa un enriquecimiento superficial en Fe al agregar Cu. En
estos s6lidos, a pesar de partir de la misma concentracion superficial de Fe y Mn que en el caso
de los AI-PILC, al agregarse los otros metales aumenta la concentracién superficial de Fe, y
eso llevaaunarelacion Fe/Mn mayor que latetrica.
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Analisis XPS de las muestras soportadas en AI-PILC

Al -PilC

Al -PilC-Fe-Mn

Al -PilC-Cu-Mn

T T T T
536 534 532 530 528

Binding energy (eV)

Figura 9. Comparacion del espectro O 1s de los catalizadores equimolares soportados en Al-PILC

El espectro del O 1s (figura 9) presenta un Gnico pico a532,4 eV para la muestraAl-PILC
que se atribuye al oxigeno formando 6xidos de Siy Al en la estructura interlaminar®. Por otra
parte, en los sélidos con 6xidos agregados se observa la aparicion de un segundo pico a 529,9
eV, que estaria asociado a la presencia de los 6xidos de Fe, Cuy Mn. Los espectros de Al 2py
Si 2p (no mostrados) aparecena 74,9+ 0,1eVy 103,0 +0,1 eV, respectivamente, en todos los

s6lidos, lo que indica que no hay variacion en los entornos quimicos de estos elementos al
introducir los 6xidos.

Al-PIIC

Al-PilC-Cu-Mn

Al-PilC-Fe-Mn

7:10 7é0 750 710
Binding energy (eV)

Figura 10. Comparacion del espectro Fe 2p de los catalizadores soportados en Al- PILC
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Respecto al espectro de Fe 2p (figura 10), el pico correspondiente al Fe 2p3/2a712,7 eV
indica la presencia de trazas de Fe en la muestra AI-PILC. La deconvolucién de dicho pico
demuestra la presencia de mezcla de 6xidos. Este pico es muy similar para el sélido con Cuy
Mn. Por el contrario, en el caso de la muestra con FeMn, el pico se desplaza a menores energias
de enlace (712,2 eV) y aparece un importante hombro alrededor de 710 eV. Estos resultados
podrian estar indicando una menor interaccién con la matriz y/o un menor estado de
oxidacioén, con importante presencia de FeO con respecto al hierro que se encontraba ya
presente en el soporte, en cuyo caso existirian dos diferentes entornos quimicos parael Fe.

La sefial del Mn 2p,,, (no mostrado) aparece en las arcillas pilaradas con Al conteniendo
Cu-Mny Fe-Mn a 642,2 y 642,4 eV, respectivamente. Esta energia de enlace corresponde al
MnO,, al igual que la separacion entre los picos 3/2-1/2 de 11,7 eV.

Laenergia de enlace a la que aparece la sefial 2p 3/2 del Cu (934,8 eV) en las muestras de
Cu-Mn soportadas es mucho mayor que la que aparece descrita en la bibliografia para el 6xido
de cobre (933,6 eV). Este resultado podria deberse a que en este caso el metal tiene una fuerte
interaccion con la matriz de Si-Al. Dado que el pico Auger L,VV aparece a 917,4 eV, el Cu
podria estar formando el compuesto Al,Cu' o bien Al,CuO,". Sin embargo, la magnitud BE
observada del Al 2p no se ha modificado. No se han encontrado mayores referencias en las
bases de datos sobre estos compuestos de aluminio.

Analisis XPS de las muestras soportadas en Ti-PILC

Ti-PilC

Ti-PilC-Cu-Mn

Ti-PilC-Fe-Mn

537 51‘34 51‘31 558
Binding energy (eV)

Figura 11. Comparacion del espectro O 1s de los catalizadores equimolares soportados en Ti-PILC

Lasefial O 1s (figura 11) esta compuesta por dos picos; el principal a532,0 eV en el caso
del Ti-PILC, y a 532,3 eV en el caso de los otros solidos. Este pico estaria asociado a la
estructura de oxidos Si-Al, mientras que el de menor energia de enlace (530,3 y 529,8 eV)
seria el oxigeno enlazado al Ti. El oxigeno asociado a los 6xidos correspondientes a los
metales agregados aparece a la misma energia de enlace, por lo que queda oculto por el del
TiO,.
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El pico del Ti 2p,, en Ti-PILC se encuentra a 459,0 eV, a pesar de que esta energia de
enlace es 0,5 eV mas alta que la correspondiente al TiO, (figura 12). La separacion entre los
picos correspondientes a los niveles 3/2-1/2 es de 5,7 eV, lo que indica que se encuentra como
oOxido. La mayor energia de enlace en el caso de los 6xidos soportados podria atribuirse a la
interaccion con la estructura. Con la presencia de los metales la sefial se desplaza levemente
hacia menores energias de enlace (458,7 eV). Este hecho, junto con el aumento de la energia
de enlace observado paralos picosde Al 2p (de 74,8a75,4eV)y de Si 2p (de 102,7a103eV),
indica que hay una modificacion en la estructura por el agregado de los metales. Estos
disminuirian la interaccion del Ti con los 0xidos de Al y Si, mientras que el aumento de las
energias de enlace de estos Gltimos podria indicar que la interaccion de los 6xidos metalicos
seriacon laestructurade Si-Al.

En la figura 13, se observa que el espectro del Fe 2p cambia al agregar hierro pero de
distinto modo que en el caso de los solidos soportados en AI-PILC. En este caso no hay
desplazamientos de la banda principal, pero si aparece un importante hombro a menor energia
de enlace (unos 710 eV). También en este caso el hierro agregado tendria una menor
interaccion con la matriz y/o un menor estado de oxidacion con importante presencia de FeO.
El Mn en estos sélidos estaria también como MnQO, y la sefial del Cu 2p a 934,7 eV indica que
también en la muestra Ti-PILC conteniendo Cu-Mn existe una fuerte interaccion entre el
cobrey laestructura Si-Al-Ti.

En resumen, los resultados preliminares de caracterizacion por espectroscopia
fotoelectronica de Rayos X (XPS) indican que la disposicion adoptada por los 6xidos Cu-Mn
en la arcilla ha dado lugar a una fuerte interaccion entre el cobre y la estructura Si-Al-Ti. Sin
embargo, este no ha sido el caso con el sistema Fe-Mn. La investigacion se concentra en
determinar la forma quimica de las especies metélicas que se introducen en la estructura de la
arcilla (especialmente del Al). La forma y naturaleza de la deposicién es crucial para explicar
el comportamiento del 6xido mixto sobre la estructurade laarcilla.

Ti-PilC

Ti-PilC-Cu-Mn

Ti-PilC-Fe-Mn

T T T
468 462 456

Binding energy (eV)

Figura 12. Comparacion del espectro Ti 2p de los catalizadores equimolares soportados en Ti-PILC
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Ti-PilC

Ti-PilC-Cu-Mn

Ti-PilC-Fe-Mn

7&0 750 710
Binding energy (eV)

Figura 13. Comparacion del espectro Fe 2p de los catalizadores equimolares soportadosen Ti-PILC

Combustion de MEK

Este primer avance muestra que los catalizadores de Fe-Mn son bastante activos para el
rango de temperaturas de calcinacion de 350 a 450 °C, ademas, la muestra mixta de Cu-Mn
soportada ha mostrado mejor actividad que lade su analoga de Fe-Mn (figura 14).

Respecto al rendimiento a productos intermedios (figura 15), los resultados muestran que
los catalizadores de Fe-Mn calcinados a 350 y 450 °C por 3 h se comportan de manera similar.
Los productos de oxidacion parcial han sido acetaldehido (Acet), metil-vinil-cetona (Mvc) y
dicetona (Di). De todos ellos, el acetaldehido es siempre el més abundante.

Comparando las muestras masicas, las muestras de Fe-Mn han sido mas activas que las
de Cu-Mn. Este comportamiento es explicable atendiendo al mayor valor de la superficie BET
del catalizador Fe-Mn 1:1 (tablas 1y 2). Sin embargo, las muestras equimolares Cu-Mn/Al-
PILC y Cu-Mn/Ti-PILC han mostrado un mejor comportamiento que sus homdlogas de Fe-
Mn. En este caso, la superficie BET parece jugar un papel menos importante, ya que si bien las
muestras de Fe-Mn soportadas en Al-PILC y Ti-PILC poseen mayor area, han presentado
menor actividad.
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Figura 14. Conversion de MEK empleando catalizadores basados en Cu-Mny Fe-Mn equimolares
masicos y soportadosenAl-PILC
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Figura 15. Rendimiento a productos parciales (Acet: acetaldehido, MVC, metilvinil cetona, Di:
dicetona) de los catalizadores maésicos Fe-Mn 1:1, calcinados a 350 °C (M1) y 450 °C
(M2)por3h

Hay que tener en cuenta que al tratarse de un catalizador soportado, la dispersion de la
fase activa es fundamental. Sin embargo, para un éxido masico cabe esperar una relacion mas
directa entre superficie especifica y actividad. Como ejemplo se compara la actividad de las
muestras soportadas en AI-PILC (figura 16). También en esta figura se muestra que los
catalizadores soportados presentaron mejor eficiencia respecto a las PILC's, aunque los
soportes de arcillas resultaron ser térmicamente mas estables en condiciones de reaccién. En
ambos casos se observo igual comportamiento respecto a la selectividad a CO,. Respecto al
rendimiento a productos de oxidacion parcial, en el caso de los catalizadores basados en Al-
PILC, el patrén de comportamiento es similar al de los 6xidos masicos.

Conversion de MEK

—#— Al-PILC Cu:Mn 1:1
--@-—Al-PILC Fe:Mn 1:1
— A — Al-PILC sin dopar

400 500 600

T (°C)

Figura 16. Comparacion de actividades de las muestras Cu-Mny Fe-M equimolares soportadas en
AI-PILC con las correspondientes del soporte (sin componente metalico)
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Este estudio ha perseguido presentar laaplicacion de las arcillas modificadas y surol en el
comportamiento quimico de catalizadores basados en 6xidos mixtos de Cu-Mny Fe-Mn. Se
ha mostrado que las propiedades texturales y quimicas de los catalizadores masicos difieren
de los soportados. Queda alin como tarea pendiente en futuros trabajos proponer mecanismos
de interaccion de la arcilla pilarada con la estructura del 6xido mixto y relacionar estos
fendmenos con el comportamiento catalitico en términos de actividad y selectividad en la
oxidacién completade los COVs.

CONCLUSIONES

- Para el sistema Cu-Mn, el analisis XRD muestra la presencia de picos caracteristicos
correspondientes a CuO cuya intensidad aumenta a medida que se incrementa la relacion
Cu/Mn y la formacion de la fase hopcalita. Para el sistema Fe-Mn, los resultados han
mostrado la formacion de jacobsita MnFe,O, y (Mn,Fe,...),0,. La formacion del 6xido
mixto en ambos sistemas se ha verificado también por el incremento de la superficie
especifica (S,.,) de los 6xidos mixtos en diferentes relaciones molares respecto a los valores
observados para los correspondientes 6xidos simples.

- Del analisis XPS se ha observado que la introduccion del sistema equimolar Cu-Mn a la
estructura del PILC modifica la relacion Al/Si respecto al soporte y este factor se ve
afectado por el tipo de metal (Al 0 Ti) empleado en el proceso de pilaramiento: en un 50 %
para el caso del AI-PILC y un 100 % para el caso del Ti-PILC. En el sistema Fe-Mn dicha
relacion es similar a su valor para el soporte. Ademas, por la sefial del espectro Cu2p a934,7
eV en el catalizador Cu-Mn soportado tanto en AI-PILC como en Ti-PILC se infiere que
existe una fuerte interaccidn entre el cobre y la estructura Si-Al-Ti. Por tanto, la interaccién
del Cu-Mn con laestructuradel PILC es mayor y las posiciones ocupadas por el sistema Cu-
Mn en las arcillas pilaradas (Al-PILC y Ti-PILC) parecen ser mas apropiadas que para el
sistema Fe-Mn.

- Los ensayos de actividad en la combustion de MEK muestran distinto comportamiento en
los catalizadores masicos y soportados. En los primeros, el catalizador Fe-Mn 1:1 hasido el
mejor, mientras que en los segundos el Cu-Mn 1:1 soportado presenta mayor conversion.
Esta caracteristica es consecuencia del modo més eficiente de introduccion del Cu-Mn
equimolar en la estructura porosa del PILC. Sin embargo, los mecanismos de interaccién de
la arcilla pilarada con la estructura del 6xido mixto se desconocen y queda como tarea
pendiente en futuros trabajos.
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Resumen

Se presenta la preparacion y caracterizacion de éxidos mixtos de Fe-Mn masicos y soportados
en arcillas naturales pilaradas con Al (AI-PILC) o Ti (Ti-PILC), para su aplicacién como
catalizadores en combustion de n-hexano a concentraciones de ppmV. Las muestras mésicas se
han sintetizado mediante coprecipitacién a pH controlado segiin tres métodos distintos. La
diferencia entre ellos reside en el tipo y concentracién de agente precipitante (NH;OH o
NaxCOs) y la temperatura de adicién del mismo. Independiente del método, los 6xidos mixtos
presentan una mayor drea superficial y un mejor comportamiento catalitico que los 6xidos
individuales. Los materiales preparados mediante adicién a temperatura controlada de
NH4OH sobre una disolucién mixta de nitratos seguida de secado y calcinacion son los que
mejor comportamiento catalitico han mostrado. Con ninguna de las muestras preparadas se ha
detectado la presencia de CO como producto de combustién incompleta. El protocolo de
calcinacién que incluye una etapa inicial de calentamiento a 170 °C por 5 h ha permitido
mejorar la actividad catalitica en aquellos sélidos calcinados a temperaturas inferiores a 500°C.
Paralelamente, estos materiales se han soportado sobre arcillas naturales pilaradas con Al (Al-
PILC) y Ti (Ti-PILC) mediante impregnacion himeda de las mismas para obtener unas cargas
de cada metal inferiores al 7% wt. En particular, se ha estudiado como soporte la arcilla
pilarada sin calcinar (método A) y previamente calcinada (método B). Para ayudar a la
interpretaciéon de resultados, también se ha analizado la mezcla fisica de la arcilla y el éxido
mixto (método C), ambos previamente calcinados. Se ha comprobado que la arcilla pilarada es
térmicamente estable hasta 350 °C. La actividad catalitica de las arcillas modificadas segtin los
tres métodos es muy similar e inferior a la mostrada por los catalizadores masicos bajo
comparable velocidad espacial definida por gramo de sélido; sin embargo, su comportamiento
catalitico es notablemente superior al mostrado por la arcilla sin modificar.

Palabras clave: combustion de n-hexano; 6xidos mixtos de Fe-Mn; AI-PILC; Ti-PILC

Antecedentes
La eliminacién total de compuestos orgénicos volatiles (COV’s) como el n-hexano sin
generacion de subproductos o intermedios de reaccién requiere de tecnologias altamente

eficaces que garanticen su remocién a la menor temperatura posible con el subsiguiente ahorro
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energético [1]. La combustion catalitica es una alternativa eficiente para el tratamiento de COV’s
respecto a la incineracién térmica debido fundamentalmente a las menores temperaturas de
operacion [2].

Los catalizadores basados en 6xidos de Fe-Mn han encontrado aplicacién en la
hidrogenaciéon de monéxido de carbono [3], donde el papel de las variables de preparacion
(calcinacién y reduccién) de las muestras ha sido crucial. En estos casos ha sido necesaria la
formacion del 6xido mixto, como resultado de una fuerte interaccion metélica del Fe con el Mn,
para revelar las propiedades cataliticas [4]. Este tipo de catalizadores ha mostrado supresién de
la formacion de metano y alta selectividad en la produccién de alquenos de cadena corta
mediante sintesis de Fischer-Tropsch [5]; jugando un rol importante las propiedades
estructurales del sistema mixto, fuertemente influenciado por las condiciones de preparacién de
los precursores cataliticos [6].

En lo concerniente a combustiéon de COV's, el sistema mixto Fe-Mn ha sido poco
estudiado, a diferencia de los éxidos individuales [7-9]. Sin embargo, la interaccién sinérgica
reportada en algunos articulos [4-6] ha motivado el interés de este tipo de materiales como
catalizadores de combustién. En trabajos anteriores se ha explorado la aplicacion de
catalizadores basados en o-Fe;O3, Mn,Oy, CeO,, Ce-Zr y Ce-Mn [7-9]. En particular, el sistema
Ce-Mn equimolar calcinado a 350 °C por 3 h ha constituido la composicién metalica 6ptima en
combustién de n-hexano [9]. Sobre esta premisa ha sido realizado un estudio preliminar de
catalizadores basados en 6xidos mixtos de Cu-Mn y Fe-Mn madsicos y soportados en arcillas
pilaradas con Al (AI-PILC) y Ti (Ti-PILC) en combustién de etilmetilcetona [10].

El objetivo del presente trabajo es el desarrollo de un método de preparacion de éxidos
mixtos de Fe-Mn masicos y soportados sobre arcillas naturales pilaradas con el propésito de
obtener catalizadores de combustién de COV'’s de bajo coste, termoestables, activos y selectivos
a productos de combustion total. Para ello ser presenta un estudio de la influencia de las
variables de preparacion sobre las propiedades texturales y estructurales y se relacionan éstas

con el comportamiento catalitico observado.

Experimental

Bésicamente, el método de preparacién utilizado para los éxidos mixtos sin soportar ha
sido el de coprecipitacién a pH controlado de una disolucién mixta de nitratos (0.25 M en cada
metal) aplicando 3 variantes. La primera variante (método 1 6 estandar) consiste en la adiciéon
gradual (0,5 ml/min) de solucién amoniacal (28-30% wt) a la mezcla precursora equimolar en
ambos metales a temperatura ambiente [6], seguida de secado a 100°C durante 24 h y

calcinacién en aire a 350 °C o0 450 °C por 3 h empleando rampas de calentamiento de 2°C/min.
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La segunda variante (método 2 6 Kolk [5]) es similar al estandar, sin embargo, la adicién del
agente precipitante (solucién amoniacal al 15% wt) se realiza a 70°C seguida de secado a 100°C
durante 24 h y calcinacién en aire a 350 °C o0 450 °C por 3 h empleando rampas de calentamiento
de 1°C/min. La tercera variante (método 3 6 Cadds [11]) se diferencia de las anteriores por el
uso del carbonato de sodio como agente precipitante (8% wt) fijando diferentes tiempos de
envejecimiento (4, 18 o 24 h) previo al secado y con tratamientos térmicos andlogos al método 1
6 estandar. El andlisis ICP de las muestras mixtas preparadas por el método 2 y 3 indica una
relacién equimolar Fe:Mn.

El método de preparacién de las arcillas pilaradas con Al y Ti (Al-PILC y Ti-PILC) a
partir de una arcilla montmorillonita sédica ha sido descrito en un trabajo previo [10]. La
introduccién del sistema mixto de Fe-Mn (como fase activa) en la estructura de la arcilla
pilarada se ha realizado mediante dos métodos. El método A consistié en la impregnacion a
humedad incipiente de las arcillas intercaladas sin calcinar con disoluciones de concentracién
apropiada de nitratos metalicos. Finalmente la mezcla obtenida se calciné de acuerdo a la
siguiente secuencia: 100°C por 0,5 h + 200 °C por 0,5 h + 300 °C por 2 h, en todos los casos se
trabajé con una velocidad de calentamiento de 2°C/min. El contenido en peso nominal de cada
metal fue de 7%. En el método B se realiza la impregnacién con la solucién equimolar de Fe-
Mn durante 18h en un bafio a 60°C de la arcilla calcinada, previamente calentada a 80 °C en un
rotavapor durante media hora. Posteriormente se eliminé el solvente mediante calentamiento
en vacio. El material resultante se volvié a calcinar en unos casos a 100°C por 0,5 h + 200 °C por
0,5h + 300 °C por 2 h y en otros a 170 °C por 5 h + 350 °C por 3 h. El contenido metélico nominal
fue de 3,5% en peso respecto de cada metal. Para ayudar a interpretar los resultados, también se
prepararon muestras a partir de una mezcla fisica del sistema mixto Fe-Mn y la arcilla pilarada
(denominado método C), ambos calcinados previamente de forma separada segin el
tratamiento ya descrito. En este caso, el contenido metalico nominal fue de 3,7% en peso
respecto de cada metal, confirmandose la equimolaridad por andlisis ICP.

Los catalizadores maésicos y soportados han sido caracterizados fisico-quimicamente
mediante andlisis ICP, isotermas de adsorcién de N, XRD, TGA y FTIR con el objeto de
estudiar la influencia de las propiedades superficiales, estructurales sobre la actividad en
combustién de n-hexano. El analisis de composicion de los sélidos se ha realizado mediante
Espectroscopia de emisién atémica en plasma de acoplamiento inductivo (ICP). Los equipos
empleados para hacer realizar las isotermas de adsorcién han sido: Pulse Chemisorb 2700 y
ASAP 2000 de Micromeritics, desgasificando previamente las muestras a vacio durante toda la
noche a 200 °C. Los espectros de difracciéon de rayos X (XRD) fueron obtenidos en un
difractometro de la marca Rugaku/Max System. El equipo esta provisto de un anodo rotatorio

y monocromador de grafito con el objeto de seleccionar la radiacion CuKo del anodo de cobre
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(A=1,5418 A). Se ha trabajado con angulos de barrido entre 3 y 100° a una velocidad de 0,04 °/s.
En este trabajo, los andlisis FTIR se utilizaron principalmente para el estudio del enlace
oxigeno-metal en los o6xidos individuales y mixtos y se realizaron en un equipo de
espectroscopia FTIR-Diffuse Reflectance DRS 8000. Para efectuar dichos analisis se pesaron
0,005 g de cada muestra y se diluyeron con KBr hasta un 1% wt.

Los ensayos de reaccién se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo de cuarzo (9 mm
de diametro interno y 460 mm de longitud) introducido en un horno eléctrico que opera a
presion atmosférica empleando condiciones de reaccién que garantizan ausencia de control
difusional externo. Para evitar la formacién de puntos calientes, el catalizador molido y
tamizado a 160-250 um es mezclado con cuarzo en una proporcién 1:2. La medicién de la
actividad de los catalizadores (conversién calculada a partir de la concentracién de n-hexano)
fue realizada mediante el estudio de las curvas de ignicién en condiciones de referencia:
concentracién inicial de n-hexano de 2000 ppmV y una velocidad espacial masica (WHSV),
definida por gramo de sélido, de 80 h'. El sistema experimental utilizado para la alimentacién

asi como el método de andlisis ha sido descrito en trabajos previos [7, 8].

Resultados y Discusion
Muestras masicas

Los valores de la superficie BET (no mostrados) de las muestras mixtas masicas
preparadas por el método 1 6 estdndar son mas altas que las correspondientes a los 6xidos
simples, pero es todavia mds alta cuando se incorpora una etapa inicial de 170 °C por 5 h
(temperatura de descomposicién de nitratos) en la calcinacién. La Tabla 1 recoge la superficie
BET de los 6xidos mixtos preparados por el método 2 6 Kolk. En ella se observa el aumento de
la misma con respecto a los éxidos simples independiente de la temperatura de calcinaciéon
utilizada. Es remarcable en el método 2 que las magnitudes de superficie de las muestras mixtas

superan en 3 a 4 veces los valores de superficie de los 6xidos simples.
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Tabla 1. Superficie BET de las muestras mésicas de Fe-Mn preparadas por el método 2 6 Kolk.

Muestra* | Temperatura Calcinacidn | Sser (m?/g cat)
Fe350 350°C x 3h 32,7
Mn350 350°C x 3h 42,6
FeMn120 Seco (120°C) 177,2
FeMn350 350°C x 3h 147,9
FeMn450 450°C x 3h 1329
FeMn550 550°C x 3h 88,1
FeMn350a [ 170°C x 5h + 350°C x 3h 170,1
FeMn450a [ 170°C x 5h + 450°C x 3h 163,8
FeMn550a [ 170°C x 5h + 550°C x 3h 40,2

* Los 6xidos se nombran por los simbolos de los elementos constituyentes seguido de la temperatura de calcinacion

(durante 3 h). El sufijo “a” en las muestras mixtas indica una etapa inicial de calcinacién de 170 °C por 5 h.

A temperaturas inferiores a 550°C la cristalinidad de las muestras no es muy elevada
(ver figura 1). El 6xido simple Mn,Oy calcinado a 350 °C por 3 h muestra las difracciones
caracteristicas del 6xido MnzO4 (JCDS 24-0734). Las muestras de 6xido de hierro puro y oxido
mixto calcinado a 550°C presentan las difracciones caracteristicas de a-hematita (JCDS 33-0664).

En la formulacién mixta también se detecta la presencia de FeMnOs (JCDS 76-0076).

] . FeMn550a

=
R ‘ R FeMn450a/Método 3
R
W FeMn450a

FeMn350a
I 1 L
,.
Mn350
h

20 40 60 80 100
20

Intensidad (u.a)

Figura 1. XRD de algunos de los catalizadores mdsicos preparados.

Los catalizadores preparados por el método 3 6 Cadus respecto a la temperatura de
calcinacién siguen la misma tendencia que con el método 2, y el tiempo de envejecimiento
usado en su preparacion parece no afectar sustancialmente el drea de contacto obtenida. En el
método Cadus, la cristalinidad de las muestras mixtas calcinadas a 350 °C 6 450°C es superior a
la mostrada en el método 2 (ver figura 1), encontrdndose difracciones caracteristicas de a-

hematita y MnO, (JCDS 44-0141).
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Figura 2. FTIR de los catalizadores mésicos preparados por el método 1 calcinados a 350 °C/3h.

El analisis FTIR de la muestra mixta preparada por el método 1 6 estdndar y calcinada a
350 °C por 3 h se muestra comparativamente con los correspondientes a los 6xidos puros en la
Figura 2. Las sefiales mads caracteristicas del 6xido de Fe y éxido de Mn a 630 cm™ en el Fe-Mn
desaparecen formando sefiales débiles a 608 y 606 cm. La banda del Fe a 446 cm™! se convierte
en sefales de baja intensidad (hombros) a 455 cm? y 424 cm. Estos resultados estarian

indicando la ausencia de 6xidos puros segregados.

100 [
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Figura 3. Actividad catalitica del sistema Fe-Mn calcinado a 170°C/5h; 450°C/3h.

Las muestras preparadas segtin el método 2 6 Kolk son las que mejor comportamiento
catalitico mostraron (ver Figura 3). Por ello, y con el objeto de analizar su estabilidad, en la tabla
2 se recopilan las temperaturas del 50% y 95% de conversién de n-hexano, para dos
experimentos de combustion realizados en dias consecutivos, con muestras preparadas por este
método. El tratamiento a 170 °C por 5 h previo a la calcinacién a temperaturas menores o
iguales a 450 °C reduce las temperaturas de light-off debido al aumento de la superficie
especifica. Los 6xidos simples en general para todos los métodos son menos activos que los
6xidos mixtos. Todas las muestras simples y mixtas experimentan un ligero aumento de las

temperaturas de autoignicién, més acusado en las muestras calcinadas a baja temperatura, tras
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mantenerlas 24 h en condiciones de reaccion. La actividad de los catalizadores calcinados a 450

°C resulto ser la mas elevada.

Tabla 2. Temperaturas Ts%y Tos% en combustion de n-hexano para muestras del método 2.

Ts0% (°C) | Tos% (°C) | Ts0%(°C) | Tos%(°C

Muestra fres(co) fres(co) 24(h ) 24(h )
Fe350 310 364 327 378
Mn350 270 323 283 333
FeMn350 235 296 234 300
FeMn450 224 258 224 267
FeMn550 233 256 229 259
FeMn350a| 219 281 232 291
FeMn450a| 220 262 229 261
FeMn550a 243 272 244 270

Muestras soportadas

La tabla 3 recoge los valores de superficie especifica atribuible a micro y mesoporos de
las muestras soportadas preparadas. Los andlisis de las arcillas soporte calcinadas se incluyen
para ayudar a discutir los resultados. Se observa cémo el proceso de pilaramiento de la arcilla
natural permite abrir la estructura aumentando el 4rea superficial de 6 a 8 veces, destacando la
alta contribucién de la superficie mesoporosa sobre la total en la muestra Ti-PILC (98,5% de la

superficie total).

Tabla 3. Superficie BET de las muestras soportadas en arcillas preparadas en este trabajo.

Muestra *Método | Seer (m?/g) | Smicro. (MY/g) | Smeso (M2/)  Smeso/Smicro
PILC - 31 - - -
Al-PILC/300°C -- 189 123 66 0.5
Fe-Mn/Al-PILC/300¢ A 120 29 91 3.1
Fe-Mn/Al-PILC/300¢ B 120 40 80 2.0
Fe-Mn/AI-PILC/170%+350° B 98 12 86 7.2
Ti-PILC/300° - 246 4 242 60
Fe-Mn/Ti-PILC/300° A 188 2 186 93

*método de impregnacién utilizado

Con la incorporacion del 6xido mixto en las arcillas pilaradas con Al que no han sido
previamente calcinadas (método A), la superficie especifica total disminuye en torno al 35% y la

relacion Smeso/ Smicro S€ incrementa 6 veces como consecuencia de la generacién de una nueva
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estructura porosa influenciada por la carga metélica introducida (7% wt de cada metal). Cuando
este mismo soporte es calcinado de forma previa a la activacién (método B), la incorporacién de
un 3.5% wt de cada metal y el tratamiento térmico més severo al que es sometida la muestra
provoca una pérdida de superficie especifica similar y la relacion Smeso/Smicro S€ incrementa en 4
veces debido principalmente al bloqueo de microporos por el material catalitico introducido. En
la tabla 4 también se observa cémo al aumentar la temperatura de calcinacién (Fe-Mn/Al-
PILC/300° vs. Fe-Mn/AI-PILC/170°+350°), el 4rea superficial disminuye debido a la pérdida de
superficie microporosa. A la vista de estos resultados, se puede concluir que es necesario
mejorar el método de activaciéon de las arcillas para que la carga metalica se localice
preferencialmente en la superficie mesoporosa del soporte y de esta forma facilitar y mejorar el
contacto gas-sdlido en la reaccién de combustién.

A diferencia de las anteriores, las muestras soportadas en la arcilla Ti-PILC presentan
una mayor superficie especifica, principalmente mesoporosa, que disminuye en torno al 25% al
activarlas por el método A. Estos valores estarian indicando la viabilidad de la arcilla Ti-PILC
como soporte para preparar catalizadores de combustion.

Al comparar el efecto de la composicién del tipo de pilar en los difractogramas XRD
(figura 4) se observa como ambos muestran los picos caracteristicos de la montmorillonita,
como es de esperar, pero el AIPILC contiene ademas cristobalita, mientras que en el Ti se ven
las difracciones caracteristicas de la moscovita coincidiendo en general con los datos reportados
en la literatura para las arcillas pilaradas con titanio [12, 13] y aluminio [14]. Tanto con el dopaje
tipo A en Al- PILC y Ti-PILC, como el tipo B (i.e. Fe-Mn/Al-PILC/170°350°) en el que la
muestra es sometida a un tratamiento térmico més severo); la estructura de la arcilla pilarada se
preserva, tal y como se observa al comparar los difractogramas XRD de las arcillas con y sin

carga metalica.

% montmorillonita u Cristobalita o Moscovita

M Fe-Mn/Al-PILC/170°+350°
A
% Fe-Mn/Al-PILC/300°
. *
h
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Figura 4. XRD de algunas de las muestras soportadas preparadas.
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Las temperaturas de light-off y de 95% de conversiéon de n-hexano para las muestras
soportadas por los métodos A y C se muestran en la tabla 4. Independientemente del método
utilizado los valores obtenidos son muy similares, indicando que el método A no aporta
ninguna ventaja con respecto a una pura mezcla fisica de los materiales de partida. Ademas,
para esta variante, la muestra soportada en Ti-PILC, a diferencia de lo esperado dado su mayor
superficie especifica mesoporosa, no presenta una mejora sustancial en la actividad catalitica
con respecto a la homdloga Al-PILC, indicativo de que la carga metdlica participando en la

reaccidén es minima.

Tabla 4. Temperaturas Tso%y Tos% para muestras soportadas (Métodos A y C)

Fe-Mn/Al-PILC | Fe-Mn/Ti-PILC | Fe-Mn/Al-PILC | Fe-Mn/Ti-PILC
Método A Método A Método C Método C
fresco 24h fresco 24h fresco 24h fresco 24h
Ts0% (°C) 299 313 296 303 310 315 300 300
Tose (°C) 387 394 383 392 373 381 410 416
*Desactivacion a Tso% 40% 15% 35-40% 13%

* Referida al valor de conversi6n a la que se llega tras 24 h a Tso, estimadaen la primera curva de light-off.

En el estudio del método de preparacién B se analizaron las muestras soportadas en Al-
PILC considerando su mayor estabilidad térmica (ver tabla 4). Ademds, considerando los
buenos resultados obtenidos con los muestras masicas calcinadas a 170 °C por 5 h + 350 °C por 3
h, se llevaron a cabo ensayos de combustion con muestras soportadas calcinadas segtin este
protocolo (i.e. Fe-Mn/AI-PILC/170°C+350°C) y se compararon con las muestras calcinadas de la
misma forma que la arcilla soporte (i.e. Fe-Mn/AI-PILC/300°C). Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 5, en la que también se ha incluido la curva de light-off del soporte (i.e.
Al-PILC/300°) y del catalizador sin soportar (i.e. FeMn350a). Se observa que la muestra
calcinada a 170 ° C por 5 h + 350 °C por 3 h es mas activa que su homéloga a 300 °C por 2 h, de
manera similar a lo que ocurre con las muestras masicas. Si se comparan las temperaturas de
95% de conversion con las de las muestras preparadas por los métodos A y C se puede observar
que el método B conduce a muestras ligeramente mas activas, las diferencias pueden llegar a

ser de 25°C tras 24 horas de reaccion.
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Figura 5. Actividad catalitica de las muestras soportadas de Fe-Mn/Al-PILC preparadas por el
método B.

En la figura 5 se aprecia la diferencia en la actividad entre un éxido mixto puro y los
soportados en arcillas pilaradas. El catalizador masico mixto es cuantitativamente mejor que su
contraparte soportado, a igualdad de velocidad espacial mésica (definida por gramo total de
solido), debido fundamentalmente a la reducida actividad de la arcilla soporte (T75%,=412°C), las
bajas cargas metdlicas incorporadas (3.5%wt de cada metal) y la disposiciéon de éstas. Obtener
una carga metalica adecuada para impregnar en la estructura porosa de la arcilla que asegure

una buena disposicién de la fase activa es todavia un reto por resolver en el trabajo futuro.

Conclusiones

En este trabajo se han preparado 6xidos mixtos masicos de Fe-Mn por coprecipitacion a
pH controlado de una disolucién mixta de nitratos utilizando distintos tipos de agente
precipitante y modificando la temperatura de trabajo. Independiente del método de
preparacion, los 6xidos mixtos respecto a los 6xidos individuales aumentan el area superficial,
mostrando en general mejor comportamiento catalitico. De las variantes estudiadas, los
catalizadores preparados mediante adicién de NH4OH a 70°C hasta pH 8 + 0,2 y calcinados a
170 °C por 5 h y 450 °C por tres horas son los mds activos en combustion catalitica de n-hexano
(To5%=261°C para 2000 ppmV y 80 h- de WHSV).

Respecto a las muestras soportadas, se han preparado catalizadores mediante
impregnacion hiimeda de la fase activa por 2 métodos cuya diferencia radica en el volumen de
la disolucién precursora utilizada y en el tratamiento térmico utilizado. Al comparar los XRD
de las arcillas dopadas con los de las arcillas pilaradas soporte no se ha observado diferencias,
por lo que los métodos de impregnacién utilizados preservan la estructura de la arcilla pilarada.

En lineas generales, la actividad catalitica de las arcillas Al-PILC modificadas obtenidas

por los tres métodos ha resultado similar, siendo ligeramente superior para las arcillas
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preparadas por el método B. En esta muestra, las medidas de superficie especifica revelan un
aumento, con respecto a la arcilla soporte de partida, de la relaciéon Smeso/Smicro de 4 veces
debido al bloqueo de microporos por el material catalitico introducido (un 3.5% wt de cada
metal) y el tratamiento térmico mas severo al que es sometida. A la vista de estos resultados, se
puede concluir que es necesario mejorar el método de activacién de las arcillas para que la carga
metdlica se localice preferencialmente en la superficie mesoporosa del soporte y de esta forma
facilitar y mejorar el contacto gas-sélido en la reacciéon de combustion. Por otra parte, las
propiedades texturales de la arcilla Ti-PILC (i.e. elevada superficie especifica principalmente
mesoporosa) estarfan indicando la viabilidad de este material como soporte de catalizadores de
combustion.

Aunque las muestras soportadas han presentado menor actividad que sus
homélogos masicos a igualdad de velocidad espacial (definida por gramo de sélido), su

comportamiento catalitico es notablemente superior al mostrado por la arcilla sin modificar.
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La caracterizacion de un catalizador, busca conocer sus propiedades morfologicas,
texturales, y su composicion.

Las técnicas convencionales de analisis mas utilizadas para la caracterizacion
fisicoquimica de materiales cataliticos son la difraccion de rayos X, la reduccién a
temperatura programada, el andlisis termogravimétrico y la adsorcion fisica de gases.
Debido a las limitaciones inherentes en cada uno de estos métodos, se hace necesario el
uso de las técnicas en conjunto, para obtener una buena caracterizacion tanto cualitativa
como cuantitativa de la muestra.

A2.1 Adsorcion — Desorcion de N, (Superficie BET)

Para determinar algunas propiedades de la textura de los materiales porosos se emplea
la técnica de adsorcion/desorcion de N, a temperatura constante. Mediante esta técnica
se obtiene una isoterma cuyo tratamiento matematico sirve para determinar diferentes
parametros estructurales, como la superficie especifica, volumen de poros, diametro de
poro medio, etc. Para ello, se hace pasar una corriente de gas, en este caso Ny, a través
de una muestra de solido previamente desgasificada, haciendo un barrido de presiones a
la temperatura de ebullicion del N; liquido (77 K a una atmosfera).

La técnica que se ha utilizado para la determinacion de la superficie especifica se basa
en la isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (conocida como superficie B.E.T., Sggr).

El equipo es un dindmico Pulse Chemisorb 2700 de Micromeritics. Los gases utilizados
en el andlisis son N, y He, ambos con 99,99% de pureza. El procedimiento seguido en
todas las muestras comienza con un pretratamiento de desgasificacion a 200 °C por 12 h
y con un vacio residual de 107 torr. Este tratamiento tiene como objeto eliminar
sustancias adsorbidas en la superficie del solido (generalmente agua), que interferirian
en la adsorcion del gas de analisis (N3) en el caso de permanecer en la muestra. Las
isotermas de absorcion se obtienen de la representacion del volumen del gas adsorbido
(por cm® STP/g de catalizador) frente a la presion relativa de N, (P/Py).

Medidor de
resion de saturacion
< P
/ o« Trampade Nitr6geno
para impurezas
Zona de

desgasificacion ~— Jonade

andlisis

Mantas

Depdsitos
calefactoras P

Nitrégeno liquido

Figura A2.1. Sistema experimental de medidas de tamafio de area superficial, ASAP
2020.
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A2.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Mediante termogravimetria se pueden medir las variaciones de peso de una muestra
mientras es sometida a una rampa de calentamiento controlado en una atmosfera
determinada. Los cambios de peso estin directamente relacionados a la pérdida de
humedad, eliminacién de impurezas, cambio de estados de oxidacion o descomposicion
térmica del material.

Estas medidas se han llevado a cabo mediante un equipo de la marca Mettler Toledo
TGA/DTA 851e SF/1100 °C (TGA, “Thermogravimetric Analyzer”; DTA, “Difference
Thermal Analysis”), con una disposicion de temperatura maxima de 1100 °C, precision
de + 0,25 °C y sensibilidad de 1 pg, el cual fue calibrado con indio y aluminio puros.
Los experimentos se realizaron para un aumento lineal de temperaturas de 25 a 550 °C
utilizando 0,010 g de catalizador en atmosfera de aire y en inerte utlizando una
velocidad de calentamiento de 2 °C/min. Los termogramas obtenidos de cada cambio El
analisis de las muestras (30-50 mg) fue realizado sobre un crisol de alimina en
atmosfera de aire empleando un rampa de calentamiento de 2 °C/min. Esta técnica se ha
utilizado fundamentalmente para establecer la temperatura dptima de calcinacion para
los catalizadores secos.

A2.3 Difraccion de Rayos X (XDR)

La difraccion de rayos X es una técnica muy flexible que tiene amplia aplicacion para la
caracterizacion de materiales cristalinos. Permite obtener informacion acerca de la
estructura cristalina, orientacion cristalografica, tamafio de los cristales y fases presentes
mediante comparacion con patrones cristalograficos (JCDS data base).

Los espectros de difraccion se han obtenido en un difractometro con un generador de
rayos X de éanodo rotatorio con unidad de bajo voltaje RU 300, provisto de un
goniometro de la marca Rygaku/Max System. La deteccion de los fotones incidentes y
transmitidos se realiza mediante una cadmara de ionizacion y un detector de estado
solido. Se ha utilizado un monocromador de grafito, a fin de seleccionar la radiacion
CuKa del 4nodo de cobre (o = 1,5418 A), y se ha trabajado con un 4ngulo de barrido
(2¢) entre 5-100°, a una velocidad de 0,04 °/s, valores suficientes para abarcar todos los
picos importantes caracteristicos de las muestras sintetizadas.

El Servicio de Difraccion de Rayos X, englobado en los Servicios de Apoyo a la
Investigacion de la Universidad de Zaragoza, se encarga de las medidas y del correcto
funcionamiento y mantenimiento del equipo.

A2.4 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Las experiencias de reduccion a temperatura programada se realizaron en un reactor de
cuarzo con 200 mg de material bajo un flujo de 10 mL/min de Ar al 5 % en H, y a una
velocidad de calentamiento hasta la temperatura de 800 °C de 5 °C/min. 10 mL
(STP)/min hasta 100 °C durante 2 h. Este andlisis se realizo en los catalizadores
masicos, tanto en los 6xidos simples como en los mixtos, con la finalidad de evaluar las
modificaciones de las propiedades redox en los sistemas mixtos.

El sistema de reduccion a temperatura programada utilizado consta de un reactor de
cuarzo de 0,8 cm de diametro interno y 50 cm de longitud, donde se aloja el termopar de
control (tipo K); un horno cuadrangular de bisagra suministrado por la casa comercial
TELSA y construido para alcanzar una temperatura maxima de 900 °C a una potencia
maxima de 1000 W; una unidad de control de temperatura fabricada por la marca RCK
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Instrument Inc., modelo REX-P9; una unidad de control y medida de flujo de gases; una
celda de conductividad térmica (GOW MAC Instrument Co. modelo 10-454-2) y un
sistema de purificacion de los gases de entrada y salida del reactor. Los gases de
reaccion y dilucion utilizados se hacen pasar a través de lechos de silica/gel y zeolita A
para captar agua.

La senal del detector se lleva al ordenador, el software utilizado es un paquete de
LABWINDOWS capaz de tomar datos cada segundo, con un promedio maximo de 99
medidas, leyendo y registrando simultdneamente la sefial del detector, la temperatura y
el tiempo.

A2.5 Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja permite estudiar los grupos funcionales y las energias de
enlace de cualquier compuesto quimico. En este trabajo se utilizé principalmente para el
estudio del enlace quimico de diferentes cationes metélicos, y la formacion del enlace
quimico existente entre los 6xidos mixtos y las arcillas pilaradas con aluminio y titanio
empleadas como soporte. Los ensayos se realizaron mediante el empleo de un equipo
de espectroscopia FTIR-Diffuse Reflectance DRS 8000, en donde las sefales obtenidas
fueron en Reflectancia Difusa para sélidos y posteriormente se corrigieron los valores a
Transmitancia mediante el empleo del programa matematico KubelkaMun KM. Para
efectuar los andlisis se pesaron 0,005 g de cada muestra y se mezclaron con una
disolucion al 1% con KBr, luego la mezcla fue colocada cuidadosamente en el porta
muestra para su posterior lectura.

A2.6 Espectroscopia de Plasma de Acoplamiento Inducido (ICP)

Para la determinacion de la composicion de la arcilla y de los 6xidos mixtos, se ha
utilizado la técnica de la Espectroscopia de Emision Atémica en Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP, “Inductively Coupled Plasma Spectrometry”). Este
analisis permite la determinacion de elementos alcalinos, alcalinotérreos y metales de
transicion a niveles de ppm en todo tipo de muestras, previa disolucién de las mismas.
El equipo utilizado es un Perkin Elmer modelo 3100.
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A3.1 Normativa medioambiental vigente en el Peru

Aprueban la Propuesta Estandares Nacionales de Calidad Ambiental (ECA) para Aire
para Compuestos Orgéanicos Volatiles, Hidrocarburos Totales y Material Particulado con
diametro menor a 2.5 micras

RESOLUCION PRESIDENCIAL N° 038-2008-CONAM-PCD
Lima, 28 de enero de 2008.
CONSIDERANDO:

Que, el Consejo Nacional del Ambiente -CONAM es la Autoridad Ambiental Nacional
segln Ley N° 26410, Ley de creacion del CONAM; la Ley N° 28245, Ley Marco del Sistema
Nacional de Gestion Ambiental; la Ley N° 28611, Ley General del Ambiente y normas
reglamentarias;

Que, el articulo 3 de la Ley N° 28611, Ley General del Ambiente, referido al rol del
Estado en materia ambiental, dispone que el Estado, a través de sus entidades y drganos
correspondientes, disefia y aplica, entre otras, las hormas que sean necesarias para garantizar
el efectivo ejercicio de los derechos y el cumplimiento de las obligaciones y responsabilidades
contenidas en dicha ley;

Que, el articulo 33, inciso 1, de la Ley citada establece que la Autoridad Ambiental
Nacional dirige el proceso de elaboracion y revision de los Estandares de Calidad Ambiental
(ECA) y de Limites Maximos Permisibles (LMP) y, en coordinacion con los sectores, elabora o
encarga las propuestas de ECA y LMP, los que seran remitidos a la Presidencia del Consejo de
Ministros para su aprobacién mediante Decreto Supremo;

Que, el articulo 1 de la Ley N° 28817, Ley que establece plazos para la elaboracion y
aprobacion de Estandares de Calidad Ambiental (ECA) y de Limites Maximos Permisibles
(LMP) de Contaminacion Ambiental, publicada del 22 de julio de 2006, dispone que la
Autoridad Ambiental Nacional, que dirige el proceso de elaboracion y revision de los ECA y los
LMP, culminard dicho proceso en un plazo no mayor de dos (2) afios, contados a partir de la
vigencia de la citada Ley;

Que, de acuerdo a lo establecido en el articulo 31 de la Ley General del Ambiente, el
Estandar de Calidad Ambiental (ECA) es la medida que establece el nivel de concentracion o
del grado de elementos, sustancias o parametros fisicos, quimicos y bioldgicos presentes en el
aire, agua o suelo, en su condicién de cuerpo receptor, que no representa riesgo significativo
para la salud de las personas ni al ambiente;

Que, a la fecha deviene en una accién prioritaria complementar los Estandares de
Calidad Ambiental vigentes aprobado mediante Decreto Supremo N° 074-2001- PCM, el
Consejo Nacional del Ambiente elabord la propuesta y requiere ser sometida a Consulta
Puablica previa a su formal aprobacion por Decreto Supremo, con la finalidad de recibir la
opinion y/o sugerencias de los interesados;

Con la visacion de la Secretaria Ejecutiva;

SE RESUELVE:

Articulo 1.- Aprobar la Propuesta de Estandares Nacionales de Calidad Ambiental para
Aire de Compuestos Organicos Volatiles, Hidrocarburos Totales y Material Particulado con
diametro menor a 2,5 micras que como Anexo forma parte de la presente Resolucion

Presidencial, por los fundamentos expuestos en la parte considerativa.

Articulo 2.- Disponer la publicacion con fines de Consulta Publica de la Propuesta de
los Estandares Nacionales de Calidad Ambiental (ECA) para Aire complementarios por el plazo
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de treinta (30) dias calendario, computado a partir de la fecha de publicacion de la presente
norma en el Diario Oficial EI Peruano.

El texto de la propuesta de los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) para Aire de los
parametros en mencién se encuentra disponible en el Portal Web del Consejo Nacional del
Ambiente - CONAM, en la siguiente ruta:
http://www.conam.gob.pe/modulos/home/estandaresdecalidad.asp

Articulo 3.- Transcribir la presente Resolucion Presidencial a las autoridades
competentes para su conocimiento y fines.

Registrese, comuniquese y publiquese.

MANUEL ERNESTO BERNALES ALVARADO
Presidente
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DECRETO SUPREMO N° 003-2008-MINAM
APRUEBAN LOS ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA
AIRE

Fublicado el 21 de agosto de 2008

Articulo 1.- Aprobacion de Estandares de Calidad Ambiental para Aire

Aprobar los Esténdares de Calidad Ambiental para Aire gue se encuentran contenidos en el Anexo | del
presents Decreto Supremao.

Articulo 2.- Normas complementarias
El Ministerio del Ambiente dictara las normas para la implementacion de los Estdndares de Calidad Ambiental
para Aire v para la correspondiente adecuacion de log Limites Maximos Pemisibles.

Articulo 3.- Vigencia de Estandares de Calidad Ambiental para Aire establecidos para el dioxido de
azufre

Loz Estandares de Calidad Ambiental para Aire establecidos para el Didwido de Azufre en el Decreto
Supremo N 074-2001-PCM mantienen 2u vigencia hasta el 31 de diciembre de 2008.

Conforme a lo establecido en el Anexo | del presents Decreto Supremao, los nuevos Esténdares de Calidad
Ambiental establecidos para el Didxido de Azufre entraran en vigencia a partir del primero de enero del 2009.

Articulo 4.- Refrendo
El prezente Decreto Supremo sera refrendado por €l Ministro del Ambiente.
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ANEXO | - ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA AGUA (PDF)
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A3.2 Normativa medioambiental vigente en Latinoamérica

En el caso de América, las legislaciones estadounidenses y canadienses estan mas
desarrolladas que la del resto del continente. Estados Unidos y su Agencia Ambiental
(US-EPA) tiene una larga y fecunda historia de estudios y reglamentaciones, que, en
muchos casos sirven de pauta para otros paises, al tiempo que Canadd, ademas de una
amplia legislacion, mantiene convenios bilaterales para el desarrollo ambiental de otras
naciones.

Los paises latinoamericanos colocan la proteccion del medio en un lugar destacado de
su normativa, en muchos casos a nivel constitucional. La cooperacion internacional en
este campo se estd desarrollando en el MERCOSUR, donde ya se ha elaborado un
documento de estudio de emisiones gaseosas.

En lo que respecta a COVs, no todos los paises han desarrollado normativa especifica.
Existe reglamentacion a nivel nacional en Colombia, México, Chile, Ecuador y Peru.

La mayoria de los paises adoptan las normas US-EPA y sus metodologias de analisis.
Argentina

Las emisiones son reguladas por la Ley 20284 del afio 1973, aunque existen decretos y
reglamentaciones que sefialan los niveles de calidad de aire. La ley 24051 y su Decreto
de Reglamentacion 831/93 promulgan los niveles de calidad de aire. La politica de
control y andlisis estipuladas en la Resolucion 708/96 se basan en Normas ISO-
ENVIRONMENT AIR QUALITY (edicion 1994), Normas EPA y normas JIS
(Japanese Industrial Standard).

En la provincia de Buenos Aires la Ley 5365 del afio 1958 (regulada por el decreto
3395/96 determina las concentraciones de COVs que pueden ser emitidas, regulandose
entre las mismas las emisiones de acetona, acido acético, benceno, estireno, acrilatos.

Brasil

Por medio de la Ley 8468 de 1976 se regula la emision de contaminantes como O3, MP,
CO, SOx y las emisiones de efluentes gaseosos originados en distintas actividades como
la industria del café o las artes graficas, fijado tiempos de residencia y temperaturas de
trabajo para la incineracion térmica.

Chile

La Ley 20096 del ano 2006 es la que regula la proteccion del medio ambiente. Las
regulaciones mas estrictas estdn las relacionadas a ala region Metropolitana ya que, de
acuerdo con los estudios realizados, en esta zona de chile las emisiones de COVs
aumentaron en un 57,3% entre 1990 y 2001.

Entre las diversas normativas relacionadas con los COVs podemos destacar la Norma
de emision de hidrocarburos no metanicos para vehiculos livianos y medianos (2000).
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El gobierno chileno, a través de la Comision Nacional del Medio Ambiente
(CONAMA), y con la colaboracion de Canada, estd desarrollando un registro de
emisiones y transferencia de contaminantes (RETEC).

Colombia

Colombia regula las emisiones para distintas fuentes de emision, asociando éstas a los
diferentes problemas de Salus que pueden originar. Asi encontramos el Decreto 948
(1995) que reglamenta la proteccion y control del aire regulando las emisiones de O3,
NO2, MP, Pb y la Reglamentacion 1208 (2003) donde se enumeran y regulan COVs
(tolueno, benceno y acetona entre otros) en funcidon de la actividad industrial en las
cuales se generan (farmacettica, quimica, etc.)

Ecuador

La proteccion del aire esta dada por la Ley de prevencion y control de contaminacion
ambiental. Regula las emisiones de COVs originadas en fuentes fikas en actividades
relacionadas con la industria del petréleo (hornos, calderas y calentadores), motores de
combustion interna, incinradores y establece la Norma EPA 60 para el analisis de
COVs.

Otros paises

Otros paises como Bolivia mediante la Ley 1333 y el Decreto Supremo N° 24176
reglamentan en materia de contaminaciéon atmosférica, en el caso de Republica
Dominicana por medio de la norma NA-AI-001-03 se establecen los estandares de
emision y regulan emisiones de solventes en fuentes fijas. Uruguay mediante la Ley N°
17.283 en su Capitulo 3 (Articulos 17, 18 y 19) prohibe las emisiones gaseosas de
acuerdo a limites establecidos por la autoridad nacional adhiere a los protocolos y
convenios internacionales.
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