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The most obvious characteristic of science is its
application: the fact that, as a consequence of science, one
has a power to do things. And the effect this power has
had need hardly be mentioned. The whole industrial
revolution would almost have been impossible without

the development of science.

Richard P.Feynman






Resumen VII

Resumen

Los compuestos organicos volatiles (COVs) constituyen uno de los mas importantes
contaminantes del aire puesto que actian como agentes precursores del smog fotoquimico, la
lluvia &cida y otros compuestos nocivos. La oxidacion catalitica se destaca como método de
eliminacion de COVs gracias a su alta eficiencia y bajos requerimientos energéticos. Dentro de
esta estrategia, son muy importantes los catalizadores a base de cobalto y manganeso debido a
sus excelentes propiedades redox y a la movilidad de oxigeno dentro de las estructuras. En este
trabajo, se sintetizaron catalizadores tipo CoMnMgAI-Ox a través de una autocombustién
asistida por microondas y variando la relacion molar Co/Mn entre Oy 1. Los catalizadores fueron
caracterizados (DRX, isotermas de adsorcion-desorcion de N, HR-TEM y XPS) y evaluados en la
oxidacion catalitica de tolueno en fase gaseosa diluida y a presion atmosférica. Todos los
catalizadores preparados en este trabajo presentaron mayores actividades que sus equivalentes
preparados por autocombustion tradicional, demostrando que el uso de microondas en la
sintesis, independientemente de la potencia de irradiacion, potencia la actividad catalitica de los
materiales en la oxidacion. Adicionalmente, se encontré que la relacion molar Co/Mn = 0.6, es la
qgue da lugar al catalizador més activo, presentando conversiones comparables a las de los

catalizadores de metales nobles, lo cual evidencia el efecto cooperativo entre estos metales.

Palabras clave: compuestos orgénicos volatiles; microondas; autocombustidn; 6xidos mixtos.



VI Abstract

Abstract

Volatile organic compounds (VOCs) are one of the most critical air pollutants since they act as
precursor agents for photochemical smog, acid rain, and other harmful compounds. Catalytic
oxidation stands out as a method of VOC elimination thanks to its high efficiency and low energy
requirements. Within this strategy, the catalysts based on cobalt and manganese stand out due
to their excellent redox properties and the mobility of oxygen within the structures. In this work,
CoMnMgAI-Ox type catalysts were synthesized through a microwave-assisted self-combustion
and varying the Co/ Mn molar ratio between 0 and 1. The catalysts were characterized (DRX, N
adsorption-desorption isotherms, HR-TEM and XPS) and evaluated in the catalytic oxidation of
toluene in the diluted gas phase and at atmospheric pressure. All the catalysts prepared in this
research presented higher activities than their equivalents prepared by a traditional self-
combustion, thus demonstrating that the use of microwaves in the synthesis (regardless of the
irradiation power) enhances the catalytic activity in the oxidation. Additionally, it was found
that the Co / Mn = 0.6 molar ratio gives rise to the most active catalyst, which has conversions

comparable to those of noble metal catalysts.

Keywords: volatile organic compounds; microwaves; self-combustion; mixed oxides.
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Introduccion

La emision de COVs es uno de los principales contribuyentes a la polucion del aire, lo cual genera
un alto grado de peligrosidad tanto para los humanos como para el medio ambiente. Muchos
COVs han demostrado presentar actividad carcinogénica y mutagénica, ademas, al ser emitidos
a la atmdsfera dan paso a la formacion de smog fotoquimico, aerosol secundario, eliminacion de
ozono estratosférico y generacion de ozono troposférico [1-5]. Las fuentes principales de COVs
incluyen refinerias de petréleo, industrias quimicas, descomposicion de la biomasa en la bidsfera,
plantas farmacéuticas, industria automotriz, manufactura de textiles, sintesis de polimeros,
tratamiento de aguas residuales, procesamiento de solventes, productos de limpieza, procesos
de pintura e impresiones, materiales aislantes, combustion de combustibles, entre otros [6].

En Colombia, la problematica de la contaminacion atmosférica en ecosistemas urbanos se asocia
principalmente a dos contaminantes criticos como son el material particulado y el ozono
troposférico. Para este ultimo, los reportes publicados por las autoridades ambientales del area
metropolitana del Valle de Aburrd (AMVA) [7], demuestran que los valores medidos duplican lo
permitido por la legislacion vigente (Resolucién 610 de 2010). El ozono, junto con otros gases
toxicos, forma una mezcla de gases contaminantes conocida como smog fotoquimico con
repercusiones importantes en la salud. De hecho, la contaminacion atmosférica en Colombia
genera los mayores costos sociales y ambientales después de los originados por la contaminacion
del agua y los desastres naturales. Las pérdidas anuales en el pais por la contaminacion del aire
ascienden a unos 1.5 billones de pesos, que incluyen afectaciones por cancer, asma, bronquitis,
desérdenes respiratorios, entre otros [8].

En este contexto, es evidente el interés en implementar tecnologias que permitan la eliminacion
de COVs con un costo energético y econémico razonable. Frente a esta problematica, la oxidacion
catalitica es una alternativa muy promisoria, pues en presencia de un catalizador, los COVs se
transforman principalmente en CO. y H,O. No obstante, la seleccidn y sintesis del catalizador no

es tan simple debido a la gran variedad de moléculas de COVs que se deben transformar.



2 Introduccion

Entre los sistemas cataliticos mas activos para la oxidacion completa de COVs sobresalen los
Oxidos que involucran Mn y Co como fases activas, gracias a sus excelentes propiedades redox
[9].

La autocombustién es una técnica de sintesis especialmente llamativa porque permite generar
sélidos con bajos tamafios de particula y una excelente homogeneidad [9]. Adicionalmente, las
propiedades cataliticas y caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores podrian mejorar
considerablemente al asistir el método de sintesis con radiacion de microondas, un
procedimiento que no ha sido muy explotado en el campo de la quimica del estado s6lido, pero
que presenta grandes ventajas con respecto a los métodos de sintesis convencionales [10].

De otro lado, y aunque el uso de catalizadores de 6xidos metalicos para procesos de oxidacion
completa estd ampliamente reportado en la literatura, se ha encontrado que la eficiencia en la
remocion de COVs es afectada negativamente por la presencia de agua en la corriente de
alimentacion [11-15], por lo tanto, es necesario evaluar la influencia del vapor de agua sobre la
actividad catalitica de los nuevos solidos desarrollados para estos procesos.

La presente tesis de investigacion se enmarca en el proyecto “Fabricacion de catalizadores
hibridos soportados en nanolitos ceramicos para la oxidacion de tolueno en fase gaseosa” de la
convocatoria 745 de 2016 de COLCIENCIAS, la Universidad de Antioquia y la Universidad
Nacional de Colombia, en el cual se plantea el desarrollo de materiales hibridos del tipo Pt /
CoMnMgAI-Ox / NL-AlL,Os (NL = nanolito ceramico) que sean potencialmente activos en la
oxidacion total de compuestos organicos volatiles (COVs), en particular, en la reaccién de
oxidacion catalitica de tolueno (molécula modelo) en fase gaseosa diluida y a presion atmosférica.
El alcance final de este macro proyecto esté dirigido a la obtencion de un filtro catalitico post-
combustion eficiente, que pueda ser incluido en la salida de tubos de escape de motos de cuatro
tiempos en la ciudad de Medellin, pues este tipo de vehiculo es uno de los principales
responsables de las emisiones contaminantes en el valle de Aburré [16]. Dentro de este propésito,
el alcance de la presente investigacién de maestria fue el estudio de materiales tipo 6xidos mixtos
CoMnMgAI-Ox para la oxidacién de tolueno en fase gaseosa y el efecto que sobre estos
catalizadores, tiene la presencia de agua.

El tolueno es elegido como molécula modelo de la oxidacion de COVs, en concordancia con la
gran mayoria de reportes de la literatura ya que, al ser un hidrocarburo aromatico derivado del
benceno, es objeto de monitoreo y control en operativos que llevan a cabo las autoridades

ambientales dada su alta toxicidad y carcinogenicidad [8].



1. Capitulo 1: Estado del arte

En este capitulo se presenta una revision general acerca de la oxidacion catalitica de compuestos
organicos volatiles (COVs). En primer lugar, se muestra el panorama general relacionado con los
COVs: definicion, fuentes, efectos ambientales y clasificacion, haciendo énfasis en el tolueno,
uno de los COVs producido en mayor cantidad y con efectos contaminantes significativos. Se
ilustran los mas recientes reportes de la literatura en los que se ha estudiado la oxidacién
completa empleando diferentes sistemas cataliticos. Se resume el panorama legislativo asociado
y las diferentes metodologias de eliminacion de este tipo de contaminantes, destacando la
oxidacién catalitica como una metodologia promisoria en propdésitos de descontaminacion. Se
describen los catalizadores mas empleados en este tipo de procesos, las técnicas de sintesis
tipicamente empleadas para la obtencidn de estos materiales y, finalmente, se discute el efecto

de la presencia de agua en la oxidacion catalitica de compuestos organicos volatiles.

1.1 Compuestos organicos volatiles

La agencia de proteccién ambiental de Estados Unidos (EPA) define a los compuestos organicos
volatiles (COVs) como aquellos compuestos organicos con una composicion que les permite
evaporarse facilmente bajo condiciones de temperatura y presién atmosféricas [17]. Esta
definicion se extiende a compuestos que bien sea presenten puntos de ebullicion iguales o
menores a 250°C a presiones atmosféricas, o presenten una presion de vapor igual o superior a
los 10,3 Pa a temperatura ambiente (293,15 K) [6].

Muchos de los COVs emitidos a la atmdsfera dan paso a la formacion de contaminantes
secundarios como el ozono troposférico, nitratos de peroxiacetilo (PANS), lluvia &cida y algunos
aerosoles orgéanicos secundarios con efectos adversos en la salud humana [18, 19].

El proceso de formacion de ozono inicia con la reaccién de un hidrocarburo (COV) o mondéxido
de carbono con radicales HO'. El radical remueve un 4tomo de hidrégeno del hidrocarburo para

formar agua y el hidrocarburo reacciona con el oxigeno de la atmésfera produciendo un radical
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de tipo peroxilo, ROO". La reaccion equivalente con el mondxido de carbono produce didxido de

carbono y un radical peréxido HOO", reacciones 1-1y 1-2 [20].

(0}
RH + HO® = ROO® + H,0 1-1

(0}
CO + HO* = HOO" + CO, 1-2

Luego, los radicales reaccionan con NO para formar NO,, reacciones 1-3y 1-4.

(0}
ROO® + NO + H,0 = R'CHO + HOO"® + NO, 1-3
HOO® + NO —» HO® + NO, 1-4

Donde R’CHO representa una especie organica intermediaria (aldehidos y cetonas tipicamente).
En una etapa posterior, el NO, reacciona por accion de la radiacion solar para formar monoxido
de nitrégeno y oxigeno elemental, reaccién 1-5.

hv
NO, = NO +0 1-5

Finalmente, el oxigeno monoatémico reacciona con el oxigeno molecular del aire dando lugar a
la formacién del ozono troposférico [20]. La formacién de este compuesto depende
fundamentalmente de la presencia de ROO", HOO', HO'y O en la atmosfera. Estas especies,
conocidas como especies reactivas de oxigeno (ROS), son producidas por fotélisis del ozono o de
compuestos organicos volatiles como el formaldehido, HCHO, en presencia de agua y oxigeno
molecular del aire, reacciones 1-6 y 1-7.

h
05 + H,0 = 2HO" + 0, 1-6

h
HCHO + 20, i 2HOO0*® + CO 1-7

Las ROS, al reaccionar con diferentes compuestos presentes en la atmdsfera, generan los
constituyentes contaminantes del conocido smog fotoquimico [21]. Las reacciones efectuadas
entre diferentes ROS y NO,, COVs y O, dan paso a la formacion de HNO; (que en la atmosfera
genera el fendbmeno de la lluvia acida), nitratos de peroxiacetilo y ozono troposférico
respectivamente, Figura 1-1, siendo estos los principales contaminantes en grandes urbes [18].
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Figura 1-1. Esquema de generacion de contaminantes debidos a la liberacién exhaustiva de COVs 'y NO..
ROS: especies reactivas de oxigeno. PANSs: nitratos de peroxiacetilo.

El origen de los COVs puede clasificarse en fuentes naturales y fuentes antropogénicas que
resultan de diferentes actividades humanas. Los COVs liberados en procesos naturales,
atribuidos principalmente a zonas con vegetacion abundante e incendios forestales, constituyen
fuentes de emisidn incontrolables [22, 23]. Los COVs liberados por actividades humanas son
principalmente generados en la industria petroquimica y de quimica fina, y como resultado de la
combustion incompleta de combustibles empleados en los medios de transporte. En espacios
interiores, la generacion de COVs proviene de carbdn, gas natural y otras fuentes de combustion
como el humo de cocina, los materiales de construccidn, y la fabricacion de muebles [24, 25]. En
una escala global, las emisiones de COVs provienen principalmente de fuentes naturales,
mientras que las emisiones antropogénicas corresponden a cerca del 25% de las emisiones totales
[24]. Sin embargo, en &reas urbanas las fuentes de emision debidas a actividades humanas son
mucho mas altas que las emisiones naturales. En efecto, los COVs liberados en la produccién y
guema de combustibles en transporte terrestre son los mas abundantes, con un 32% dentro de
las emisiones antropogénicas globales [26, 27].

En el afio 2016 la EPA establecié una lista enumerando 118 de los compuestos contaminantes
mas peligrosos en el aire, en la cual, mas de 100 contaminantes corresponden a COVs altamente

toxicos [28]. Los COVs téxicos mas comunes son derivados de benceno, hidrocarburos
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halogenados y aldehidos. Entre estos, la IARC (Agencia internacional para la investigacion del
cancer) ha clasificado al benceno, formaldehido, cloruro de vinilo, tricloroetilenoy 1,3-butadieno
como compuestos altamente carcinogénicos para el hombre [26].

En un sentido mas amplio, los COVs pueden ser clasificados dentro de cuatro grandes grupos
segun su estructura quimica: hidrocarburos insaturados, compuestos halogenados, compuestos

oxigenados y compuestos aromaticos.

1.1.1 Hidrocarburos insaturados

Los alcanos son los compuestos organicos mas simples, pero contribuyen en una gran proporcion
a los COVs emitidos anualmente [25]. Esto se debe principalmente a su amplia aplicacion como
insumo en procesos de sintesis industrial de reactivos. Los hidrocarburos insaturados liberados
con mayor frecuencia incluyen etano, propano, n-hexano, n-butano, pentano, ciclopentano,
ciclohexano, n-heptano, metil ciclohexano y n-octano [29, 30]. La oxidacion catalitica de alcanos
ha sido ampliamente reportada, especialmente tomando al etano, propano y n-hexano como
moléculas modelo. Dentro de las investigaciones centradas en la oxidacion catalitica de alcanos,
se han empleado catalizadores a base de metales nobles (Pt, Pd, Ru y Au) [31-35], 6xidos de
metales de transicién (Co, Ni, V, Mo, Cu, Mn y Fe) [36-40], materiales tipo perovskita y espinela
[41, 42] y 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas [43, 44].

1.1.2 Compuestos halogenados

Los COVs halogenados son unos de los compuestos mas peligrosos dada su aguda toxicidad y
resistencia a la degradacion, ademas, presentan un impacto significativo en la destruccién de la
capa de ozono, son precursores importantes de radicales libres y contribuyen en la atmosfera
como gases de efecto invernadero [45]. Estos compuestos suelen ser liberados en procesos de
formulacién, obtencion de extractos, pinturas, pesticidas, adhesivos, sintesis de PVC y agentes
de limpieza. La reactividad de los COVs clorados estad correlacionada con su capacidad de
adsorcién, que decrece al incrementar el nUmero de atomos de cloro en la molécula; por otro
lado, se suelen buscar catalizadores que generen oxidacién completa: CO,, H,O y Cl,, en contraste
con la via de oxidacién parcial que produce CO y Cl.. La presencia de HCI es preferida ya que el
Cl,, ademas de ser un fuerte contaminante atmosférico, puede envenenar la superficie del

catalizador [46].
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1.1.3 Compuestos oxigenados

Los aldehidos son de los COVs més reactivos en la atmdsfera, estos son generados principalmente
en la industria cosmetoldgica, en materiales para construccion, maderas, humo de cigarros y
agentes de limpieza [47]. Las estrategias de eliminacion de aldehidos en el ambiente han tenido
un amplio desarrollo debido al incremento de biocombustibles a base de etanol en vehiculos de
transporte [48]. Los alcoholes y cetonas son comUnmente usados en productos de cuidado
personal y las industrias que los generan son, entre otras, las de productos para ufias, perfumes,
spray para cabello, aerosoles, diluyentes de pintura y adhesivos [49]. Los alcoholes, por un lado,
suelen causar irritaciones en la garganta y ojos, presion en el pecho, falta de aliento y depresion
del sistema nervioso central. Por otro lado, la exposicion a elevadas cantidades de cetonas puede
causar irritaciones en el tejido blando, nauseas, dolores de cabeza, depresion del sistema
nervioso central y dafios en los nervios.

Los alcoholes pueden participar en reacciones secundarias, dando paso a la formacion de

aldehidos, los cuales son considerados como irritantes para los 0jos y las vias respiratorias [50].

1.1.4 Compuestos aromaticos

Los compuestos aromaticos se derivan naturalmente de productos del petréleo que incluyen la
gasolinay otro tipo de combustibles cuya combustion incompleta libera cantidades significativas
de compuestos aromaticos a la atmdsfera. Adicionalmente, estos compuestos son empleados en
diversos productos de formulacién como pinturas, medicamentos, detergentes y adhesivos [51],
siendo en todos los casos, agentes que causan debilidad, confusion, nauseas, pérdida de la
memoria, cansancio, inconciencia, mareos e incluso la muerte [52]. Los aromaticos y alquenos
son reconocidos como moléculas altamente contaminantes en razén a su alto potencial de
formacién de ozono en la atmosfera, ademas de su elevada toxicidad y estabilidad inherente a la
estructura [53].

El benceno, el tolueno, el etilbenceno y los xilenos (BTEX) son los compuestos que mas
contribuyen al total de emisiones de COVs debidas a procesos industriales [54]. La oxidacion
catalitica de los BTEX ha sido ampliamente estudiada en las Gltimas dos décadas [18]. Los
sistemas cataliticos empleados incluyen metales nobles soportados [55-58], éxidos de metales
de transicion [59-61], 6xidos de tierras raras [62-64], estructuras tipo perovskita y espinelas [65-

67] y catalizadores derivados de hidrotalcitas [68-70].
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Tolueno

El tolueno es un liquido volatil no corrosivo con un olor aromatico caracteristico. Este solvente,
frecuentemente empleado en diferentes industrias quimicas, es un contribuyente significativo
en la formacién de smog fotoquimico [18]. La exposicion prolongada a espacios contaminados
con tolueno genera riesgos para la salud humana que incluyen neumonitis quimica, irritacion del
tracto digestivo, nauseas, vomitos, dolor, dermatitis y dafio pulmonar [71]. La administracion de
salud y seguridad ocupacional (OSHA) en los Estados Unidos, define los limites maximos de
concentracion y tiempo de inhalacién de contaminantes atmosféricos a los que se puede estar
expuestos en una jornada laboral. Para el tolueno, el limite maximo corresponde a una
concentracion de 200 ppm por un tiempo de exposicion de 10 minutos [72].

El tolueno es usado significativamente en diferentes aplicaciones industriales, junto con otros
compuestos aromaticos, para la generacion de varios tipos de productos como adhesivos,
pegamentos, tintas, pinturas, lacas, quitaesmaltes y diluyentes quimicos [73]. En el afio 2015 el
mercado de tolueno se valoré en aproximadamente USD $25.1billones y se estima que exceda
los USD $31.8 billones para el afio 2021 con un crecimiento anual de mas del 4% [74].

La oxidacion catalitica de tolueno ha sido estudiada sobre una amplia variedad de sistemas
incluyendo materiales que contienen Mn, Co, Cu, Fe, Pd, Pty Au [75-83]. La Tabla 1-1 resume
algunos estudios sobre la oxidacion de tolueno con sistemas cataliticos que involucran Coy Mn
(las fases activas del presente trabajo de investigacion) y Pt, el cual, de acuerdo con la literatura,
es el metal més activo para la oxidacion de compuestos aromaticos [84]. El T, corresponde a la
temperatura ala cual se alcanza el 90% de conversidn, siendo entonces una medida de la actividad

catalitica.

Tabla 1-1. Actividad catalitica en la oxidacion de tolueno con catalizadores de Mn, Co y metales nobles
como fases activas.

) Composicion del Velocidad espacial o
Catalizador ) ) ) Too (°C) | Ref
alimento (Tolueno) flujo de alimento

MnOx 1000 ppm en aire 15000 mL-g*h? 230 [85]
Mns04 1000 ppm en aire 180000 h* 250 [86]
Mns04 1000 ppm en aire 180000 h* 245 [87]
a-MnO, 4 ppm en aire 10000 mL-g*h? 237 [88]
y-MnO; 2000 ppm en aire 120000 mL-g*h* 252 [89]
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MnogsCeo.15 1000 ppm en aire 32000 mL-g*h* <225 [90]
) 1000 ppm en 6% de O,
meso-TiMNnCeOy 05 15000 h* 180 [91]
en No.
15% LaMnOs/YSZ? 1000 ppm en aire 100 mL-min™* 247 [66]
®sp-LaMnOs 254
bsp-Mn203 258
1000 ppm en O,y N, 20000 mL-g*h* [92]
®sp-LaCo0s 237
®sp-C030,4 272
20% )
1700 ppm en aire 100 mL-min™* >234 [93]
EuCo0s/Cep9Zr010>
‘s¢-H.0- 500 ppm en 10% de O, en
30000 mL-g*h* 236 [94]
Lao.eSro.1MnogFeo103 Nz
dLap7Sro3CoosFe0203 | 500 ppm en O,y He. 5700 ht 250 [95]
850 ppm en O /He
15% Co304/CNTs® 60 mL-min! 240 [96]
(20/80%)
5% CoO«/meso-SiO; 1000 ppm en Oz y N2 20000 ht 230 [97]
"MnMgAI-Ox 600 ppm en aire 84,000 mL-g*h? 262 [9]
CoMnMgAI-Ox 600 ppm en aire 280 mL-min™* 270 [44]
2% Pt/MCM-41 4340 ppm en aire 15000 ht <150 [98]
1.67% Mn304y 2%
1000 ppmen Oz y N2 20000 mL-g*h* 230 [99]
Au/3DOM LSCO"

38% Y,03; en moles, estabilizado en ZrO,. Particulas esféricas. ‘Sintetizado con agua supercritica. “Con un
exceso del 5% de cobalto. *Chengdu Organic Chemicals, soporte expuesto a ultrasonido por 120 min. ‘Oxido
mixto sintetizado por autocombustion con relacion molar Mn/Mg igual a 1. *®Oxido mixto sintetizado por

autocombustion con una relacién molar Co/Mn de 0.5. "LSCO = LaosSre4C0o0s.

1.2 Legislaciones ambientales relacionadas con COVs

La produccién exhaustiva de compuestos organicos volatiles y otros contaminantes y su
consecuente liberacién descontrolada a la atmoésfera, ha generado una alerta global en razén a

los efectos nefastos en la salud humana y en los ecosistemas.
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Desde 1999 las emisiones de COVs han sido estrictamente reguladas por organizaciones como la
Union Europea (EU). El protocolo Goteborg, establecido en el afio 2006, afirma que para el 2020,
todos los paises pertenecientes a la EU deberian reducir a la mitad sus emisiones de COVs en
comparacion con las emisiones reportadas en el afio 2000 [48].

En Colombia se reconoce a la contaminacion del aire como uno de los factores que deterioran el
ambiente segun el articulo 8 del Decreto-Ley 2811 de 1974 [100]. Frente a esta definicion, el
ministerio de ambiente y desarrollo sostenible ha determinado la normatividad ambiental y
regulaciones generales a las que deben estar sujetos los centros urbanos y asentamientos
humanos desde el afio 1993. La norma de calidad del aire en el ambiente, més reciente,
Resolucion No. 2254 del 01 de noviembre de 2017 [101], establece que los niveles méaximos
permitidos de contaminacién para el ozono troposférico, son de 100 pg/m? para un tiempo de
exposicion total de 8 horas. Adicionalmente, se establece que el nivel maximo permitido de
tolueno en el aire es de 260 o 1000 pg/m® en un tiempo total de una semana o 30 minutos

respectivamente.

1.3 Mecanismo y cinética de la oxidacién de COVs

Segun la amplia naturaleza que pueden presentar los compuestos organicos volatiles, los
catalizadores que se elijan para eliminarlos y las condiciones especificas de los procesos, las rutas
0 mecanismos por los cuales transcurre el proceso de oxidacion pueden variar. A temperaturas
suficientemente importantes, la oxidacidén catalitica de hidrocarburos da como resultado

principal la formacion de CO, y H,O de acuerdo con la siguiente reaccién:

y y
CXHy+(X+Z)02—>XC02+§HZO 1-8

Los mecanismos propuestos para la oxidacion completa de COVs generalmente pueden
clasificarse dentro de tres modelos cinéticos tipicos: (i) Modelo Mars - van krevelen (MvK), (ii)
Modelo Langmuir - Hinshelwood (L-H), y (iii) Modelo Eley - Rideal (E-R) [6].

El modelo MvK, que suele ser ampliamente empleado para explicar los procesos de oxidacion
catalitica [102-104], considera que la reaccion ocurre entre el COV adsorbido y los oxigenos de
la red del catalizador méas que con el oxigeno de la fase gaseosa. El proceso transcurre en dos

pasos: (i) EI COV adsorbido reacciona con el oxigeno del sélido dando como resultado la
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reduccion del catalizador y (ii) El catalizador reducido es re-oxidado por el oxigeno gaseoso

presente en el alimento. Este mecanismo también se conoce como mecanismo redox:

COV,q4s + (Sitio 0X¢qp) — (Sitio redgyt) 1-9

0, + (Sitio red) — (Sitio ox) 1-10

Los oxigenos de la red del catalizador que participan en la reaccién bien pueden ser oxigenos de
la superficie u oxigenos del “bulk” del s6lido, generando vacancias y fendmenos de transporte en
el s6lido que inciden directamente en la velocidad del proceso [105].

Por su parte, el mecanismo L-H supone que la reaccion toma lugar entre un COV adsorbido y el
0, adsorbido. Las moléculas de COV y O, pueden adsorberse en un mismo tipo de sitio activo o
en dos sitios activos diferentes. Las diferencias de este modelo es que no solo se considera el

paso quimico de reaccion sino también los pasos de adsorcién sobre la superficie del catalizador:

0,+( )—-(0,) - 2(0) 1-11
CoOvV+[ ]-[cov] 1-12
[COVI+(O)-»P+( )+[ ] 1-13

En las reacciones 1-11, 1-12 y 1-13 los paréntesis representan un sitio de adsorcién particular,
los corchetes cuadrados un segundo sitio de adsorcién en el mismo sistema catalitico y P los
productos liberados en el proceso [106].

Finalmente, y seguin el mecanismo E-R, la reaccién ocurre entre especies de oxigeno adsorbidas
en la superficie del catalizador y las moléculas de los COVs en la fase gaseosa. El paso que controla
la velocidad de reaccion en este caso, es la reaccidon entre una molécula adsorbida con una

molécula de la fase gaseosa [102]:

catalizador
0, —— 20,45 1-14

O.ds + COVgag = P 1-15
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1.3.1 Rutas quimicas en la oxidacion de tolueno

En la oxidacion catalitica de tolueno tienen lugar diferentes reacciones en las que se pueden
formar numerosos intermediarios y especies reactivas que dan continuidad al proceso. Sin
embargo, se han establecido dos rutas de reaccién principales [107, 108].

En la primera (Figura 1-2 (a)), ocurre la oxidacion del grupo metilo formando benzaldehido, acido
benzoico, benceno, benzoquinona, anhidrido maléico y finalmente, diéxido de carbono. En la
segunda ruta de reaccion ocurre la oxidacion directa del nacleo aromatico formando un biciclo
oxigenado que al romperse, genera productos de oxidacién parcial de cadena lineal hasta la

formacion final de CO, por accion del oxigeno del alimento, (Figura 1-2 (b)).

5EES

CHs (b)
= —(|) co, |—o = /0
— — | —
X ° X O XN\
0]

o © O Ho OH
co, « o (7=
A —
2 o H,0 2¢0, N =0

OH

Figura 1-2. Rutas de reaccion para la oxidacion catalitica de tolueno. (arriba) Oxidacién por el grupo
metilo. (abajo) Oxidacion por el nicleo aromético [107, 108].



Capitulo 1: Estado del arte 13

1.4 Métodos de tratamiento de COVs

Los efectos adversos y la liberacion incontrolada de COVs a la atmdsfera han impulsado la
investigacion y generacion de nuevas técnicas que buscan regular las emisiones industriales y de
fuentes moviles principalmente. Estas técnicas incluyen métodos recuperativos como absorcion,
adsorcion, separacion por membranas y condensacién [49], y métodos destructivos como la
oxidacién catalitica, oxidacion bioldgica y oxidacion con plasma [2]. Altas concentraciones de
COVs pueden ser removidas por absorcién empleando un solvente apropiado, sin embargo,
persiste el inconveniente de tener que tratar el solvente gastado. Los procesos de adsorcion son
economicos so6lo en el caso en que se traten corrientes diluidas de COVs. Los altos costos de los
adsorbentes y la necesidad de una regeneracion son las principales limitantes de este método de
tratamiento [109]. La técnica de condensacion para controlar las emisiones de COVs consiste en
incrementar la presion a una temperatura fija o reducir la temperatura a una presion establecida;
el inconveniente de este método es la disposicién de los fluidos refrigerantes. Los procesos que
involucran biofiltros y membranas son generalmente muy costosos y de dificil mantenimiento.
En los métodos basados en destruccion, los COVs son oxidados completamente a CO; y H,0. La
oxidacion térmica es apropiada para tratar corrientes de gas con altas velocidades de flujo y altas
concentraciones de COVs; en este proceso se logran conversiones superiores al 99% con
temperaturas que superan los 1000°C, lo cual implica el uso de materiales con alta estabilidad
térmica. Ademas, la combustién térmica incompleta usualmente lleva a subproductos algunas
veces mas nocivos como dioxinas y monoéxido de carbono [110].

Por su parte, la oxidacion catalitica es una de las técnicas mas efectivas y econémicamente viables
para la oxidacion completa de COVs. Los COVs se oxidan en presencia de un catalizador
apropiado a temperaturas relativamente bajas (250 - 500 °C) [111-114]. Las aplicaciones 6ptimas
para este tipo de metodologia son aquellas en las que: (i) La corriente de entrada de gas
contaminado se encuentre a alta temperatura para minimizar los costos del pre-calentamiento.
A nivel industrial es coman que los productos de emision de los reactores (CO; y H,0), antes de
ser ventilados, constituyan un fluido “caliente” que pasa a través de un intercambiador de calor
con el fin de lograr el pre-calentamiento de la corriente de entrada contaminada con COVs, de
este modo, se aprovecha la energia liberada en la reaccién y se reducen los costos de operacion.
(ii) La velocidad de flujo de los gases contaminados sea moderada y (iii) Se presenten

concentraciones bajas o diluidas de COVs (500 - 5000 ppm).
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Con un apropiado disefio del catalizador se puede evitar la formacion de intermediarios toxicos
de reaccion, no obstante, debido a la amplia variedad de compuestos organicos volatiles
(aromaticos, alcanos, compuestos halogenados, éteres, ésteres, alcoholes, cetonas, aldehidos,
etc.) y sus mezclas, suele ser dificil obtener el catalizador éptimo entre el amplio nimero de

sistemas cataliticos posibles para el extenso nimero de COVs a tratar.

1.5 Catalizadores empleados para la oxidacion de COVs

Los catalizadores habitualmente empleados en procesos de oxidacion pueden ser clasificados en
catalizadores de metales nobles, 6xidos metalicos no-nobles y éxidos mixtos. Los catalizadores
constituidos por 6xidos metalicos que no son nobles son mas econdmicos y mas resistentes al
envenenamiento, sin embargo, son menos eficientes que los catalizadores que incluyen metales
nobles [115], los cuales tienen las desventajas de ser sintetizados a partir de precursores muy
costosos, ser desactivados por sinterizacién o envenenamiento, y generalmente, no son muy
selectivos [116]. Estos sistemas son especialmente inestables en presencia de COVs clorados. La
actividad alcanzada en estos casos depende del método de preparacion, los tipos de precursores,
el tamafio de particula de la fase activa, la carga del metal, la concentracion del COV, el tipo de
reactor y la velocidad del flujo del gas de entrada [117]

Los catalizadores méas comunes incluyen una fase activa impregnada en un soporte adecuado. El
soporte no s6lo aporta altas areas especificas y estabilidad térmica y mecénica, sino que también
puede participar en el proceso catalitico generando un incremento en la actividad. Los soportes
tipicamente empleados incluyen alimina (Al.Os), zirconia (ZrO,), CeO, SiO;, titania (TiO,), SNO,,
CuO, Fe;03, La,03, MgO, minerales arcillosos, zeolitas y materiales a base de carbono [118-124].
Al conformar los catalizadores, los soportes generalmente consisten en mallas metélicas o
monolitos ceramicos en forma de panal.

Los catalizadores constituidos por 6xidos metélicos no nobles bien pueden ser soportados o
masicos. Los sistemas soportados suelen presentar mejores actividades en la oxidacién de COVs
debido a una mayor dispersion de los componentes activos [6]. Los metales de transicion y
elementos de tierras raras suelen ser usados en este tipo de procesos. Los mas usados incluyen
Ce, Co, Cr, Cu, Mn, Fe, V, Ni, W e incluso U [125]. Estos catalizadores generan un conjunto de
sélidos de amplio interés ya que son de facil acceso y su bajo costo los posiciona como una buena
alternativa frente a los catalizadores de metales nobles, adicionalmente, presentan ventajas
como la tolerancia al envenenamiento, altos tiempos de vida Util, buena capacidad de

regeneracion y la posibilidad de contar con una amplia variedad de elementos activos.
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1.5.1 Catalizadores a base de manganeso

Los 6xidos de manganeso constituyen sistemas cataliticos econdmicos y facilmente accesibles en
el mercado. Estos son ampliamente reconocidos como sitios activos para la oxidacion de CO y
COVs. Sus oxidos se pueden mezclar con otros metales como Co y Cu en estructuras de tipo
perovskita, o se pueden impregnar en algunos de los soportes anteriormente mencionados [40,
44, 126, 127]. La alta actividad oxidativa de estos materiales y su baja toxicidad los hace uno de
los méas adecuados para la remocion de COVs. Su alta eficiencia se suele atribuir a la coexistencia
de varios estados de valencia en el mismo sélido: Mn?, Mn* o Mn®, Mn*"y a la disponibilidad
de reaccién de los oxigenos presentes en su red cristalina [128]. Estos materiales suelen ser
hidrofobicos, lo que resulta en una buena resistencia a la presencia de vapor de agua en procesos
de adsorcion preferencial en los cuales las moléculas apolares son cuantitativamente adsorbidas
a pesar de contar con vapor de agua en las corrientes de entrada del proceso [2].

El tamafio y morfologia de estos catalizadores suelen tener una influencia dréstica en su actividad
catalitica en reacciones de oxidacion [129]. La relacion entre actividad y morfologia en
catalizadores de 6xidos de manganeso fue establecida en el afio 2013 al evaluar nanobarras de
MnsO,4 preparadas por una dispersidn-precipitacion [87]. En este estudio se determind que el
tamafo de las nanobarras de Mns;O, tienen una gran influencia en la actividad de oxidacion de
tolueno y CO ya que al parecer, los sistemas con bajos tamafios de particula presentan mayor

movilidad de oxigeno en su estructura.

1.5.2 Catalizadores a base de cobalto

El Co suele ser empleado como promotor en catalizadores que incluyen otros metales, sin
embargo, la fase espinélica de éxido de cobalto (Cos04) constituye uno de los sistemas cataliticos
mas activos y de menor costo. La alta actividad de este tipo de estructuras se asocia con la
presencia de oxigeno movil dentro de la espinela, la excelente capacidad de reduccién y las
vacancias de oxigeno [130]. El 6xido Cos04 es uno de los catalizadores mas eficientes para la
oxidacion total de tolueno y propano [124], sin embargo, su actividad esta estrechamente ligada
al método de preparacion, las condiciones del proceso, los estados de oxidacién y el area
superficial total.

De otro lado, resulta interesante analizar sistemas que incluyan no solo un 6xido metélico en
particular, sino una mezcla de estos elementos, con el propdsito de lograr efectos sinérgicos o

cooperativos que permitan disefiar nuevos catalizadores mas activos y econémicamente viables.
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De hecho, se ha demostrado ampliamente que la actividad de éxidos en mezcla mejora
considerablemente con respecto a cada componente individual, incidiendo directamente en una
modificacién de las propiedades estructurales, texturales, electronicas y morfolégicas del
material mixto final [131-135].

1.6 Sintesis de catalizadores

La sintesis y el disefio de catalizadores son procesos definidos por la actividad, selectividad y
estabilidad (quimica, mecanicay térmica) que se espera del sistema frente a una reaccion elegida.
También se deben tener en cuenta parametros adicionales como la porosidad y fases del sistema
y las caracteristicas electronicas y estructurales requeridas segun el tipo de reaccién a evaluar
[136]. Estos parametros en conjunto, inciden considerablemente en la eficiencia del proceso
catalitico. De hecho, la eleccion de una geometria desfavorable o el uso de catalizadores
inestables pueden dar paso al reinicio de plantas industriales con un posterior reemplazo del
catalizador [137].

Existen numerosos métodos de preparacion de materiales cataliticos inorganicos tipo éxidos
mixtos [136, 138-144], siendo la coprecipitacion uno de los métodos mas utilizados para la
generacidn de hidrotalcitas (materiales laminares anidnicos) como precursores de 6xidos mixtos.
Sin embargo, los tiempos y costos energéticos asociados a este proceso, promueven la blsqueda
de nuevas alternativas que generen sistemas con caracteristicas similares o méas favorables en
procesos con mayor rentabilidad. En este sentido, la autocombustion (AC) promete ser una
alternativa satisfactoria, pues ha demostrado ser un procedimiento simple, rapido y eficiente
para la preparacién de materiales nanoestructurados, con la ventaja de emplear precursores
asequibles con bajos consumos energéticos y muy bajos tiempos de reaccién para la sintesis [145,
146].

1.6.1 Sintesis por autocombustién

En esta metodologia se prepara una solucién compuesta de un agente oxidante y un combustible.
Al alcanzar la temperatura de ignicién, los precursores entran en reaccion y promueven la
formacién de mas producto gracias a la misma energia liberada en la reaccion de combustion.
Tipicamente se emplean nitratos metalicos como precursores oxidantes y moléculas organicas
(por ejemplo, urea o glicina) como combustibles, hacia la obtencién de los 6xidos metalicos

correspondientes [147].



Capitulo 1: Estado del arte 17

Las siguientes caracteristicas contribuyen a las propiedades cataliticas Unicas de los productos
sintetizados por el método de auto combustion: (i) la existencia de un medio liquido previo a la
combustion permite una mezcla de reactivos a nivel molecular, lo cual permite la obtencion de
un producto altamente homogéneo, (ii) las altas temperaturas de reaccion alcanzadas (>900°C)
aseguran un alto grado de purezay cristalinidad del producto, y (iii) la corta duracién del proceso
y formacién de varios gases, inhibe el crecimiento en el tamafio de particula dando paso a
materiales nanoestructurados con una alta area superficial [148, 149].

De acuerdo con la quimica de propulsion y con la teoria de sintesis en combustién [150, 151], las
moléculas de CO,, H.O y N, son los productos mas estables de las reacciones de sintesis en

combustion.

La relacion entre el combustible y el oxidante en una mezcla combustible puede ser determinada
por el conocido coeficiente de combustion, @, el cual se define como la valencia total del

combustible con respecto a la valencia total de los oxidantes.

_ n(valencia de combustible)

: . Ec.(1-1
—x(valencia del oxidante) ( )
Donde ny x son las moles del combustible y el oxidante respectivamente. Cuando el coeficiente
de combustion es igual a 1, la reaccion se efectla en condiciones estequiométricas; a estas
condiciones se han obtenido los catalizadores mas activos en reacciones de oxidacion catalitica
[44].

1.6.2 Aluminio y magnesio en catalizadores sintetizados por AC

Aungue el Mn es uno de los metales mas activos en reacciones de oxidacion, se ha observado
gue algunos 6xidos de Mn sintetizados por autocombustidn presentan propiedades texturales
gue no favorecen el proceso catalitico. Adicionalmente, esta ruta de sintesis da paso a la
formacién de Mn;0Os;, un compuesto en el que no se presentan pares redox estables que
favorezcan la actividad catalitica. Sin embargo, al incluir magnesio y aluminio en la estructura de
la red, se favorece la formacién de hausmanita (MnsO4), una estructura que incluye el par
Mn*/Mn*" que es mas activo en procesos de oxidacion catalitica. Ademas, la inclusion de estos
dos metales en una sintesis por autocombustion también genera mejoras en la dispersién,
distribucion, area superficial y comportamiento redox de los sélidos sintetizados [152]. Es por

esto que para obtener catalizadores potencialmente activos en la reaccion de oxidacion de
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tolueno, resulta interesante sintetizar 6xidos mixtos de cobalto y manganeso en una red de

aluminio y magnesio.

1.6.3 Sintesis asistida por microondas

Las técnicas tradicionales para sintetizar materiales sélidos son y han sido optimizadas
progresivamente por la implementacion de nuevos métodos que contrarresten los
inconvenientes principales como la necesidad de emplear elevados tiempos y temperaturas, la
volatilidad de ciertos reactivos a altas temperaturas y la necesidad de realizar moliendas u otras
operaciones unitarias intermedias. Las rutas sintéticas dentro de los marcos de referencia de
“Soft chemistry” y “Fast chemistry”, procesos realizados a temperaturas no muy elevadas y en
cortos tiempos de reaccidn respectivamente, destacan como las metodologias mas promisorias
en el procesamiento de materiales, la combustion, la sonoquimica, el spark plasmay los métodos
asistidos por microondas (MW) [10, 153].

En un sistema asistido por microondas, el calentamiento surge de la rotacion de dipolos o la
migracién de iones inducida por el campo de microondas, el cual genera una nucleacion
simultanea, rdpida y homogénea, una rapida supersaturacion y cortos tiempos de cristalizacion.
El resultado, al comparar con los métodos tradicionales, tiene las ventajas de generar un rapido
calentamiento, altas velocidades de reaccidn, produccién de pequefios tamafios de particula con
una distribucion estrecha, alta pureza, alta selectividad y altos rendimientos del producto [154].
Los procesos asistidos por microondas son especialmente atractivos gracias a las ventajas
generadas por el suministro de energia de forma uniforme y no por un calentamiento tradicional
por conduccidn. El calentamiento por conduccidn es un método lento e ineficiente para transferir
energia a un sistema ya que depende de las corrientes de conveccion y de la conductividad
térmica de varios materiales, lo cual puede resultar, en un reactor, en temperaturas mayores que
las de la mezcla de reaccion. Ademas, la distribucion heterogénea de temperaturas en este
proceso causada por los gradientes térmicos, puede dar paso a la generacién de materiales con
propiedades no uniformes.

La radiacion con microondas, por su parte, eleva la temperatura de todo el volumen en forma
simultanea y ya que los recipientes empleados en microondas modernos estan fabricados de
materiales transparentes a las microondas (vidrio de borosilicato, cuarzo o tefl6n), la radiacion
atraviesa las paredes del recipiente e interactla directamente con la mezcla de reaccion
generando temperaturas altas y homogéneas en cortos tiempos de reaccion [155]. En este

contexto, y con el objetivo de obtener sistemas activos en la oxidacién catalitica de tolueno, se
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propuso asistir el método de sintesis (autocombustion) de los solidos propuestos en esta

investigacién con radiacion de microondas.

1.7 Efecto del agua en la actividad catalitica

Si bien el uso de catalizadores compuestos por 6xidos metalicos ha sido ampliamente aceptado
en procesos de oxidacion total dados sus bajos costos y su alta estabilidad, se ha encontrado que
la actividad de combustion se suele ver negativamente afectada por la presencia de vapor de agua
en las corrientes de alimentacién debido a la competencia de los compuestos organicos volatiles
y las moléculas de agua por ser adsorbidos en la superficie del catalizador [13-15].

El macroproyecto del cual se derivo esta investigacion tiene como propésito la fabricacion de un
catalizador que elimine los COVs emitidos por motocicletas con motores de cuatro tiempos en el
valle de Aburra - Departamento de Antioquia. Dentro de este panorama, es importante resaltar
que los motores que permiten el funcionamiento de estos vehiculos comprimen una mezcla
aire:combustible con una composicion que depende del tipo de motor, 10:1 y 15:1 en masa para
motores Otto y motores diésel respectivamente [156].

En la Tabla 1-2 se reporta la composicion de los gases de salida del tubo de escape para cada tipo
de motor. Puede observarse, en ambos casos, el predominio de nitrégeno en la corriente de
salida, el cual no presenta reacciones cuantitativas en los motores. Por otro lado, la cantidad de
agua asciende aproximadamente al 10% como resultado de la combustién completa de una parte
significativa del combustible (el resto de combustible da paso a la formacion de gases

contaminantes como CO, NOx, material particulado e hidrocarburos) [157].

Tabla 1-2. Composicién volumétrica aproximada de los gases emitidos por motores Otto y motores

Diesel [157].

Tipo de 0 0 0 0 %Gases
Motor iN2 hCO, Y hO2 contaminantes*
Diesel 67 12 11 10 0,3

Otto 71 14 13 0 2,0

*CO, NOy, material particulado (PM) e hidrocarburos (HC) comunes como el tolueno [157].

La informacion reportada en la Tabla 1-2 constituye las caracteristicas principales del alimento

gue deberd transformar el catalizador que se fabrique en la presente investigacion. Es
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especialmente importante sefialar la composicion de agua en el gas para realizar test cataliticos
que simulen las condiciones de uso del sélido con la mayor proximidad a la composicion emitida
por estas fuentes moviles.

En cuanto al efecto del agua en la oxidacién de compuestos organicos volatiles, se han reportado
efectos positivos y negativos en la literatura segin sea la naturaleza de las fases activas y los
soportes, el tipo de compuesto organico volatil, la carga de agua en la corriente del alimento y la
temperatura de calcinacion de los materiales [11-15, 158-172].

Entre los efectos positivos del agua en procesos de oxidacion de COVs, son especialmente
numerosos aquellos implicados en procesos fotocataliticos, pues se haencontrado que el nimero
de radicales hidroxilo (HO"), una especie radicalaria que acelera los procesos de oxidacion, esta
directamente relacionada con las moléculas de agua adsorbidas. Sin embargo, la presencia de una
cantidad excesiva de agua en la superficie puede inhibir la reaccién debido a una competencia de
adsorcion entre el COV contaminante y las moléculas de agua sobre los sitios activos del
catalizador [11].

En el area de las reacciones de oxidacién catalitica, el modelo de estudio mas sencillo es la
oxidacion completa de monéxido de carbono (CO) a CO., y H.O. Wenxiang Zhang et al.
encontraron que para esta reaccion, sobre el sistema Pt/FeOx y en presencia de agua, la formacion
de especies hidroxilo inhibe la adsorcién de CO en sitios de Fe*, evitando la reduccion de los
sitios activos de hierro, necesarios para la activacion de oxigeno molecular [167]. Xiaobing Zhu
et al. en una investigacion sobre la misma reaccion, describieron el efecto del agua sobre un
catalizador de oro sobre CeO,. A pesar de que hay una desactivacion por blogqueo de sitios activos
con moléculas de agua adsorbidas, los intermediarios tipo formiatos se forman y se consumen
mucho mas rapido en presencia de vapor de agua en el alimento [159].

Por otro lado, Chuan Shi et al. determinaron que la energia de activacidn (Ea) para la oxidacion
de formaldehido sobre Au/FeOx en ausencia de agua es mas de tres veces superior que aguella
en la que se incluye agua en la corriente de alimentacion, ya que las moléculas de agua favorecen
el paso limitante del proceso: la oxidacién de formiatos en la superficie [165]. Haibao Huang et
al. concluyeron que para la oxidacién de formaldehido sobre Pd/TiO,, los radicales HO" que
provienen de la disociacion de agua sobre el soporte, facilitan la adsorcion de O, sobre el TiO; e
incrementan la difusion de oxigeno en la interface Pd-TiO,, dos caracteristicas esenciales que
contribuyen al incremento en la velocidad de reaccion [168].

También se ha demostrado como el agua tiene un efecto positivo en reacciones con moléculas

modelo mas complejas como el tolueno. La oxidacion de este compuesto sobre un catalizador
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V,0s, mostro mejoras significativas tanto en actividad como en selectividad al introducir agua en
el gas de alimento. Este resultado se ha atribuido a la hidrdlisis de especies intermediarias de
benzoato gracias a una mayor concentracion de grupos hidroxilo en la superficie que provienen
de las moléculas de agua [163].

Con respecto a los efectos negativos del agua en la reaccion de oxidacion de tolueno sobre
diferentes sistemas cataliticos, se han determinado los siguientes comportamientos: la oxidacion
sobre 6xidos mixtos de Cu y Mn sobre tres soportes diferentes (cordierita, TiO y y-Al,O3) se ve
perjudicada por la presencia de agua en todos los casos ya que se establece una competencia de
adsorcion entre el H,O y el tolueno sobre los sitios activos del catalizador. Se determind que la
actividad en presencia de agua esta estrechamente ligada al soporte, siendo el soporte hidrofilico
de y-Al,Os el que le confiere menor actividad al sistema, y la cordierita, por tener mayor caracter
hidrofobico, da paso a sélidos mas resistentes en condiciones de humedad [14]. También se ha
establecido que el tipo de soporte no es el Gnico parametro que influye en la oxidacién en
presencia de agua, pues el método de sintesis de los soportes también tiene una accion directa;
Mohammad Zabihi et al. realizaron pruebas con 6xidos de cobre sobre tres soportes de alimina
sintetizados por vias diferentes: método sol-gel con etanol, método sol-gel con metanol y
coprecipitacion con etanol. Al comparar la actividad de oxidacién en ausenciay presencia de agua
se observo una reduccidn significativa en la conversion de tolueno, sin embargo, el catalizador
con el soporte preparado por el método sol-gel con etanol fue el més resistente a la desactivacion
y no permitié que la conversion fuera menor al 60% [15].

También se ha reportado que la actividad catalitica de NiO sobre SiO, disminuye
significativamente con el incremento en la humedad del sistema, mientras que la actividad de la
misma fase activa sobre un soporte mixto de TiO.y SiO, es mucho menos sensible a la humedad.
Debido a la naturaleza hidrofilica del SiO,, la adsorcion de tolueno sobre la superficie se ve
suprimida, por el contrario, la mayor afinidad del TiO. por la adsorcion de tolueno permite una
mayor estabilidad en condiciones humedas. Es evidente que con modificaciones en el soporte,
es posible modular la estructura del catalizador para generar mejoras en la actividad en
condiciones de estrés tal como la presencia de agua [171]. A. SepUlveda-Escribano et al. también
realizaron modificaciones al soporte con el propdsito de conferir mejores propiedades de
dispersién y estabilidad. En el estudio se investigé la oxidacién de tolueno con catalizadores de
platino soportados en 6xido de cerio sobre carbdn activado, con una carga de platino del 1%y
una carga de CeO, de 5, 10 y 20%. El catalizador mas activo, con una carga de CeO, del 10%,

presenta una actividad mucho maés significativa que el platino soportado en el “bulk” de CeOo,
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ademas, bajo condiciones de humedad, la actividad no fue alterada considerablemente debido al
caracter hidrofobico del carbdn activado, el cual genera una reduccion en la adsorcion de agua
sobre la superficie [169].

Los reportes anteriormente expuestos soportan los efectos diferenciales y poco predecibles del
agua en la actividad catalitica en procesos de oxidacion con sistemas particulares. Al estudiar
nuevos sistemas cataliticos en condiciones de humedad importantes, es imperativo realizar las
pruebas de actividad en la reaccion de oxidacién con y sin presencia de agua, con el fin de

determinar la estabilidad del catalizador.



2.Capitulo 2: Sintesis y caracterizacion inicial

En este capitulo se presenta la sintesis de catalizadores tipo Oxidos mixtos de cobalto,
manganeso, magnesio y aluminio, CoMnMgAI-Ox, empleando el método de autocombustion
asistido por microondas y variando la relacién Co/Mn entre 0 y 1, con el fin de establecer la
relacién éptima del sélido sintetizado.

Las propiedades estructurales y texturales de los solidos obtenidos fueron evaluadas por

difraccion de rayos X e isotermas de adsorcién - desorcion respectivamente.

2.1 Autocombustion en aplicaciones ambientales

El impacto de diferentes materiales usados para solucionar problematicas ambientales o
energéticas especificas depende tanto de su aplicacion, como de la sintesis y el procesamiento
general para obtener dichos materiales. En este sentido, ha surgido la necesidad de preparar
materiales empleando metodologias ecoldgicamente amigables en términos de alcanzar los
maximos rendimientos, reducir el tiempo y los gastos energéticos, y minimizar la cantidad de
residuos producidos [173]. En el caso de materiales cataliticos, la eleccién de una metodologia
de sintesis también debe tener en consideracion las necesidades estructurales, texturales, de
microestructura, la morfologia, el comportamiento redox y el rendimiento superficial que debe
tener el catalizador.

La suma de las consideraciones ambientales, mas las propiedades fisicoquimicas que se buscan
en un catalizador para una aplicacion determinada, confluyen en la eleccién de la metodologia
mas apropiada para sintetizar un sistema catalitico.

En este trabajo de investigacion se sintetizaron catalizadores tipo CoMnMgAI-Ox por una técnica
de autocombustién asistida por microondas. La eleccién del método de sintesis se fundamenté
en las ventajas asociadas al proceso (seccion 1.6 del capitulo anterior), especialmente en la
posibilidad de obtener materiales con bajos tamafios de particula y con potencial actividad en la

reaccion de oxidacion catalitica de tolueno. Sin embargo, esta metodologia de sintesis podria
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generar, aunque en pequefias cantidades, la produccién de gases contaminantes como los NOj,
el NHz y el CO, derivados de una combustion incompleta [147, 174-180].

La produccion de estos contaminantes se puede modular de dos formas, seleccionando un
combustible que favorezca una combustion rapida y realizando la sintesis en condiciones
estequiométricas [173]. Se ha demostrado que al efectuar una combustion en condiciones
deficientes de combustible, se liberan NO, ademas de H,0, CO, y N, [178]. Las combustiones
realizadas con un exceso de combustible suelen formar productos con un alto contenido de
especies carbonosas en la superficie; ademas, el CO es el componente principal entre los gases
liberados en el proceso [178, 179]. Las condiciones estequiométricas, por su parte, dan paso a
una autoignicién rapida y homogénea con una llama que dura entre 3 y 5 segundos, la reaccion
es altamente exotérmicay se pueden alcanzar temperaturas cercanas a los 1800 °C en el proceso
[173].

Aunque los estudios de identificacion y cuantificacién de los gases liberados en el proceso de
autocombustion no fueron desarrollados en este trabajo de investigacion, se tomaron en
consideracion las recomendaciones ambientales de la literatura: (i) elegir un combustible que sea
capaz de interactuar con los cationes metalicos y que proporcione una combustion rapida e
intensa: la glicina [173, 181] y (ii) realizar las reacciones de autocombustién en condiciones
estequiomeétricas, ®=1, [173].

De otro lado y en cuanto a las razones de la presencia de Mg y Al en los éxidos mixtos, se ha
reportado que la inclusion de estos dos metales en una sintesis por autocombustion, genera
mejoras en la dispersion, distribucién, area superficial y comportamiento redox de los materiales
sintetizados [152].

2.2 Reactivos

Los reactivos utilizados para la sintesis de los 6xidos mixtos fueron: Mg(NO;),-:6H,0 (Panreac,
98,0% pureza), AI(NO3)3-9H.0 (Panreac, 98,0% pureza), Mn(NOs),-4H,0 (Panreac, 97% pureza),
Co(NOs),:6H,0 (Panreac, 98,5% pureza) y CH.NH,COOH (Panreac, 99% pureza).

2.3 Sintesis de los catalizadores

Para la sintesis de los éxidos mixtos de Co-Mn-Mg-Al se emplearon soluciones de los nitratos de
Mg*, Al**, Mn*2y Co*? que actuaron como oxidantes y una solucién de glicina (CH.NH,COOH)

gue actué como el combustible. El calculo para obtener la relacion molar estequiométrica entre
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el combustible y el oxidante se realiz6 empleando la Ec. (1-1) y considerando al oxigeno como
agente oxidante, con un nimero de oxidacion de -2 y al carbono, el hidrégeno y los metales como
los agentes reductores con numeros de oxidacion de +4, +1 y +m respectivamente (siendo m la
valencia caracteristica del metal en el precursor). De este modo, los nimeros de oxidacion para

los componentes de la mezcla precursora son:

CH2NH.COOH: 2C+N+5H+20 =(2*+4)+0 + (5*+1) + (2*-2) =+9

Co(NOs3).: Co +2N + 60 = (1*+2) + (2*0) + (6*-2) =-10
Mn(NOs)2: Mn + 2N + 60 = (1*+2) + (2*0) + (6*-2) =-10
Mg(NOs): Mg + 2N + 60 = (1*+2) + (2*0) + (6*-2) =-10
AI(NOs)s. Al+ 3N +90 = (1*+3) + (3*0) + (9*-2) =-15

Manteniendo la relacion molar (Mn**+Mg*+Co*%)/Al*=3.0, la relacion (Co**+Mn*?)/Mg*=1
(relaciones establecidas por investigaciones previas realizadas en el grupo Estado Soélido y
Catalisis Ambiental [44]), reemplazando las valencias obtenidas en la ecuacién (1-1) y tomando
como referencia una mol de Al(NO3)s-:9H-0, se calcularon las moles de glicina necesarias para

obtener las condiciones estequiométricas, ®=1, en la reaccién de autocombustién:

n(+9)
[(B3*—10) + (1% —15)]

1= — ; donden =5
De este modo, la relacion molar Combustible/Oxidante (C/O) en condiciones estequiométricas,

siendo el oxidante la suma de las moles de los nitratos, es C/O = 5/9 = 0.556.

En este sentido, se propone la siguiente reaccién representativa entre los nitratos metalicos y la

glicina para formar el 6xido mixto (material catalitico), CO, H.O y Na:

Co(NO53), + Mn(NO5), + Mg(NO3), + AI(NO3)5; + 5CH,NH,COOH
— CoMnMgAIO, 5 + 10C0, + 12.5H,0 + 7N, (2-1)

En la reaccion 2-1 se asume que la relacion Co/Mn es igual a 1.

Teniendo en cuenta estos parametros, se prepararon 8 sélidos por una autocombustién asistida
por microondas (empleando un equipo SINEO UWave - 1000 a 100 W de potencia): un blanco
de referencia de magnesio y aluminio (MgAl); dos catalizadores incluyendo Unicamente

manganeso o cobalto como especie activa (MnMgAl y CoMgAl respectivamente), y cinco sélidos
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incluyendo los cuatro metales, pero variando la relacion Co/Mn entre 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0 (x-
CoMn, donde x representa la relacion cobalto sobre manganeso en moles). Estos 6xidos
constituyen la primera serie de catalizadores de la presente investigacion.

Para llevar a cabo la sintesis, se mezcla una solucion de los nitratos con una solucion de glicina y
se traslada la mezcla al equipo de MW, donde se emplea una potencia de 100 W. El calentamiento
por radiacién genera la evaporacion de agua y la posterior formacion de un gel que, al alcanzar
una temperatura aproximada de 150 °C [148], entra en ignicién y da paso a la formacién del 6xido

mixto correspondiente. Esta sintesis tarda alrededor de 20 minutos.

Luego, todas las muestras fueron tamizadas por malla ASTM 100 y calcinadas a 500 °C (10
°C/min) durante 4 h para retirar los residuos de glicina presentes. En la Tabla 2-1 se resumen los

sélidos sintetizados y sus caracteristicas.

Tabla 2-1. Catalizadores sintetizados variando la relacién molar Co/Mn.

Fase activa Metales Relacion Nombre
presentes* Co/Mn

Blanco Mg, Al - MgAl
Mn Mn, Mg, Al - MnMgAl
Co Co, Mg, Al** - CoMgAl

Co, Mn Co, Mn, Mg, Al 0.2 0.2-CoMn

Co, Mn Co, Mn, Mg, Al 04 0.4-CoMn

Co, Mn Co, Mn, Mg, Al 0.6 0.6-CoMn

Co, Mn Co, Mn, Mg, Al 0.8 0.8-CoMn

Co, Mn Co, Mn, Mg, Al 1.0 1.0-CoMn

*Todos los materiales sintetizados son catalizadores masicos con una relacién Mn*?/Mg*2=1y una relacién
M*2/Al**=3.0, donde M representa la suma molar de los cationes con nimero de oxidacién de +2.
**Relacién molar Co*?/Mg*=1

2.4 Caracterizacion de los materiales

Todos los sélidos preparados fueron caracterizados por Difraccion de Rayos X (DRX) y
sortometria de N.. Los patrones de DRX fueron obtenidos en un difractometro PANalytical
X PertPRO MPD usando la radiacion Cu-K,. Los datos fueron tratados empleando los programas
HighScore Plus (licencia de la Universidad Nacional de Colombia) y Origin 2019 (licencia de la

Universidad de Delaware).
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El andlisis de la adsorcién - desorcion de N, se llevd a cabo en un equipo ASAP 2020
MICROMERITICS a 77 K con una desgasificacion previa de la muestra a 300 °C por 4 h. El modelo
BET (0.05 < P/P° < 0.35) fue usado para determinar el area superficial de los materiales.

2.4.1 Difraccion de Rayos X

El perfil de difraccion de rayos X para el blanco de magnesio y aluminio (MgAl) presenta picos de
interferencia constructiva en °20 = 43, 64, 75y 79, que corresponden a los planos caracteristicos
de la fase periclasa (MgO), presentes por la relacion empleada durante la sintesis (Mg*"/Al** =
3,0). Adicionalmente, aparecen picos centrados en °20 = 11, 23, 34, 39, 46, 60 y 62, que son

caracteristicos de una estructura tipo hidrotalcita de magnesio y aluminio, Figura 2-1.

Oox
Oox

X

O x

Intensidad (UA)

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 2-1. Difractogramas de los 6xidos de Co-Mn-Mg-Al variando la relacion Co/Mn.
o = MgO, periclasa. e = hidrotalcita MgAl.
+ = Mn304, M@7.19Al1400MN2.5103200 Y Otras espinelas de Mn con Mg y Al.
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x = C0304, CoAlO,, Co,AlO, y otras espinelas de Co con Mgy Al.
*=Mn,C004, C0.MnOy4, C0304, MN304, +, X.

Al introducir &tomos de manganeso o cobalto dentro de la estructura de MgAl se observa que en
general, se mantienen las sefiales de la periclasa, pero hay desplazamientos a mayores valores de
°20. Este resultado indica que no hay pérdida de la estructura cristalina sino, probablemente,
sustituciones atomicas en la red por atomos de menor radio atomico como el cobalto.
Adicionalmente, en los 6xidos mixtos con Co y Mn, aparecen sefiales centradas en °26 = 11, 19,
31, 36 y 58, que reflejan la presencia de fases tipo espinela entre el cobalto y el manganeso
(Mn2C00s, Co,Mn0O4, Cos04 y MN30.,) en la red de magnesio y aluminio, Figura 2-1, las cuales se
han reportado como las especies cataliticamente activas en reacciones de oxidacion total, ya que

generan un equilibrio redox entre los elementos con diferentes estados de oxidacion [152].

Los tamafios de cristalito para las espinelas mencionadas, fueron estimados a partir de la
ecuacion de Scherrer empleando la sefial centrada en °20 =~ 37 (sefial mas intensa)
correspondiente al plano (311) de espinelas de Co-Mn-Mg-Al [182], espinelas de Co-Mg-Al [183-
185], o espinelas Mn-Al-Mg [186], segun el catalizador. Los resultados se muestran en la Tabla
2-2.

Tabla 2-2. Tamario de cristalito calculado con la reflexion de la espinela Co-Mn centrada en °20 ~ 37.

. 0.2- 0.4- 0.6- 0.8- 1.0-
* **
Solido | MnMgAl CoMn CoMn CoMn CoMn CoMn CoMgAl
¢ (nm) 4.2 4.8 4.2 3.6 4.7 49 6.3

*Célculo realizado con la reflexion de espinelas de Mn-Mg-Al.
**Calculo realizado con la reflexion de espinelas de Co-Mg-Al.

Los catalizadores con Unicamente cobalto 0 manganeso como especie activa presentaron
tamafios de cristalito de 6.3 y 4.2 nm respectivamente. En cuanto a los catalizadores que
involucran los dos metales activos, Co y Mn en la estructura, se observa que presentan menores
tamanios de cristalito que el de sélo Co, siendo el catalizador con una relacion molar Co/Mn de
0.6, el s6lido que presentd el menor tamafio de cristalito (3.6 nm). Con estos resultados es posible
sugerir que la relacion Co/Mn podria incidir en la actividad de la reaccion de oxidacion de
tolueno, ya que existen diferencias representativas en los tamafios de cristalito de los materiales

obtenidos, asi como ligeras diferencias en las fases cristalinas presentes en el material.
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2.4.2 Sortometria

Las propiedades texturales de los sélidos sintetizados fueron evaluadas empleando isotermas de
adsorcion - desorcion de N,. Todos los 6xidos mixtos sintetizados en este trabajo presentan
isotermas de adsorcidn tipo IV (segun la clasificacion de la IUPAC), caracteristicas de materiales

Mesoporosos, con una histéresis tipo H3 propia de poros en forma de rendija [23], Figura 2-2.
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Figura 2-2. Isotermas de adsorcion-desorcion de los 6xidos de Co-Mn-Mg-Al variando la relacion
Co/Mn.

El blanco MgAl (sin presencia de fases activas) es el slido que presenté la mayor area superficial

especifica BET (194 m?/g). Al introducir las fases activas de cobalto y manganeso o la mezcla de
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las mismas, se observa una disminucién en el &rea superficial, asi como un incremento en el
tamafio de poro promedio, Ws, Tabla 2-3. El 6xido CoMgAl presenta un area especifica
considerablemente mayor comparada con el éxido MnMgAl, lo cual sugiere que el 6xido de
cobalto contribuye al aumento del area del material. Adicionalmente, es evidente que el uso de
microondas como técnica asistente en la autocombustién, mejora las propiedades texturales del
oxido CoMgAl, ya que el s6lido homologo preparado por una autocombustion tradicional tiene
un area especifica de 48 m?/g [9]. Esta diferencia radica en el tipo de calentamiento empleado en
los procesos. En el caso del calentamiento por microondas, la estimulacion surge de la rotacion
de dipolos inducida por el campo de microondas, lo cual genera una nucleacién rapida y
homogénea y cortos tiempos de cristalizacion. Esto se traduce en un rapido calentamiento, una
alta velocidad de reaccién, la produccion de pequefios tamafios de particula con una distribucién

estrecha, alta pureza, alta selectividad y altos rendimientos de producto.

Tabla 2-3. Propiedades texturales de los solidos sintetizados.

Solido Sger (M?/g) | Ve (cm®/g) * | W (Nnm)**
MgAl 194 0.21 2.2
MnMgAl 59 0.16 5.3
0.2-Co/Mn 58 0.21 7.3
0.4-Co/Mn 96 0.16 33
0.6-Co/Mn 90 0.15 33
0.8-Co/Mn 90 0.16 3.6
1.0-Co/Mn 85 0.16 3.7
CoMgAl 115 0.25 4.3

*V1p: volumen total de poro especifico obtenido por la regla de Gurvich a una presion relativa de 0.985
(no se observaron cambios significativos).
**W,: tamafio promedio de mesoporo (estos valores confirman que las isotermas corresponden a
materiales mesopororsos).

Las areas especificas de los solidos que contienen la mezcla de fases activas (Co y Mn) se

encuentran entre 60 y 96 m?/g, siendo mayor la del s6lido 0.4-Co/Mn.

Estos resultados permiten verificar que la relacion Co/Mn empleada en una sintesis por
autocombustion asistida con microondas, determina las caracteristicas texturales y estructurales

(fases cristalograficas) que presentan los materiales finales.



3. Capitulo 3: Ensayos cataliticos y
caracterizacion complementaria

En este capitulo se presentan los resultados de los ensayos cataliticos en la oxidacién de tolueno
sobre los sistemas sintetizados en esta investigacion. Adicionalmente, se evalUa la actividad de
catalizadores hibridos tipo Pt/CoMnMgAI-Ox y la actividad de catalizadores preparados por
autocombustién empleando diferentes potencias de irradiacion de microondas (0, 80, 100 y 500
W).

El sistema maés sobresaliente, junto a los catalizadores de fase activa monometalica (Co 0 Mn) y
un catalizador preparado por una autocombustion tradicional (sin el empleo de microondas como
técnica asistente), fueron elegidos para realizar una caracterizacién complementaria con el fin de
correlacionar las propiedades de los materiales con los resultados de los ensayos cataliticos.

Se realiz6 la determinacion de la distribucion de tamafio de particula de los sélidos por HR-TEM
(microscopia electronica de transmision de alta resolucion) y, adicionalmente, se realizé un

andlisis de superficie empleando la técnica XPS (espectroscopia fotoelectrénica de rayos X).

3.1 Sintesis de catalizadores de referencia

Para contrastar la actividad catalitica de los materiales sintetizados en este trabajo, se prepararon
dos catalizadores de referencia: un catalizador de platino (metal noble) impregnado sobre gamma
alumina (1.0% Pt/y-Al,0s) y un 6xido mixto de cobalto, manganeso, magnesio y aluminio con una
relacion Co/Mn de 0.5 preparado por coprecipitacién (CP 0.5-Co/Mn). Este ultimo, ha sido
reportado como uno de los 6xidos més activos en la oxidacion de COVs en investigaciones previas

del grupo Estado Sélido y Catalisis Ambiental [44].
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3.1.1 Sintesis del s6lido Pt/y-Al.Os

Este catalizador fue sintetizado empleando la técnica de impregnacion himeda incipiente. Sobre
el soporte, y-Al,O; (S.A. 80-120 m?/g, Alfa Aesar, USA), se adicion6 una solucién de 500 ppm de
platino en &cido clorhidrico 1.0 M (BAKER INSTRA-ANALYZED ®, Atomic Spectral Standad) para
establecer una carga nominal de 1.0% p/p en platino metalico. La mezcla precursora fue agitada y
calentada (50 °C) continuamente durante 10 horas. Posteriormente, la muestra fue secada a 80

°C durante 12 horas y calcinada a 500 °C por un tiempo total de 4 horas.

3.1.2 Sintesis del solido CP 0.5-Co/Mn

Este 6xido mixto se obtuvo como resultado de la descomposicion térmica de su precursor tipo
hidrotalcita, preparado por el método de coprecipitacion simultanea, en donde se emplearon las
soluciones de los nitratos respectivos (secciébn 2.2) y se conservaron las relaciones
(Co™+Mg**+Mn*?)/AlI"=3.0, (Co**+Mn*?)/Mg*?=1.0, y Co/Mn=0.5. Para la sintesis, los nitratos de
Mg*?, Al**, Mn*?y Co*? fueron mezclados y adicionados gota a gota a una solucién 0.2 M de K,CO3
con agitacion constante, manteniendo el pH entre 9.5y 10.5 (con la adicién de una solucién de
NaOH 1.0 M). El precipitado obtenido fue envejecido durante 18 horas sin agitacion.
Posteriormente, se lavd y se seco el solido a 60 °C en aire durante 18 horas para obtener el
precursor tipo hidrotalcita, el cual fue calcinado a 500 °C durante 16 horas para generar
finalmente el solido CP 0.5-Co/Mn.

3.2 Test Catalitico

El desempefio catalitico de los materiales sintetizados se evalu6 en la reaccion de oxidacion de

tolueno en fase gaseosa diluida.

AGg = —3,8 M]/mol

C7Hg (g) + 902 () > 7C0z (g) + 4H20 (g) AGR 400°c = —3,8 M]/mol

B-1

La activacion de los solidos y el test catalitico se realizaron en un reactor de lecho fijo a presidn
atmosférica. Para la activacion de los catalizadores se hizo pasar un flujo de 50 mL/min de aire
seco (flujo de hidrogeno en el caso del solido Pt/y-Al,Os) a través de 0.100 g de catalizador a 400
°C durante 1 hora. Posteriormente, se realizé la curva de ignicidén desde 400 °C hasta 100 °C con

un enfriamiento de 1.5 °C/min introduciendo un flujo de oxigeno saturado con tolueno, con una
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concentracion de 1000 ppm, suministrado desde una unidad permeable. Los productos de
reaccion fueron analizados en linea con un cromatégrafo de gases Agillent 7890B con detectores
FID y TCD para evaluar la conversion total y la conversién a CO; respectivamente, Figura 3-1.

Todos los ensayos cataliticos realizados en la presente investigacion se hicieron por duplicado.

Figura 3-1. Diagrama del sistema catalitico empleado en la reaccion de oxidacion de tolueno.
1: Reactor en horno, 2: unidad permeable con tolueno, 3: cromatografo de gases.

La conversion total de tolueno y la conversion a CO, fueron calculadas empleando las siguientes

ecuaciones:

[Tolueno]enyada-[Tolueno]g,yig
%Conversion (Total)= EilL =k

100 Ec.(3—-1
[TO]uenO]entrada ( )

CO i
%Conversion (CO,) = = ['lEoluze]riiiida - * 100 Ec.(3—2)
entrada




34

Oxidos mixtos para la oxidacion de tolueno en fase gaseosa

3.2.1 Efecto de la relacion Co/Mn

La actividad catalitica de los 6xidos mixtos puede evaluarse a través de la conversion total de
tolueno o la conversién a CO; en funcién de la temperatura de reaccién. La eficiencia de un
catalizador puede determinarse con el Tsy de conversion y el Ts selectividad que son,
respectivamente, la temperatura a la cual se ha convertido el 50% de la molécula modelo, y la
temperatura a la cual se obtiene un rendimiento del 50% en un producto particular. En este caso,

es de especial interés conocer la selectividad hacia CO, que es el producto esperado de la

combustion completa del tolueno.

En la Figura 3-2 se muestran los resultados de la oxidacién de tolueno a presiéon atmosférica

empleando los Oxidos sintetizados en esta investigacion. Adicionalmente se realizo el test

catalitico sin incluir ningn material en el reactor, el cual fue denominado “Térmico”.

100
o
®
A
v
804 ¢
P
>
®
*
60 4 o
@
40
S
Nd
=}
-
204 2
e
Q
O

100

Pt/y-Al,O, B Pt/y-Al,O,
CP 0,5-Co/Mn ® CPO0,5-Co/Mn
Térmica A Térmica
MgAl v MgAl
MnMgAl 80 | ¢ MnMgAl
0.2-Co/Mn 4 0.2-Co/Mn
0.4-Co/Mn » 0.4-Co/Mn
0.6-Co/Mn ® 0.6-Co/Mn
0.8-Co/Mn * 0.8-Co/Mn
1.0-Co/Mn 60 4 ® 1.0-Co/Mn
CoMgAl @ CoMgAl

40

20

0 -

Figura 3-2. Conversion total de tolueno (izq) y conversion a CO, (der) sobre 6xidos de Co-Mn-Mg-Al,
variando la relacion Co/Mn.
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Los resultados revelan que la oxidacion térmica (Térmico), por si sola, no es suficiente para
generar la conversion de tolueno incluso a temperaturas cercanas a 400 °C. Por otro lado, el
material que presenta la mas baja y deficiente actividad corresponde al blanco que contiene
Gnicamente magnesio y aluminio (solo se alcanza una conversion cercana al 20% a una

temperatura de 400 °C).

La Tabla 3-1 resume los Tso Yy Teo de conversion total y conversion a CO, para los materiales
evaluados. Es evidente que al incluir bien sea cobalto o manganeso en la red, la actividad
catalitica se potencia y se obtienen valores de Ts, de conversion total de 255 y 260 °C para los
catalizadores CoMgAl y MnMgAl respectivamente, indicando que estos metales son fases activas

en la reaccién de oxidacién de tolueno.

Los resultados cataliticos de los sélidos compuestos de mezclas entre cobalto y manganeso de
diferente composicion revelan y confirman los efectos cooperativos entre estos metales, dado
que resultan en materiales mas activos y selectivos a CO., que sus contrapartes constituidos de

un solo metal activo (Co 0 Mn).

Dentro de la serie evaluada, sobresale como el catalizador més activo y selectivo el sélido 0.6-

Co/Mn, revelando las menores temperaturas de conversion.

Tabla 3-1. Conversion total de tolueno y conversién a CO, sobre 6xidos de Co-Mn-Mg-Al, variando la
relacion Co/Mn.

. Conv Tot ConvaCoO;
Sélido

*TSO **TQO T50 T90
Pt/y-Al.O3 207 229 212 247
CP 0.5-Co/Mn 290 347 309 354

Térmica - - -- --

MgAl -- -- -- --
MnMgAl 260 334 276 329
0.2-Co/Mn 254 295 276 320
0.4-Co/Mn 251 305 282 324
0.6-Co/Mn 208 253 244 286
0.8-Co/Mn 254 297 280 323
1.0-Co/Mn 228 262 264 310
CoMgAl 255 314 275 318

*Todos los valores de Tso reportados en esta investigacion tienen un error de + 10 °C, calculado
experimentalmente al realizar cinco veces el test catalitico empleando el s6lido 0.6-Co/Mn.
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** Todos los valores de Tq reportados en esta investigacion tienen un error de £ 5 °C, calculado
experimentalmente al realizar cinco veces el test catalitico empleando el sélido 0.6-Co/Mn.

Los valores de Tso de conversion total para los dos sélidos de referencia, CP 0.5-Co/Mn'y Pt/Al,O,
fueron 290 y 207 °C respectivamente. De estos resultados es claro que todos los catalizadores
preparados por el método de autocombustién asistida por microondas son mas activos que el
catalizador desarrollado en anteriores investigaciones del grupo Estado Sdélido y Catalisis
Ambiental, CP 0.5-Co/Mn, como uno de los mas activos en esta oxidacion, revelando diferencias

de temperatura de conversion de mas de 30 °C.

Adicionalmente, se observa que el so6lido con la relacién éptima Co/Mn (0.6) presenta una
conversién total muy similar a la del catalizador de referencia 1.0% Pt/y-Al,Os, demostrando que
la oxidacidn sobre 6xidos mixtos puede acercarse a la reaccidn sobre metales nobles, los cuales,
son generalmente mucho mas activos que los 6xidos individuales [6]. Sin embargo, la conversién
a CO, sigue siendo mas importante en el catalizador de platino como fase activa, el cual, de

acuerdo con la literatura, es el metal méas activo para la oxidacion de estructuras aromaticas [187].

3.2.2 Efecto de la incorporacion de Pt

Teniendo en cuenta la diferencia en la naturaleza de los sistemas mas activos en la reaccion de
oxidacion de tolueno de la serie anterior (0.6-CoMn y Pt/y-Al;Os): 6xido mixto y metal noble
impregnado, resulta de interés evaluar el potencial catalitico de un sistema hibrido conformado
por Pt impregnado sobre el 6xido mixto. La interaccion de estas fases en un solo material podria
favorecer la conversion de tolueno a CO, a mas bajas temperaturas, como se ha demostrado con
el uso de materiales hibridos tipo Pt/TiO, y Pt/MnOy en reacciones de oxidacién de COVs [188,
189].

Para esto, se impregnoé el 1.0% de platino sobre el catalizador mas activo de la primera serie, 0.6-
Co/Mn, y sobre el blanco de MgAl (Pt/0.6-CoMn y Pt/MgAl respectivamente). Los resultados
fueron contrastados con el catalizador de referencia, Pt/y-Al,Os, y con el catalizador sin presencia

platino, 0.6-Co/Mn. La sintesis de estos materiales se realiz6 como se describe en la seccion 3.1.1.

La Figura 3-3 ilustra las curvas de ignicion de los cuatro materiales evaluados en la reaccion de

oxidacion de tolueno. Se observa que la conversion total y la conversién a CO; es muy similar en
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todos los catalizadores impregnados con platino (Pt/y-Al,Os, Pt/MgAl y Pt/0.6-CoMn), siendo

ligeramente mayor la conversion sobre el sistema Pt/0.6-CoMn.
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Figura 3-3. Conversion total de tolueno (izq) y conversion a CO; (der) sobre y-Al:0s y 6xidos mixtos
impregnados con platino.

La conversién de los sistemas impregnados con platino se compara en detalle en la Tabla 3-2,
donde no se observan diferencias significativas entre los valores de Tso y Too de conversion total
y conversién a CO,, lo que indica que el soporte no tiene un papel determinante en el desempefio

catalitico de los materiales con un metal noble como fase activa (impregnacion de Pt al 1.0%).

La conversion total del sélido 0.6-CoMn es similar a la conversion total de los tres sistemas
impregnados con platino, Figura 3-3. Sin embargo, la conversion a CO, es menos significativa en

el intervalo de temperaturas evaluado.

Si bien los materiales que incluyen platino en su estructura son mas selectivos a la formacién de

CO,, es posible gue estos sean mas labiles a la desactivacion por presencia de agua [13], lo cual,
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sumado al alto costo asociado al procesamiento de materiales con metales nobles, “desvirtuaria”

su uso como sistemas de eliminacion de VOCs frente al uso de éxidos mixtos.

Tabla 3-2. Conversion total de tolueno y conversion a CO sobre Pt impregnado en y-Al,O; y 6xidos

mixtos.
Sélido Conv Tot ConvaCO;
TSO T90 T50 T90
Pt/y-AlO3 207 229 211 247
Pt/MgAl 199 228 201 249
Pt/0.6-CoMn 191 215 194 220
0.6-CoMn 208 253 244 286

3.2.3 Efecto de la potencia de irradiacion de MW

Los métodos de sintesis de materiales cataliticos asistidos por irradiacién con microondas han
permitido obtener sistemas con excelente actividad catalitica en reacciones de oxidacion total
[190-197]. Dentro de este panorama, y en sintesis de hidréxidos de doble capa por
coprecipitacion como precursores de o0xidos mixtos en particular, se ha demostrado que la
potencia de irradiacion de microondas es un parametro que incide directamente en las
propiedades estructurales y redox, y en el comportamiento catalitico de los materiales
resultantes, encontrando que menores potencias de irradiacién dan paso a la formacion de

catalizadores maés activos [196, 197].

En este contexto, se sintetiz6 el catalizador mas activo de la primera serie de catalizadores, 0.6
Co/Mn, a tres potencias de irradiacion de microondas diferentes: 80, 100 y 500 W (detalle de la
sintesis en la seccién 2.3); P80, P100 y P500 respectivamente. Adicionalmente, se sintetizé el
mismo catalizador a través de una metodologia de autocombustién tradicional (AC/T) sin
asistencia de microondas. Los sélidos fueron evaluados en el test de oxidacion catalitica de

tolueno y los resultados se ilustran en la Figura 3-4.
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Figura 3-4. Conversion total de tolueno (izq) y conversion a CO, (der) del sélido 0.6-CoMn sintetizado a
tres potencias de irradiacion con MW (80, 100 y 500 W) y por autocombustion tradicional.

En la Tabla 3-3 se reportan los valores de Tso y Teo de la conversion total y conversion a CO, para
esta serie de solidos. Como se observa, no existen diferencias significativas en el comportamiento
catalitico de los materiales preparados empleando la técnica de sintesis asistida por microondas
a diferentes potencias (P80, P50 y P500). Este resultado permite concluir que la potencia de
irradiacion en una sintesis de éxidos mixtos CoMnMgAl por autocombustion (AC/MW), no es un
parametro relevante en la definicion de las propiedades cataliticas de los materiales, al menos en

el intervalo de potencia evaluado.

De este modo, la eleccién de la potencia apropiada para realizar la sintesis esta asociada a los
marcos de referencia de “Soft chemistry” y “Fast chemistry”. En la Tabla 3-3 se muestra que el
tiempo de irradiacion (desde el inicio de la sintesis hasta que ocurre la autocombustion)
incrementa al disminuir la potencia de irradiacion (menores condiciones energéticas). Seguin este

comportamiento, se establecié que una potencia de 100 W es la mas conveniente para sintetizar
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los materiales cataliticos, pues transcurre en un tiempo significativamente menor que a 80 W'y

requiere condiciones energéticas considerablemente menores que 500 W.

Tabla 3-3. Conversion total de tolueno y conversion a CO, del sélido 0.6-CoMn sintetizado a tres
potencias de irradiacion (80, 100 y 500 W) de MW y por autocombustién tradicional.

- Conv Tot Conv CO; %
Soélido T T T To t* (min)

P80 208 232 240 278 80
P100 208 253 244 286 20
P500 218 230 237 266 10
AC/T 246 262 271 303 ~ 30**

*Tiempo de irradiacién en MW desde el inicio de la sintesis hasta que ocurre la autocombustion.
**Tiempo requerido para la AC sin irradiacion de MW.

En la Figura 3-4 es evidente que el catalizador preparado por una autocombustion tradicional
(sin irradiacién de MW) presenta menores conversiones totales y menores conversiones a CO,
comparado con los catalizadores sintetizados por el método asistido por microondas. Este
resultado demuestra que el calentamiento de la solucion precursora es un parametro significativo
en la generacion de sistemas activos en reacciones de oxidacién. En particular, el calentamiento
homogéneo y uniforme generado por la alineacion de los dipolos eléctricos de las moléculas de

agua con las microondas, favorece la obtencion de sistemas activos en la oxidacion de tolueno.

3.2.4 Efecto de la presencia de agua

La estabilidad de catalizadores empleados en la reaccion de combustién completa de tolueno
suele verse negativamente afectada por la presencia de agua en el medio de reaccion [85, 198-
203].

En esta investigacion se evalud el efecto de la presencia de agua sobre el material méas activo de
la primera serie de catalizadores, 0.6-CoMn, el mismo éxido impregnado con platino al 1%, Pt/0.6-
CoMn, y el catalizador de referencia, Pt/Al,Os. Para esto, se evalu6 la conversion total de tolueno
en el tiempo, a la temperatura Ty de cada catalizador, introduciendo vapor de agua al reactor
desde un burbujeador a 80 °C para lograr una concentracion final del 5% (v/v). El agua fue
removida posteriormente para evaluar la regeneracion de los catalizadoress. Los resultados se

muestran en la Figura 3-5.
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Figura 3-5. Conversién total de tolueno en funcion del tiempo

Como se observa en la Figura 3-5, la conversion total de tolueno se mantiene constante durante
los primeros 350 minutos, en los cuales no se adiciona vapor de agua. Sin embargo, se observa
una disminucion de aproximadamente 20% en la conversién total al adicionar agua al 5% (v/v) con
los tres catalizadores evaluados. Al eliminar el vapor de agua en la corriente del alimento, los
catalizadores recuperan su actividad, retomando una conversion total cercana al 90%. Este
resultado indica que, en efecto, el vapor de agua genera un efecto de inhibicién en la actividad
de los catalizadores a causa de la adsorcion competitiva entre moléculas de agua y tolueno en los

sitios activos de la superficie de los materiales.

Aunque el efecto de la presencia de agua sobre los tres sistemas evaluados tiene caracteristicas
muy similares, es claro que el catalizador de referencia, compuesto Unicamente por un metal
noble impregnado, Pt/Al,Os, presenta un ligero descenso en la conversion total después de la
intervencion del agua y durante todo el intervalo de tiempo evaluado, sin recuperar nuevamente
el porcentaje inicial de conversion. Aungue se ha reportado que diferentes catalizadores de

platino impregnados recuperan la actividad catalitica luego de remover al agua en el alimento del
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reactor [204-208], también se ha reportado el comportamiento observado en esta investigacion

en catalizadores de diferentes metales de transicion [209-211].

Al ser el platino metélico la fase activa del catalizador Pt/Al,O; en la reaccion de oxidacion de
tolueno, el flujo continuo de oxigeno a altas temperaturas podria generar una oxidacion parcial
de platino en el tiempo, generando a su vez una disminucién en la actividad de este material en
particular. Esta hipotesis requiere de caracterizaciones in-situ o caracterizaciones del catalizador
posterior a su uso, ensayos que no hacen parte del propésito de esta investigacién pero que abren

las puertas hacia la investigacion futura.

3.3 Caracterizacion complementaria de materiales

Una vez establecida la actividad catalitica de los sélidos propuestos en esta investigacion, en la
cual se determind un mejor desempefio para los materiales sintetizados en presencia de
microondas, se realiz6 una caracterizacion complementaria con el fin de analizar algunas
propiedades fisico-quimicas que podrian correlacionar con la actividad catalitica. Los
catalizadores elegidos para realizar estas pruebas fueron: (i) el sélido que presentd la mayor
conversion total y conversion a CO,, 0.6-CoMn AC/MW, (ii) su homologo preparado de forma
tradicional: 0.6-CoMn AC/T, y los catalizadores (iii) de cobalto, CoMgAl y (iv) manganeso,
MnMgAl.

3.3.1 HR-TEM

Para determinar la dispersién de los sistemas propuestos, evaluando en detalle el primer
acercamiento al tamafio de particula (Tabla 2-2), se realiz6 un anélisis por microscopia
electrdnica de transmision de alta resolucion (HR-TEM). Las micrografias fueron tomadas en un
equipo TECNAI F 20 SUPER TWIN, a 200 kV y con una resolucion de 0.1 nm. Para realizar la
lectura se deposit6 una gota de una dispersién de cada sélido en etanol en una rejilla de Cu con

recubrimiento de carbon.

Las imagenes HR-TEM de los catalizadores seleccionados se muestran en la Figura 3-6. Alli se
puede observar que ningan sélido presenta una morfologia especial o determinada. Por el
contrario, en todas las muestras evaluadas, se observa la formacion de agregados nanométricos

amorfos.
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Total

Figura 3-6. Imagenes HR-TEM de (A) 0.6-CoMn AC/MW, (B) 0.6-CoMn AC/T (C) CoMgAl y (D) MnMgAl.

En la Figura 3-7 se representa la distribucion del tamafio de particula, resultante del conteo de
mas de 300 particulas individuales de diferentes micrografias, de los sélidos ilustrados en la
Figura 3-6. La distribucion del tamafio de particula esta centrada en 9.3, 11.1, 11.2 y 15.2 nm
para los sélidos 0.6-CoMn AC/MW, MnMgAl, CoMgAl y 0.6-CoMn AC/T respectivamente
(resultado consistente con el valor aproximado estimado con la ecuacion de Scherrer en los
difractogramas de rayos X, Tabla 2-2). Estos resultados confirman que la radiacion con

microondas, en una sintesis por autocombustion, genera una disminucion importante del tamafio
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de particula de los materiales finales (0.6-CoMn AC/MW vs. 0.6-CoMn AC/T), lo cual contribuye

a gque éstos presenten una mejor actividad catalitica.

Por otro lado, se observa que el 6xido que incluye Co y Mn como fases activas en la estructura, y
que es preparado con la irradiacion de MW, presenta menor tamafio de particula que sus
contrapartes con la presencia de un solo metal activo (Co o Mn). Este resultado permite proponer
un efecto cooperativo positivo entre el Co y el Mn hacia la mejora de las propiedades dispersivas

en catalizadores tipo 6xidos mixtos sintetizados por esta metodologia.
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Figura 3-7. Distribucién de tamafio de particula de los s6lidos 0.6-CoMn AC/T, CoMgAl, MnMgAl y 0.6-
CoMn AC/MW, de abajo hacia arriba.

3.3.2 XPS

Para identificar los estados de oxidacién de las especies presentes en la superficie, los
catalizadores fueron evaluados por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) en

condiciones de ultra alto vacio. Los ensayos se realizaron en un espectrometro marca Specs con
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un analizador PHOIBOS 150 1D-DLD, usando una fuente monocromatica de Al-Ka (1486.7 eV,
13 kV, 100 W) con energia de paso de 90 eV para los espectros generales (barriendo todo el rango
de energias de enlace) y 20 eV para los espectros de alta resolucion (energias especificas de
fotoemision de cada elemento). El paso fue de 1 eV para los espectros generales y de 0.1 eV para
los espectros de alta resolucién. Se realizaron 20 ciclos de medicion para los espectros de alta
resolucion y 5 para los espectros generales. Todas las posiciones de los picos fueron corregidas

respecto a la sefial C1s en 284.6 eV.
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Figura 3-8. Espectro XPS de los fotoelectrones O1s de los s6lidos 0.6-CoMn AC/T, MnMgAl, CoMgAl y
0.6-CoMn AC/MW.
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En todas las muestras, el perfil de fotoemisién de los electrones 1s del oxigeno (01s), Figura 3-
8, se puede descomponer en tres sefiales centradas en 528-529, 531-532 y 533-534 eV, las cuales
se atribuyen a oxigenos en la superficie de la red: Oq (0?), especies de oxigeno quimisorbidas
en vacancias de oxigeno de la superficie: O.s (O, O 0 O,7?), y grupos que contienen oxigeno
como agua, hidroxilos o carbonatos presentes en la superficie: O, respectivamente [94, 212-
215].

Las especies O.q4s han sido reportadas como las especies de oxigeno mas activas y juegan un papel

fundamental en reacciones de oxidacion catalitica [216].

La Tabla 3-4 muestra que la relacion O.qs/Orwta, Calculada a partir del area bajo la curva de las
sefiales correspondientes a cada tipo de oxigeno empleando el programa Origin 2019 (licencia de
la Universidad de Delaware), de los catalizadores evaluados, incrementa en el orden 0.6-CoMn
AC/T << CoMgAI < MnMgAI < 0.6-CoMn AC/MW.

Al comparar el solido sintetizado por AC sin presencia de MW (AC/T) con el s6lido en donde se
hace intervenir dicha radiacion (AC/MW), es evidente que el catalizador preparado por el método
asistido con microondas presenta un mayor numero de especies de oxigeno adsorbidas en
vacancias de oxigeno en la superficie (O.ss/Owa=0.76), lo cual obviamente se asocia con un

incremento apreciable en la actividad catalitica en la reaccion de oxidacion.

Adicionalmente, empleando el mismo método de sintesis (AC y MW), si se comparan los
catalizadores con solo Co 0 Mn con el 6xido mixto que involucra los dos metales, es evidente que
con este Ultimo se alcanza una mayor relacidn Ous/Owr, 10 cual nuevamente correlaciona

perfectamente con la actividad catalitica de los materiales.

Tabla 3-4. Evaluacion por XPS de los niveles O 1sy Co 2ps, de los catalizadores seleccionados.

S6lido Oags/Otora™ | CO®*/COZ* **
0.6-CoMn AC/T 0.49 1.47
MnMgAl 0.66 -
CoMgAl 0.72 0.19
0.6-CoMn AC/MW 0.76 1.85

*Calculo realizado con la relacion de areas bajo la curva de las sefiales individuales del espectro O 1s.
** Célculo realizado con la relacion de areas bajo la curva de las sefiales individuales del espectro Co

2pzp.
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Figura 3-9. Espectro XPS de los fotoelectrones Co 2ps. de los sélidos CoMgAl, 0.6-CoMn AC/T y 0.6-
CoMn AC/MW.

El espectro de los fotoelectrones de Co2p presenta dos picos principales, los cuales estan
asociados a los subniveles 3/2 y 1/2, centrados en 780 (Co 2ps) y 796 (Co 2p1s). En la Figura 3-
9 se ilustra la sefial Co 2ps2 de los solidos evaluados por XPS, sin tener en cuenta, por supuesto,
el sélido que no contiene Co (MnMgAl). El pico correspondiente a los fotoelectrones del Co 2ps
puede verse como la suma de dos componentes centrados en 779 y 781-782 eV, atribuibles a

especies de Co(lll) y Co(ll) respectivamente [99, 217]. La presencia de atomos de cobalto con
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diferentes estados de oxidacién en la superficie de los catalizadores confirma la existencia de

especies espinélicas, Coz04, que son activas en reacciones de oxidacion.

En la Tabla 3-4 se observa que la relaciéon Co*/Co* en el catalizador que contiene solo Co como
especie activa (CoMgAl) es muy baja, por lo que predomina la existencia de especies Co(ll). Esta
relacion en los catalizadores que incluyen Mn, independientemente de la asistencia o no de las
MW en el método de sintesis, presenta un valor muy cercano al de la relacion nominal de la
espinela (2.00), especialmente, para el solido preparado por autocombustion asistida por
microondas. Este resultado permite proponer que la presencia de Mn en los 6xidos mixtos de Co-
Mg-Al estabiliza la formacién de estructuras tipo espinela de Co, en donde predomina la especie
Co(lll), la cual ha sido reportada como la especie de cobalto méas activa en la reaccién de

oxidacion catalitica de tolueno [216, 218].

Con el fin de establecer una correlacion entre la caracterizacion superficial y la actividad catalitica
de los materiales en la reaccion de oxidacion total de tolueno, se determind la relacién entre los
Tso Y Tao cON el cociente Ongs/Oror de los catalizadores evaluados; los resultados se muestran en la
Figura 3-10.
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Figura 3-10. Dependencia de las temperaturas del 50 y 90% de conversion, con la relacion Oags/Orot.
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Es claro que cuanto mas importante es la relacion Oass/Oro: mayor serd la actividad catalitica del
material (menores Tso y Too). Evidentemente el disefio de un catalizador de oxidacion debe estar
orientado hacia la obtencién de sélidos con excelentes propiedades redox, movilidad de oxigeno
en la red y presencia de vacancias de oxigeno en la superficie, lo cual en esta investigacion en

particular se potencia con el empleo de las MW durante la sintesis de los materiales.
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5.Conclusiones

En este trabajo de investigacion se realizé la sintesis exitosa de éxidos mixtos tipo CoMnMgAl
por una autocombustion asistida por microondas para la obtencion de catalizadores activos en
la reaccion de oxidacion de tolueno. Este método de sintesis constituye una interesante
alternativa con respecto a la técnica de autocombustion tradicional, ya que se generan materiales
mas activos en menores tiempos de sintesis.

Se establecié que la relacién molar Co/Mn=0.6, dentro de la metodologia de sintesis evaluada,
genera el catalizador con menor tamafio de particula, presencia de fases espinélicas de Co y Mn,
y vacancias de oxigeno en la superficie del material.

Estas caracteristicas contribuyen a que este sistema catalitico presente una conversion total de
tolueno muy similar a la alcanzada por catalizadores compuestos de metales nobles impregnados,
los cuales son reconocidos por ser los catalizadores més activos en reacciones de oxidacién de
COVs.

Se determiné que la potencia de irradiacion de microondas para asistir la sintesis por
autocombustion no es un pardmetro determinante en la obtencién de sélidos con diferente
comportamiento catalitico. Sin embargo, y en términos de ahorro de tiempo y energia, se prefiere
emplear una potencia de 100 W para sintetizar 6xidos mixtos de Co-Mn-Mg-Al por AC/MW.

La intervencidn de la radiacion MW en la sintesis por AC favorece la disminucion del tamafio de
agregado y la presencia de especies de oxigeno adsorbidas en la superficie, caracteristicas que
redundan en las mejoras cataliticas del material.

Finalmente, se establecié que la presencia de vapor de agua genera un efecto inhibitorio sobre
los sistemas cataliticos sintetizados. Sin embargo, al eliminar el agua del medio de reaccion, los
catalizadores compuestos por 6xidos mixtos tienen la capacidad de recuperar su actividad

catalitica.
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