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Resumen

Los compuestos organicos volatiles constituyen uno de los mas importantes contaminantes
del aire puesto que impactan de manera negativa el medio ambiente y la salud humana, y es
la oxidacion catalitica uno de los metodos de eliminacion dada su alta eficiencia y bajos
requerimientos energéticos. Dentro de esta estrategia, los catalizadores basados en cobalto y
manganeso son promisorios debido a sus excelentes propiedades redox y a la movilidad de
oxigeno dentro de su estructura, y cuyas caracteristicas pueden ser potenciadas por el empleo
de soportes con ordenamientos macro-mesoporosos tridimensionales (3DOM) con
geometrias definidas y organizadas. Con base en lo anterior, en este trabajo se sintetizé Al203
con caracteristicas macro mesoporosas, el cual se empled como soporte para la sintesis de
catalizadores tipo CoMnOx/Al.03 3DOM 10%p/p a través de un método de impregnacion
himeda incipiente, variando la relacion molar cobalto-manganeso (1:0, 2:1, 1:1y 1:2). Los
solidos obtenidos fueron caracterizados (XRD, isotermas de adsorcidon-desorcion de N,
TPR-Hz, Raman, SEM, TEM y XPS) y evaluados en la oxidacion catalitica de tolueno en
fase gaseosa diluida (1000 ppm), con una velocidad espacial de 30 dm®/g.h y a presion
atmosférica. Los resultados muestran la obtencién de catalizadores mixtos con altas areas
superficiales (~ 200 m?/g), debido al empleo del soporte 3DOM y un rendimiento catalitico
similar a los catalizadores masicos para la oxidacién de tolueno. El catalizador nombrado
1Co:2Mn/Al203 fue el més activo presentando conversiones del 90% de tolueno (Teo) a
274°C y una selectividad a CO2 del 100%. Este catalizador evidenci6 un incremento en su
actividad catalitica con una disminucion de hasta en 37 °C el Tgo después de dos reciclos,
como una posible consecuencia del aumento de las especies activas de Co?*, Mn*" en la

superficie del material.

Palabras clave: Compuestos organicos volatiles, 6xidos metalicos mixtos, oxidacion

catalitica, sistemas 3DOM.



Abstract

Volatile organic compounds are one of the most important air pollutants as they negatively
impact the environment and human health, and catalytic oxidation is one of the removal
methods due to its high efficiency and low energy requirements. Within this strategy,
catalysts based on cobalt and manganese are promising due to their excellent redox properties
and the mobility of oxygen within their structure, and whose characteristics can be enhanced
by the use of supports with three-dimensional macro-mesoporous arrangements (3DOM)
with defined and organized geometries. Based on the above, in this work Al203 with macro
mesoporous characteristics was synthesized, which was used as a support for the synthesis
of CoMnOx/ Al.03 3DOM 10%p/p type catalysts through an incipient wet impregnation
method, varying the cobalt-manganese molar ratio (1:0, 2:1, 1:1 and 1:2). The obtained solids
were characterized (XRD, Nz adsorption-desorption isotherms, TPR-Hz, Raman, SEM, TEM
and XPS) and evaluated in the catalytic oxidation of toluene in dilute gas phase (1000 ppm),
with a space velocity of 30 dm®g.h and at atmospheric pressure. The results show the
obtaining of mixed catalysts with high surface areas (~200 m?/g), due to the use of the 3DOM
support and a catalytic performance similar to the mass catalysts for toluene oxidation. The
catalyst named 1Co:2Mn/ Al20s was the most active catalyst showing 90% toluene
conversions (Tgo) at 274°C and 100% selectivity to COz. This catalyst evidenced an increase
in its catalytic activity with a decrease of up to 37 °C Too after two cycles, as a possible

consequence of the increase of the active species of Co?*, Mn*" on the surface of the material.
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Capitulo 1: Introduccion

Los compuestos organicos volatiles (VOCs), por sus siglas en inglés, son aquellos
compuestos organicos con un punto de ebullicion inferior o igual a 25°C a la presion estandar
(101,325 kPa), que tienen una elevada presion ¢k vapor y baja solubilidad en agua a
temperatura ambiente. Debido a su toxicidad y carcinogenicidad son peligrosos para la salud
de las personas al tocarlos e inhalarlos, y es un contaminante atmosférico [1]. Teniendo en
cuenta la aceleracion de las industrias yla urbanizacion de las ciudades a nivel mundial y con
esto el aumento de las emisiones de VOCs, muchos paises han formulado reglamentos y

normas cada vez mas estrictos para lograr el propo6sito de disminuir emisiones.

En el ambito colombiano, la Resolucién 2254 del 2017 regula las concentraciones
atmosféricas de algunos compuestos organicos volatiles como el tolueno. Esta resolucion
establece como niveles maximos para tolueno una concentracion 1000 pg/m?® durante 30
minutos y 260 pg/m? durante 1 semana. Estos valores no fueron superados durante el afio
2020 debido al aislamiento preventivo obligatorio establecido como parte de la emergencia
sanitaria generada por la COVID-19 [2].

Debido a que gran parte de las emisiones de los VOCs se da por fuentes moviles (alrededor
del 60% en el Valle de Aburrd), se ha propuesto el uso de catalizadores ubicados a la salida
de los sistemas de combustion de los vehiculos que favorezcan la oxidacion completa de
estos compuestos y emitan a la atmosfera CO2 y H20, generando menos impactos en la salud
publica. Para ello se emplean catalizadores basados en metales nobles como Pt, Pd, Ru, pero
son muy costosos y se pueden envenenar facilmente por compuestos carbonosos [3]. De ahi,
que haya surgido la necesidad de investigar en el desarrollo de catalizadores basados en otros
elementos, mas econémicos, mas estables y con menos posibilidad de sufrir un proceso de

desactivacion, como los metales de transicion.

A la fecha se han logrado encontrar xidos metalicos de niquel, cerio, cromo, cobre, cobalto
manganeso entre otros [4][5][6][7], que son potencialmente activos en la oxidacion de
algunos compuestos organicos volatiles, pero a mayores temperaturas de reaccion con
conversiones completas para el tolueno de hasta 500°C [4] y baja estabilidad en el tiempo.

Sin embargo, el 6xido de cobalto se destaca de los otros 0xidos puesto que este permite la



oxidacion de VOCs a temperaturas inferiores a los 300°C, debido en parte a su estructura
cristalina ctbica, a la movilidad de oxigenos en su red y a la transicion que se da entre Co%*
y Co?* [g][9].

Con el fin de aumentar la actividad catalitica de estos sistemas, se ha propuesto la formacion de
oxidos mixtos que, gracias a la sinergia existente entre los metales presentes, se tienen
mejores resultados y una mayor estabilidad en el tiempo. Por ejemplo, se tienen
combinaciones de metales como Cu-Mn-Ce [10], Co-Cu [11] y Co-Mn [12]. Este ultimo
oxido mixto se ha empleado para la oxidacion de tolueno presentado temperaturas de
conversion del 90% alrededor de los 250°C [13].

Otra forma de mejorar la actividad de estos sistemas bimetélicos es emplear un soporte con
caracteristicas porosas, con el fin de aumentar el &rea superficial y mejorar el contacto
entre el VOC vy los sitios activos. En este sentido, materiales como silices y aliminas
macroporosos con ordenamiento tridimensional (3DOM), han atraido recientemente una
especial atencion debido a sus extraordinarias propiedades fisicoquimicas: estructura
macroporosa abierta e interconectada, tamafio de poro uniforme, pared de tamafio
nanomeétrico y estabilidad quimica [14]. Ademas, las estructuras 3DOM son beneficiosas para
la unién entre el catalizador y el sustrato, sin embargo, la alimina 3DOM suele tener una
superficie especifica pequefia, lo que reduce su aplicacion en muchos campos. Este problema
se puede resolver mediante la introduccion de mesoporos en la alimina 3DOM, debido a que
la combinacion de tamafios de poros para tener una estructura con porosidad jerarquica
amplia sus aplicaciones potenciales en la catalisis, donde los poros mas grandes proporcionan
un acceso mas facil a los sitios activos, mientras que los mesoporos proporcionan una alta

area superficial y selectividad de tamafio y/o forma.

En este trabajo se sintetizaron tres catalizadores basados en 6xidos mixtos de cobalto-
manganeso soportados sobre alimina con ordamiento macro-mesoporosos tridimensionales
3DOM, y fueron utilizados para la reaccion de oxidacién catalitica de tolueno en fase gaseosa
diluida. EI tolueno es elegido como molécula modelo de la oxidacién de VOCs, en
concordancia con la gran mayoria de reportes de la literatura por ser un hidrocarburo
aromatico, el cual es objeto de monitoreo y control en operativos que llevan a cabo las

autoridades ambientales dada su alta toxicidad y carcinogenicidad.



Capitulo 2: Marco teorico

A continuacion se describen los aspectos mas importantes relacionados con la produccion de
compuestos organicos volatiles (VOCs) y su oxidacion catalitica, necesarios para una mejor

compresion de este estudio.

2.1 Compuestos organicos volatiles (VOCs)

Los compuestos organicos volatiles son definidos por la Organizacién Mundial de la Salud
(OMS) como compuestos con el punto de ebullicion comprendido entre 50-250 °C a la
presion atmosférica (101,32 kPa) [15]. La mayoria de los VOCs no son tdxicos y desempefian
un papel necesario en el mantenimiento del equilibrio ecol6gico, como la comunicacion entre
las plantas. Sin embargo, no todos los compuestos pueden quedar exentos de las regulaciones
gubernamentales. La razon principal es que estos VOCs generan aerosoles organicos
secundarios a través de reacciones fotoquimicas, causando contaminacion atmosférica y

efectos adversos para la salud de las poblaciones sensibles [16][17].

2.2 Tipos de fuentes de emisiones de compuestos organicos volatiles

Se ha emitido una gran cantidad de compuestos organicos volatiles debido a la rapida
urbanizacion e industrializacion. Estadisticamente, las fuentes antropogénicas emiten mas de
1,42x108 toneladas de carbono al afio como VOCs [18]. La estimacion de los valores
potenciales de las emisiones de VOCs industriales en diferentes escenarios depende del
desarrollo econémico, los cambios demograficos, la aplicacion de politicas y la mejora de las
tecnologias de control. A pesar de las diferencias en los datos sobre emisiones que aparecen
en las distintas publicaciones, esta claro que las emisiones antropogénicas totales de VOC a

nivel mundial siguen una tendencia al alza.

La emision de VOCs puede tener dos origenes: el biogénico o antropogénico. Los VOCs
naturales(biogénicos) son aquellos que estan relacionados con la actividad volcanica y los

sistemas hidrotermales que liberan aportes relativamente pequefios. Las fuentes



antropogénicas encabezan las emisiones de VOCs, especialmente en las zonas urbanas. Las
emisiones vehiculares, industriales y de quema de biomasa han sido reconocidas como los

principales contribuyentes a las concentraciones de VOCs en el ambiente [19].

En las urbes de todo el mundo el principal aporte se debe a fuentes antropogeénicas, estas
fuentes comprenden las emisiones de los tubos de escape de los vehiculos, la evaporacion de
la gasolina, el uso de disolventes, el refinado de petrdleo, la limpieza en seco, los residuos
solidos urbanos, la biodescomposicion de residuos en los vertederos y la industria cercana
[20][21]. Cabe destacar que la principal composicion observada de VOCs en las zonas rurales
es benceno, tolueno, etilbenceno y xileno; y en las zonas suburbanas se debe principalmente
a la combustion de combustibles fosilesy a la emision de residuos, mientras que en las
grandes ciudades (altamente urbanizadas) se debe comunmente a fuentes maviles [22].
Tomando como ejemplo el Valle de Aburra se estima que en el afio 2018, el 60% de los
VOCs presentes en la atmosfera eran emitidos por fuentes moviles, respecto a un 13%

emitidos por fuentes fijas [23] (ver figura 2.1).

B Fuentes biogénicas W Fuentes de drea  m Fuentes méviles  m Fuentes fijas

Figura 2.1. Emision de VOCs criterio por tipo de fuente.

Las motocicletas, especialmente con motores de dos tiempos, provocan la emision mas

contaminante a la atmoésfera debido a la combustion incompleta del combustible en el motor



[14]. Es por esto por lo que los VOCs relacionados principalmente con las emisiones de
vehiculos afectan significativamente la calidad del aire en las ciudades urbanizadas. Ademas,
otras causas como la tecnologia de los motores, la formulacion de los combustibles y el
disefio de las carreteras, contribuyen a un mayor nivel de VOCs [15]. Los VOCs procedentes
de la quema de biomasa y del combustible de vehiculos liberan grandes cantidades de
aromaticos alifaticos oxigenados (benceno, tolueno), arométicos policiclicos (por ejemplo,

naftaleno) y furanos, asi como grandes fracciones de especies desconocidas [16].

2.3 Normativa Colombiana

En Colombia el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, considerando factores como
el riesgo para la salud y el grado de toxicidad de las sustancias, recomienda como limites de
concentracion de compuestos organicos volatiles los valores establecidos en la norma
Occupational Safety and Health Administration OSHA de cobertura mundial, con el objetivo

de proteger la salud de las personas dentro y alrededor de edificios o estructuras.

En la tabla 2.1 se presentan los maximos niveles de emision recomendados para los

compuestos organicos volatiles considerados de alta peligrosidad en el territorio colombiano.

Tabla 2.1. Limite maximo de emision OSHA de compuestos organicos volatiles por solvente

Compuesto Norma OSHA mg/m?
1,2-diclorometano 400
Acetaldehido 360
Benceno 3
Cloroformo 240
Diclorometano 174
Formaldehido 7,5
Estireno 85
Xileno 435
Oxido de etileno 5
Tolueno 0,4




Estos valores de emisién maxima de VOCs se establecen considerando los valores limites de

toxicidad y de actividad carcindgena.

A pesar de que existen normas reguladoras de los contaminantes segun el criterio en cada
pais, la emision de éstos aun es un problema debido a que cuando éstos llegan a la atmosfera,
comienzan a actuar y a provocar cambios notables en la calidad del aire, tales como la
generacion del smog fotoquimico, la formacion del ozono troposférico, entre otros problemas

ambientales y con efectos graves a la salud.

2.4 Propiedades del tolueno

El tolueno, es un compuesto organico liquido e incoloro, con un olor aromatico desagradable;
tiene un peso molecular de 92,13 g/mol, su formula molecular es C7Hs (figura 2.2) y es

insoluble en agua, pero miscible en disolventes orgéanicos [24].

CHs

Figura 2.2. Molécula de tolueno.
El tolueno tiene una temperatura de fusion de -95°C y una temperatura de ebullicién de 111°C
[25].

2.4.1 Impacto a la salud y al medio ambiente del tolueno

El tolueno al ser inhalado puede afectar el sistema respiratorio, y almacenarse en los tejidos
grasos debido a su liposubilidad afectando asi principalmente al tejido adiposo, ademas de

producir efectos cardiovasculares y afectar el sistema nervioso central [24].



Este compuesto puede absorberse rapidamente en los pulmones y el tubo digestivo. Tiende a
acumularse en el cerebro y funciona como un depresivo del sistema nervioso central. En
exposiciones agudas puede causar inconsciencia a concentraciones mayores a 100 ppm [26].
El tolueno puede llegar a ser absorbido por cualquier 6rgano del cuerpo, el dafio que este
puede llegar a provocar esta dado por factores cruciales tales como el peso, la edad y el estado
de salud del individuo. Sin embargo, la via de absorcion mas dafiina es la respiratoria, pues
Ilega de manera rapida a los pulmones, esparciéndose por el cuerpo y asi llegando al cerebro,

donde puede producir dafos irreparables [27].

El tolueno en la atmosfera reacciona con los radicales hidroxilos formando productos de
oxidacion, rompiendo el anillo aromatico lo que genera hidrocarburos simples, que pueden

ser transformados en hollin o material particulado.

2.5 Alternativas para la eliminacion de compuestos organicos volatiles

Los procedimientos que implican métodos de tratamiento de las emisiones de VOCs pueden
subdividirse en dos grupos: recuperacion de VOCs y destruccion de VOCs. Se han
investigado varias técnicas para eliminar los VOCs del aire [28], entre ellas la
descomposicion térmica [29], la descomposicion/oxidacion catalitica [30][31], la
biofiltracion [32], la adsorcion [33], el plasma no térmico [34], la fotocatalisis [35] y la
catalisis por plasma [36]. En la tabla 2.2 se tiene un resumen de algunas tecnologias aplicadas
para la eliminacién de VOCs con sus ventajas y desventajas. Si bien la seleccion final de una
alternativa debe hacerse sobre bases econdmicas, cuando estan definidas las condiciones de
la corriente a tratar (tipo de compuesto, caudales, concentraciones, requerimientos finales)

existen criterios generales que permiten realizar a priori la eleccion de un tipo de proceso.

Tabla 2.2. Tecnologias aplicadas a la eliminacion de VOCs.

Tecnologia Ventajas Desventajas Ref
Recuperativa  Absorcidn e Econdmicamente e Manteamiento [37]
viable para utilizacién complejo [38]
de absorbentes e Pretratamiento de
e Funcionamiento facil VOCs y
y radpido




Requisitos poco
estrictos de caudales
de VOCs

postratamiento de
las soluciones
Baja eficacia

Desorcién Rapido y eficaz Capacidad limitada [37]
Recuperacion de de los adsorbentes [38]
adsorbentes y VOCs Competencia de
valiosos adsorcion entre

VOCs
Contaminacién
secundaria

Condensacién Proceso de Operacién [37]
instalacion sencillo criogénica costosa [38]
Bajo costo de Restriccion en
mantenimiento y temperaturas y
materiales concentracién  de
Recuperacion de VOCs
VOCs

Filtracion Funcionamiento Pérdidas de calor y  [37]
sencillo y limpio caidas de presién [38]
Bajo consumo de Formacion de
energia subproductos
Sin  necesidad de nocivos
postratamiento Elevados costos de

construccion y
mantenimiento del
sistema

Destructiva Oxidacién Conversidn rapida Pérdidas de calor y  [37]

térmica Operacion sencilla caidas de presién [38]

Elevado consumo de
energia
Contaminacién
secundaria

Degradacion Productos menos Necesita grandes [37]

bioldgica nocivos superficies [38]
Bajo consumo Baja cinética
energético Sensible a los

pardmetros de
funcionamientos
Baja eficiencia para
VOCs insolubles
Caidas de presion
inevitables

Oxidacion Alta viabilidad Desactivacion  del [37]

catalitica econdmica catalizador [38]
Menor generacién de Especifica para cada
contaminantes tipo de VOCs

secundarios




e Alta selectividad vy
conversion

e Menor consumo de
energia

e Amigable con el
medio ambiente

2.5.1 Oxidacion catalitica

Frente a la actual crisis y las reglamentaciones ambientales existentes, la catalisis oxidativa
se presenta como una alternativa eficiente y promisora para disefiar los catalizadores mas
efectivos y resistentes durante su uso y transformar las emisiones de los contaminantes en
moléculas menos dafiinas.

La actividad catalitica se define como el incremento en la velocidad a la que ocurre una
reaccién asistida por un catalizador [39]. La actividad catalitica puede incrementar mediante
el area superficial, los sitios activos presentes en la superficie de los catalizadores, la masa
de los catalizadores agregado en los reactores, el tipo de moléculas a oxidar, entre otras; estas

variables son importantes al momento de escoger un catalizador [30].

La oxidacion catalitica es una tecnologia destructiva para la depuracion de VOCs o
transformacion de estos en productos de mayor valor, mediante un proceso de oxidacién en
el cual la temperatura y la presencia de un catalizador aceleran la reaccion que a su vez ayuda
generar una menor cantidad de contaminantes no deseados en la atmdsfera (ie. CO, NOx y
SOx y hollin) [40].

Metales Nobles

Los catalizadores basados en metales nobles, como Ag, Au, [41], paladio (Pd) [42], platino
(Pt) [43], tienen una elevada actividad a bajas temperaturas y se utilizan ampliamente como
catalizadores para la eliminacion de VOCs de los gases de combustion industriales. Por otra
parte, los materiales ceramicos o metalicos se utilizan ampliamente como soportes de los
catalizadores basados en metales nobles [44]. Estos catalizadores tienen diferentes

actividades de combustion de VOCs dependiendo del tipo de soporte y del tipo de unién con



el soporte. Sin embargo, como los metales nobles tienen un alto costo, se estan realizando
activamente estudios para mejorar la viabilidad econdmica, la estabilidad y la selectividad de
los catalizadores basados en metales nobles mejorando la dispersion del catalizador, el

tamanio de las particulas, la superficie especifica y la estructura del material activo.

Debido a lo anterior, los catalizadores de metales nobles han sido ampliamente estudiados y
utilizados en niveles industriales debido sus propiedades redox [45] [46]. Para las
aplicaciones industriales, los catalizadores de VOCs deben presentar una actividad catalitica
y una estabilidad elevadas. Los catalizadores de VOCs de metales nobles tienen una elevada
actividad de oxidacion, pero pueden sufrir una desactivacion (por coquizacion,
envenenamiento, sinterizacion térmica, etc.) de los catalizadores.[47]; El nitruro, el cloruro
y el vapor de agua provocan el envenenamiento de los catalizadores, al desactivar los sitios
activos en la combustion catalitica de los VOCs, siendo el envenenamiento la principal causa
de desactivacion que sufren este tipo de catalizadores [48]. Este fenémeno ocurre por la

quimisorcién de productos o impurezas sobre los sitios activos disponibles en el catalizador

[3].

Metales de transicion

Una alternativa al empleo de catalizadores basados en metales nobles dentro de la oxidacion
catalitica es el dopaje y/o impregnacion con metales de transicion o sus 0xidos por rutas de
sintesis fisicas o quimicas para lograr una mayor interaccion atomica [49]. De igual forma,
ayudan a reducir la probabilidad de envenenamiento por un incremento en la movilidad del
oxigeno, debido a la interaccién del sitio activo con el oxigeno y su facilidad para adsorberlo,
es decir, los metales nobles pueden promover la transferencia de los electrones desde los
oxidos metéalicos a los sitios activos (comunmente los metales), por ende, la adsorcion, la

disociacion y la desorcién de las especies de oxigeno se facilita [50].

Catalizadores basados en Cobalto

Los catalizadores de cobalto han sido ampliamente estudiados en los ultimos afios, puesto
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que estos permiten la oxidacion de compuestos organicos volatiles a temperaturas inferiores
alos 300°C, esto en parte debido a su estructura cristalina cubica, a la movilidad de oxigenos
en su red y a la transicion que se da entre Co?* y Co** [9]. Estos se han empleado para la

oxidacion de tolueno [51], diclorometano [52], formaldehido [53], entre otros.

Los catalizadores basados en Co30O4 ofrecen una mejor relacion entre costo y actividad
catalitica, ya que su comportamiento suele ser muy similar al de los catalizadores basados en
metales nobles, que son mas costosos. Los catalizadores de cobalto tienen una mayor
selectividad al COz2, al compararlos con otros catalizadores de 6xido de metales de transicién
(como Mn20s 6 V20s) [54].

Catalizadores basados en Manganeso

Los catalizadores de manganeso también han sido estudiados para la oxidacion de
compuestos organicos volatiles, esto debido a su alta selectividad hacia COz, atribuyéndose
a la coexistencia de estados de valencia mixtos del metal (Mn*?, Mn*3, Mn**, Mn*6, Mn*") y
la movilidad de oxigeno en la red. Debido a su facilidad de cambiar del estado de oxidacion,
el manganeso puede actuar como un agente reductor u oxidante, constituyéndose como un

componente activo de un sistema redox.

Catalizadores mixtos

Los sistemas de 6xidos de metales de transicion con la formula general tipo espinela AB204
(tanto A como B son iones de metales de transicion) se utilizan ampliamente como
catalizadores heterogéneos para diversas reacciones quimicas y tienen muchas aplicaciones
industriales importantes [55]. Estos 0xidos binarios representan una familia de materiales
clave para tales fines y presentan en general un mejor rendimiento en relacién con la simple
mezcla de los éxidos simples correspondientes [56] [57]. En las Gltimas décadas, las espinelas
de la serie Co3-xMnxO4 (CMO) han despertado un gran interés debido a sus atractivas

propiedades electrénicas, magnéticas, opticas y cataliticas [51].
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La construccion de catalizadores de 6xidos bimetalicos basados en cobalto también favorece
la actividad y la estabilidad del catalizador. Al formar interacciones fuertes entre el Co y
otros metales, la valencia de las especies de Co y los defectos de la superficie del catalizador
podrian regularse direccionalmente, alterando asi la reactividad de los catalizadores al
mejorar la produccion de varias especies reactivas de oxigeno [58]. Recientemente, se
encontro que debido al alto estado de valencia, el dopaje del elemento Mn en el catalizador
basado en Co favorece la mejora de los defectos del catalizador y mejora la formacion de
especies activas de Co con menor valencia [59][60]. Gou et al [60], encontr6 que el dopaje
con manganeso podria aumentar la covalencia y la transferencia de carga entre las especies
metélicas y el oxigeno, impulsando asi la sinergia de cobalto-manganeso de los éxidos de

espinela bimetalicos.

Los sistemas basados en 6xidos de manganeso y cobalto se consideran catalizadores
eficientes en la oxidacion de VOC’s, la mezcla de estos oxidos presenta mejores
caracteristicas que los éxidos individuales debido a los efectos cooperativos entre los
elementos metalicos, los cambios en las propiedades redox o los cambios estructurales del
material [61]; por ejemplo Abdelali Zaki, [62], realizd algunos experimentos que consistian
en incorporar oxido de manganeso en diferentes proporciones en la estructura cubica de la
espinela de 6xido de cobalto, encontrando una transicion de la estructura cubica de la espinela
de cobalto a tetragonal al presentar una coexistencia de estas fases, o bien llegar a tener solo
una espinela tetragonal y también algunas modificaciones en la presencia de oxigeno
superficial.Por ejemplo, Gautier et al [63], evidencio que la relacion Co?*/Co** aumenta con
el aumento de la concentracion de manganeso en el intervalo 0 a 1. Ademas, encontraron que
el manganeso estaba presente principalmente como Mn3* para muestras preparadas hasta
150°C, mientras que para las muestras que fueron preparadas entre 400 y 1000°C detectaron
iones de Mn®"y Mn**,

2.5.3 Alumina como soporte catalitico

Para la oxidacion de VOCs se ha empleado una alta gama de soportes entre ellos y-Al20s3,

SiO2[64], TiO2 [65] y ZrO2 [66]. Dependiendo de la temperatura de calcinacion, la alimina
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tiene la particularidad de existir en distintas estructuras metaestables, llamadas aliminas de
transicion (y, K, v, 9, 1, 0) y en una fase estable llamada a-alimina. Este polimorfismo puede
ser clasificado en términos de la estructura de la red cristalina formada por los iones de
oxigeno y a la ubicacién de los iones de aluminio en esta red cristalina, tanto en sitios
intersticiales tetraédricos como octaédricos [67]. La fase y-Al2O3 es de gran interés como
soporte para catalizadores porque posee una alta area superficial especifica (del orden de
200-250 g/m?) y un tamafio de particula pequefio. La estabilidad de la y-Al203 se ve
fuertemente afectada por el vapor de agua, ya que acelera su transformacion a a-Al203, 1o

que genera una pérdida de area superficial y con ello la sinterizacién del catalizador [68].

La y-Al20s3 tiene estructura de espinela, los atomos de oxigeno forman una red cristalina
clbica centrada en la cara (fcc), iones Al*® en sitios octaédricos e iones Al*® en sitios
tetraédricos, lo que genera la distorsion del tetraedro formandose un material anisotropico
[69]. Huanggen Yang et al 2016 [70], disefiaron un catalizador de 6xido de cobalto soportado
sobre alimina con un ordenamiento macro-mesoporoso, que luego fue decorado en diferentes
porcentajes en peso con platino, y este catalizador fue empleado en la oxidacion catalitica de
tolueno con una concentracion de tolueno de 1000 ppm, una relacion molar de tolueno/O2 de
1/400 y una velocidad espacial de 20 dL/g.h. Los resultados mostraron una temperatura de
oxidacion de 160°C (T 90). El rendimiento catalitico del material se debe a la presencia del
platino y al grado de dispersion de este, la alta concentracion de especies de oxigeno
adsorbidas, la buena reducibilidad a baja temperatura y la fuerte interaccion entre el platino
y Co304, asi como la estructura porosa bimodal Gnica del soporte.

2.6 Mecanismo para la oxidacion de tolueno

En la actualidad, existen tres mecanismos de reaccion entre el catalizador en fase sélida y la
molécula en fase gaseosa, es decir, el modelo de Mars Van Krevelen (MVK) (modelo redox
de dos etapas), el modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) y el modelo de Eley-Rideal (E-
R).
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El nacleo del MVK es el oxigeno de la red, cuyo agotamiento y reposicién puede dividirse

en dos pasos sucesivos. EI mecanismo L-H supone una reaccion entre las moléculas de

reactivo adsorbidas y el oxigeno adsorbido, lo que requiere que tanto las moléculas de

reactivo como las de oxigeno estén unidas a la superficie del catalizador. EI mecanismo de

E-R consiste en que el oxigeno adsorbido reacciona con las moléculas de reactivo en la fase

gaseosa, que es el paso que controla la reaccién. En general, el ciclo redox completo de

adsorcion, desoxidacion, desorcién, suplemento de oxigeno y regeneracion puede realizarse

mediante los tres mecanismos.

En la tabla 2.3, se presenta un resumen con los mecanismos de oxidacion de VOCs, y las

caracteristicas de cada uno de estos.

Tabla 2.3. Mecanismos de oxidacion de VOCs

Mecanismo  Esguema Caracteristica Ref
Krevelen e la ved son [72
(MVK) \ / D involucrados en
v ~  lareaccion
@@@@@@f o)
Ox Oxigeno de la red *
SN
Langmuir- €O+ 120 Los VOCs [73]
Hinshelwood adsorbidos vy el
(L-H) ° 0 / ° ° oxigeno,
v / reaccionan en
,J 0 o @@ el soporte

Soporte
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Eley-Rideal €0+ 0 El oxigeno [74]
(E-R) | adsorbido
o o °° reacciona con
los VOCs en la

° 0 0' ° @@‘/ fase gaseosa

Soporte

Modelo MVK

El modelo MVK asume que las moléculas de VOCs adsorbidas reaccionan con el oxigeno
de lared en la superficie del catalizador para formar vacantes de oxigeno. Los sitios reducidos
son posteriormente reoxidados por el oxigeno en la fase gaseosa o el oxigeno extraido de la
masa. En el estado de equilibrio de la oxidacion catalitica, las tasas de oxidacion-reduccion
deberian ser las mismas. Se ha demostrado que la cinética de oxidacion de los VOCs sobre
diferentes 6xidos metalicos o catalizadores basados en 6xidos metalicos normalmente seguia
el modelo MVK, en el que el oxigeno de la red desempefiaba un papel importante en el
proceso de oxidacion de los VOCs [75]. Por ejemplo, la oxidacién catalitica del benceno
sobre NiMnOs/ CeOz2 [76], la del tolueno sobre 6xidos mixtos de Cu-Mn [77], la destruccion
de otros hidrocarburos oxigenados sobre Pd/Y [78] y la de alcanos sobre y-MnO2 [79]

obedecen razonablemente al modelo MVK.

Modelo L-H

El modelo L-H considera que la reaccion de oxidacion tiene lugar entre las moléculas de
VOCs adsorbidas y las especies de oxigeno adsorbidas. Dependiendo de si las moléculas de
VOCs y el oxigeno se adsorben en sitios activos similares o en sitios activos diferentes, el
modelo L-H puede subdividirse en el modelo L-H de sitio Gnico y el modelo L-H de dos
sitios, respectivamente [75]. El mecanismo L-H también se ha aplicado ampliamente para
explicar la oxidacion de VOCs en materiales cataliticos, donde los catalizadores utilizados

son similares al mecanismo E-R.
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Modelo E-R

El modelo E-R propone que la reaccion de oxidacion se produce entre las especies de oxigeno
adsorbidas y las moléculas reactantes de VOCs en fase gaseosa, 0 entre el reactante adsorbido
y el oxigeno en fase gaseosa [75]. Este modelo se adapta tipicamente a portadores cataliticos
que son inertes o débiles a las interacciones entre VOCs tales como zeolitas, Al20g, etc, y el

componente activo de la reaccion suele contener metal noble o metal de transicion.

Algunos autores han estudiado los mecanismos por medio de los cuales se logra la oxidacion
catalitica de compuestos organicos volatiles. Por ejemplo, Ying Wang et al 2022 [80]
prepararon catalizadores mixtos de 6xidos de cobalto-cerio para la oxidacién catalitica de
tolueno, acompafiando sus pruebas cataliticas con pruebas DRIFT, con el fin de identificar
los compuestos intermedios y la selectividad de catalizador hacia CO2. Los resultados
DRIFTS in situ de la oxidacion de tolueno a 190°C, pudieron observar los picos
caracteristicos de todos los productos intermedios, incluyendo el tolueno (1490, 1600, 3060
cm), el alcohol bencilico (1332 cm™) el benzaldehido (1700, 1655, 2869 cm™), el 4cido
benzoico (1560 cm™) como se ve en la figura 2.3.

T
: S Q 5
T
o Q O
CH3CH;CH.COCH
+ Q9 + O + 09 + 09 CH;COCH +02 COs + H.0
> > > * yotras moléculas i 2=k
pequefias

Figura 2.3. Proceso de oxidacion de tolueno.

Los autores concluyeron que el mecanismo Mars-van-Krevelen (MvK) y el mecanismo
Langmuir-Hinshelwood (L-H) podrian explicar el proceso de oxidacion del tolueno sobre el
catalizador soportado, ya que se lograron detectar algunas especies intermedias
independientemente de la presencia de oxigeno gaseoso. El tolueno adsorbido en el
catalizador no s6lo podia ser oxidado por las especies de oxigeno de la red adyacente, sino

que también podia reaccionar con el oxigeno activo adsorbido en las vacantes de oxigeno

16



para formar especies intermedias, el agotamiento del oxigeno activo adsorbido y de las
especies de oxigeno de la red podia generar vacantes de oxigeno, luego el oxigeno gaseoso
es activado por las abundantes vacantes de oxigeno del sistema para formar nuevas especies
de oxigeno activas, y finalmente los productos intermedios son oxidados por ellos a CO2 y
H20.
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Capitulo 3: Hipotesis y objetivos
Hipotesis

Los catalizadores de 6xidos metalicos mixtos (CoMnOx) soportados sobre aliminas macro-
mesoporosas tridimensionales (3DOM) son sistemas cataliticos con potencial aplicacion en
la oxidacién de tolueno en fase gasesosa diluida. Por lo tanto, estos pueden contribuir a la

reduccion de emisiones contaminantes provenientes de compuestos organicos volatiles.

Objetivo General

Contribuir con la reduccion de emisiones de contaminantes organicos volatiles (VOC) a

través de la sintesis de catalizadores de CoMnOy soportados sobre alimina tipo 3DOM.

Objetivos especificos:

1. Obtener 6Oxido mixto CoMnOyx soportado en alimina con ordenamiento macro-
mesoporoso tridimensional GDOM).

2. Determinar las propiedades quimicas, texturales y superficiales del catalizador
CoMnOx/3DOM-AI>O3 previamente obtenidos.

3. Evaluar la actividad y selectividad del catalizador soportado en la reaccion de oxidacion

de tolueno como una molécula representativa de compuestos organicos volatiles.
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Capitulo 4: Materiales y métodos

En este capitulo se describe de manera detallada la metodologia desarrollada para la sintesis
de los catalizadores soportados que se emplearan en la oxidacion de tolueno en fase gaseosa
diluida.

Para comenzar, se prepar0 una plantilla dura de microesferas de polimetilmetacrilato, que
posteriormente se usaron para la obtencion del soporte de alimina con ordenamiento macro-
mesoporoso. Este soporte se impregno siguiendo el procedimiento de impregnacion himeda
incipiente, con las sales metalicas que fueron calcinadas a 450°C para favorecer la formacion
de los 6xidos. En la figura 1, se presenta un resumen de la metodologia empleada y algunos

aspectos relevantes en cada sintesis o proceso de obtencion.

Plantilla dura de

microesferas de PMMA

¢ Atmésfera inerte
* Temperatura de 70°C
e Centrifugacion por 12 horas

* Secado a temperatura
ambiente

. Soporte de altimina con

ordenamiento macro-
mesoposoro (Al,0,-
3DOM)

elenta incorporacion de la
fuente de aluminio

¢ Secado controlado a 30°C por
48 horas

Catalizadores Co-Mn
soportados

{ CoMnO,/Al,O, 3DOM

¢ Impregnacion gota a gota
e Llevar a ultrasonido por 30
minutos

Figura 4.1. Resumen gréafico del procedimiento para la sintesis de los catalizadores

empleados en este estudio.
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Los catalizadores fueron caracterizados mediante XRD, isotermas de adsorcién-desorcion de
N2, TPR-H2, Raman, SEM, TEM y XPS 'y evaluados en la oxidacion catalitica de tolueno en
fase gaseosa diluida (1000 ppm) y a presion atmosférica, en un reactor de lecho fijo,

empleando 80 mg de catalizador (8 mg de fase activa), desde 400°C hasta 100°C.

Materiales

Todos los reactivos empleados en el deposito de las laminas preparadas en este trabajo fueron
de grado analitico (Tabla 4.1). Para la preparacion de las disoluciones se utiliz6 agua

desionizada procedente de un desionizador MLW modelo WD-1.

Tabla 4.1 Reactivos empleados en la elaboracion de los catalizadores.

REACTIVO FORMULA MARCA PUREZA (%)
Metacrilato de CH2=C(CH3)COOCH:s Sigma- 99
metilo Aldrich
Persulfato de K2S20s Sigma- 99
potasio Aldrich
Aluminio AI[OCH(CH:):] Merck 98

triisopropilato

Poli(etilenglicol) CsH3O[C2H4O]x[C3sHsO]y[C2H40]zC3H302 Sigma- 100

pluronic F-127 Aldrich
2-propanol (CH3).CHOH Panreac  99.5
Nitrato de Co(NOs3)2.6H20 J.T.Baker 99.3
cobalto

Nitrato de Mn(NO:s)2.4H20 Merck 98.5
manganeso

4.1 Preparacion de los catalizadores

Sintesis de soporte con ordenamiento macro-mesoporoso (Al,03-3DOM):

El soporte empleado para los materiales sintetizados en este trabajo correspondio a una
alimina con ordenamiento macro-mesoporoso (Al203-3DOM). Para la sintesis de este
soporte primero se sintetizé una plantilla dura constituido por microesferas de polimetil
metacrilato (PMMA) con un didametro promedio de 294 nm. Posteriormente, se procedio a

impregnar las microesferas con una solucién precursora de aluminio por 2 h. Finalmente, y
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después de un tratamiento térmico en aire para la eliminacion de la plantilla, se obtuvo el
soporte con la estructura deseada. La descripcion tanto de la preparacién de la plantilla dura
como de la posterior obtencion del soporte con ordenamiento macro-mesoporoso se describe

a continuacion.

4.1.1 Elaboracion de plantilla dura de microesferas de PMMA (hard template)

Para la elaboracion de la plantilla dura se siguié el procedimiento indicado por Huining Li et
al 2009 [81]. Para este procedimiento se emple6 un balén de 3 bocas, como se ve en la figura
4.2, se adicionaron 50 mL de agua desionizada y agité mecénicamente a 220 rpm; se calent6
a 70°C en bafio maria, y se introdujo nitrégeno gaseoso en el sistema; luego se dejé estabilizar

el sistema por 30 minutos.

Posteriormente se adicionaron 4.2 mL de mondmero metil metacrilato (MMA) con una
jeringa de manera controlada y se dejé agitando durante 15 minutos. Pasado este tiempo se
adiciond el iniciador de persulfato de potasio (K2SO4) y se deja en las mismas condiciones

durante 40 minutos mas.

HzO: 1) —

Ly o

Figura 4.2. Montaje microesferas de PMMA
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Después se adicionaron 150 mL de agua desionizada y se dej0o unos minutos hasta
homogenizar la solucion; seguido se suspende el calentamiento y la agitacion y se deja en
reposo durante 2 horas conservando la atmosfera inerte proporcionada por el nitrogeno.
Finalmente, se suspende el nitrogeno y se dispone del contenido en tubos falcon para luego
Ilevar a centrifugar durante 12 horas a 1000 rpm, como se puede ver en la figura 4.3. Se retira
el sobrenadante y se deja secar el sélido a temperatura ambiente durante una semana en un

desecador.

Obtancion de Microesferas Microesferas Microesferas
: antes de luego del de PMMA
microesferas % -
centrifugar centrifugado secas

Figura 4.3. Proceso de obtencion de las microesferas de PMMA.

4.1.2 Obtencion del soporte de alimina con ordenamiento macro-mesoposoro (Al,Os-
3DOM)

Para preparar la alimina con ordenamiento macro mesoporoso se siguié el procedimiento

descrito por Shao-Wei Bian et al 2010 [82]. Se prepararon inicialmente dos soluciones.

Solucion 1: En un beaker se adicionaron 2400 pL de etanol absoluto y a este se le adicionaron
100 pL de agua desionizada; la mezcla se dejo en agitacion unos minutos para homogenizar.
A continuacion, se adicionan 400 mg de Pluronic F-127 (plantilla blanda) de manera gradual

y se dejo en agitacion hasta el momento en que se adiciona la solucién 2.

Solucioén 2: En un beaker se adicionaron 2400 pL de etanol absoluto, seguido se adicionaron
480 pL de HNOs concentrado y se dejo en agitacion durante 15 minutos para homogenizar
la mezcla. Posteriormente, se adicionaron lentamente 820 mg de isopropoxido de aluminio y

finalmente se dejé en agitacion 10 minutos mas.
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Solucion 3: Para la preparacion de la solucién 3, la solucion 2 se adicion6 a la solucion 1
dejandose en agitacion por unos minutos. Después, se adicionaron 2000 mg de microesferas
de PMMA y se dejo en agitacion durante 2 horas. Pasado este tiempo se llevo a secado en
estufa a 30°C durante 48 horas, para luego calcinar a 300 °C durante 3 horas con una
velocidad de 1°C/min y luego a 600°C durante 5 horas con una velocidad de 1°C/min, como
se ve en la figura 4.4. Pasada la calcinacion se obtiene un polvo fino de color beige como se
observa en la figura 4.5.

600

500 ~

400

300 ~

Temperatura (°C)
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Figura 4.4. Rampa de calcinacion soporte con ordenamiento macro-mesoporoso

Figura 4.5. Polvo de Al203 3DOM resultado de la calcinacion.
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4.1.3 Sintesis de catalizadores mixtos Co-Mn sobre soporte con ordenamiento macro-
mesoporoso CoMnOy/Al,03 3DOM

La preparacion de los catalizadores bimetalicos de Co y Mn se hizo por el método de
impregnacion himeda incipiente, tal como lo reporta Cafion J et al 2020 [83]. Para esto se
disolvieron los nitratos metalicos en 29 pL isopropanol, como se muestra en la tabla 4.2, y
se llevaron a ultrasonido durante 10 minutos. Pasado este tiempo se tomaron 100 mg del
soporte de Al203 3DOM, y se impregné gota a gota, hasta que este se tornara de un color
morado como se muestra en la figura 4.6. Todos los catalizadores se impregnaron al 10% en

peso respecto al soporte.

Tabla 4.2. Cantidades empleadas de las sales metalicas, durante la sintesis de los 6xidos

mixtos soportados.

Sal metélica (mg) Relacion Nombre
Co(NOs)2.6H,O0  Mn(NOs3)2.4H,O  molar Co/Mn
36,00 - - C0304/Al203
24,6 10,60 2,00 2Co0:1Mn/ Al203
16,36 14,11 1,00 1Co:1Mn/ Al203
12,50 21,60 0.50 1Co:2Mn/ Al20s

Una vez realizadas las impregnaciones, se llevaron nuevamente a ultrasonido durante 30
minutos y se dejaron secando todo el dia a 80°C y finalmente se calcinaron a 450°C durante
4 horas con una velocidad de 1°C/min, como se ve en la figura 4.7. También se hizo un 6xido

de cobalto soportado para comparar.
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Figura 4.6. Proceso de obtencion del 6xido metélico soportado
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Figura 4.7. Rampa de calcinacion 0xido soportado.

4.2 Caracterizacion de los catalizadores

A continuacion, se describen las técnicas que se emplearon para la respectiva caracterizacion
quimica, superficial y morfoldgica de los catalizadores soportados, las cuales se realizaron
en la Universidad de Antioguia. Los principios fundamentales de las técnicas de

caracterizacion empleadas se encuentras descritos en el anexo E.

4.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)
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Las fases cristalinas de los catalizadores fueron determinadas con un difractémetro
PANalytical, realizando un barrido 26 entre 10-80° y radiacion Cu Ko, un tamafio de paso
de 0.02° y 6 segundos por paso.

4.2.2 Adsorcion de Nitrégeno para Determinacion del Area Superficial BET vy

Distribucion de Tamafos de Poro

El equipo utilizado para la determinacién del area superficial BET y la distribucidn de tamafio
de poro de los catalizadores fue un sortometro Micromeritics ASAP 2020 Plus. Todas las
muestras fueron desgasificadas a 350°C por 240 minutos antes de la determinacion de las
isotermas de adsorcion. El area superficial se determind mediante adsorcion con N2 y el
método BET ya que se espera que los catalizadores sean solidos heterogéneos con mesoporos
(diametro entre 2 nmy 50 nm), por lo que se requiere utilizar un gas inerte a una temperatura
criogénica. Se determiné la distribucion de tamafio de poro a partir de la isoterma de
desorcion y el método BJH, el cual asume que el sdlido es una coleccion de poros cilindricos.
La isoterma se realizo en el intervalo de presion 0.1-0.998 p/po, adsorcion y desorcion (50
puntos minimo). El area superficial especifica (SBET) se obtuvo mediante la ecuacién BET.
Se escoge la region en donde la curva de Rouquerol [84] no es negativa, generalmente el

intervalo va de 0.05-0.40 p/po (como minimo 3 puntos).

4.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imagenes SEM se realizaron en un microscopio electrénico JEOL JSM 6490 LV. Las
muestras fueron depositadas sobre una cinta de carbono que se encuentra adherida al
portamuestras; luego se llevaron al sistema de deposicion de oro durante aproximadamente
600 segundos con el fin de tener una capa de oro que esté cerca de los 20 nm, la idea es tener
una capa homogénea por toda la superficie expuesta de la muestra con el fin de asegurar la

conductividad de esta.

4.2.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)
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La microscopia electronica de transmision (TEM) se realizé en el equipo Tecnai F20 Super
Twin TMP de FEI con una energia de 200kV. Para esto las muestras fueron dispersadas en
etanol absoluto y luego fueron depositadas en la rejilla de cobre con membrana porosa de
carbon (Lacey carbon). Las imagenes de HRTEM se analizaron utilizando el software de

micrografia digital Gatan.

4.2.5 Reduccion a temperatura programada con hidrogeno (TPR-H>)

La reduccidon por temperatura programada se realiz6 en un sistema compuesto por un reactor
de cuarzo en forma de U y un horno eléctrico. EI consumo de Hz fue monitoreado con un
detector de conductividad térmica (TCD) y se coloc6 una trampa de silice para condensar el
agua producida en la reduccion. Previamente, el catalizador fue pretratado por 1 h a 600°C y
luego se dejo enfriar hasta 25 °C bajo un flujo de He. Para el TPR se utilizaron 50 mg de
muestra, 30 ml/min de un flujo 10% Hz/Ar y la temperatura se elevo hasta 900°C a una
velocidad de 10°C/min; este tratamiento se puede observar en la figura 4.8.
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Figura 4.8. Rampa de calentamiento y enfriamiento del TPR-H2

4.2.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
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Para determinar la quimica superficial se empled un espectrémetro fotoelectronico de rayos
X (XPS) con un analizador PHOIBOS 150 1D-DLD, usando una fuente monocromatica de
Al-Ka (1486.7 e¢V) con energia de paso de 85.36 eV para los espectros generales y 20 eV
para los espectros de alta resolucion (50 eV para Co y Mn). El paso fue de 1 eV para los
espectros generales y de 0.1 eV para los espectros de alta resolucion. Se realizaron 20 ciclos
de medicion para los espectros de alta resolucion (Co y Mn 60 ciclos) y 5 para los espectros

generales.

4.2.7 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se tomaron en un microscopio LabRAM HR OLYMPUS BX41, con
una fuente DU420A-EO-325 utilizando una longitud de onda laser de 784 nm, y un objetivo
de 50X.

4.3 Pruebas de actividad catalitica

4.3.1 Sistema de reaccion

Las pruebas de oxidacion catalitica de tolueno diluido en fase gaseosa se realizaron durante
la pasantia realizada en el laboratorio del Grupo de Estado sélido y Catalisis Ambiental
(ESCA) de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota. El sistema empleado consta
de un horno convencional con una configuracién vertical y un controlador de temperatura
watlow ademas de una termocupla tipo K; un reactor tubular de cuarzo con un diametro

interno de 8 mm, como se puede ver en la figura 4.9.
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Figura 4.9. Diagrama del sistema catalitico para la oxidacion de tolueno. 1. Reactor en
horno; 2. Unidad permeable de tolueno; 3. Manta térmica; 4. cromatografo de gases; 5.

Unidad de procesamiento; 6. Unidad térmica; 7. Regulador de flujo; 8. Controlador

Se emplearon dos columnas dispuestas en serie, la primera una columna tipo HP5 para la
determinacién de tolueno y la segunda una Shin Carbon ST para la determinacion de los

gases permanentes.

4.3.2 Parametros de reaccién

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

de tolueno en fase gaseosa diluida ecuacion 4.1.

C,Hg + 90, —» 7C0, + 4H,0 Ec 4.1

La activacion de los sélidos y el test catalitico se realizaron en un reactor de lecho fijo a

presion atmosférica. Para la activacion de los catalizadores se hizo pasar un flujo de
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40mL/min de aire seco a través de 80 mg de catalizador (10% p/p fase activa/soporte) a
400°C durante una hora, posteriormente se introduce un flujo de aire con tolueno, con una
concentracion de 1000 ppm, suministrado desde una unidad permeable que consistia en un
reservorio de vidrio con tolueno al cual se le hacia pasar aire y este a su vez estaba conectado
al reactor. Esto se hizo desde los 400°C hasta 100°C tomando datos aproximadamente cada
10°C. Los productos de reaccién fueron analizados en linea con un cromatégrafo de gases
Agillent 7890B con detectores FID y TCD para evaluar la conversion total y la conversion a

COz2 respectivamente.
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Capitulo 5: Resultados

En este capitulo se presentan los resultados de las pruebas de caracterizacion y los ensayos
cataliticos en la oxidacion de tolueno sobre los sistemas desarrollados en esta investigacion.
El sistema mé&s destacado es el 1Co:2Mn/Al20s3, siendo el catalizador seleccionado para

realizar la caracterizacion por la técnica XPS.

5.1 Caracterizacion

Todos los sélidos preparados fueron caracterizados por difraccion de rayos X (XRD) y
adsorcion desorcion de nitrogeno. Las pruebas de oxidacion catalitica de tolueno se llevaron

a cabo en un reactor tubular de lecho fijo a presion atmosfeérica.

5.1.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

El perfil de difraccion de rayos X para los catalizadores soportados se muestran en la figura
5.1 A. Para todos los solidos se presento la fase cristalina cibica (FCC) con estructura tipo
espinela (06-3164) y se observan variaciones en las caracteristicas de cristalinidad con la
incorporacion de manganeso en la estructura [85]. No hubo evidencia de los picos
caracteristicos de la alumina (ver figura 5.1 B) debido a la estabilizacion de una estructura
porosa de alto ordenamiento macroporoso, cuyos picos se detectan cuando la temperatura de
calcinacion se da por encima de los 800°C [86], lo que va en contravia a obtener catalizadores
con alta area superficial. En la parte superior de la imagen se presenta el difractograma de la
alimina 3DOM a bajos angulos donde tampoco se logra evidenciar presencia alguna de

picos.

Los planos de difraccion para cada uno de los catalizadores fueron consultados en la base
JCPDS. Los picos caracteristicos de la espinela como fase Unica corresponden a los planos
cristalograficos (022), (113), (004), (115), (044). Debido a las caracteristicas de cristalinidad

no fue posible registrar variaciones en la red cristalina como lo presenta Zaki et al. [62], la
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cual atribuye los cambios a que el Mn®" (0.72 A) ocupa los sitios octaédricos y presenta un
mayor radio ionico al del Co®* (0.68 A) [87], favoreciendo la distorsion del octaedro MnOe.
Es de anotar que es posible que se generen desdoblamientos hacia una estructura tetragonal
debido al efecto que tiene la incorporacién del manganeso en la estructura cubica del oxido
de cobalto, lo cual podria presentar efectos del tipo Jahn-Teller inducidos por cationes Mn**,
teniendo como consecuencia un alargamiento en el eje C de la celda unitaria. Finalmente, y
de acuerdo con la literatura, los complejos de manganeso tienen una estructura de espinela
distorsionada, y adoptan espinelas de valencia mixta, donde los cationes metalicos se pueden
distribuir en sitios octaédricos y tetraédricos [88]. Los parametros de celda de la espinela de
referencia y los diferentes catalizadores mixtos se muestran en la tabla 5.1.
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Figura 5.1 A. Resumen de los perfiles de difraccion. A. Co304/Al203, B. 2Co:1Mn/ Al203,
C. 1Co0:1Mn/ Al203, D. 1Co:2Mn/ Al20s.
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Figura 5.1 B. Perfil de difraccion de Al2O3 3DOM

Tabla 5.1. Parametros de celda de los catalizadores desarrollados.

Muestra a(A) b (A) c (A Sistema cristalino  Referencia*
Co0304/Al;04 8,085 8,085 8,085 Cubico 980063164
2Co:1Mn/ Al,O; 8,280 8,280 8,280 Cubico 980201314
1Co:1Mn/ Al,O3 4,933 4,933 13,711 Hexagonal 980031854
2Co0:2Mn/ Al,O; 5,784 5,784 9,091 Tetragonal 980039197

*Las referencias fueron tomadas del programa HihgScore Plus.

En la tabla 5.1. se observan los parametros de la celda y los cambios determinados con la

incorporacion del manganeso. A partir de lo anterior, se observé una transicion de una

estructura cubica para la espinela de cobalto a una estructura hexagonal del catalizador con

la relacion molar 1Co:1Mn, donde se presenta una estructura tipo perovskita, y finalmente

una estructura tetragonal para el catalizador con la relacion molar 1Co:2Mn. Estos datos de

los sistemas cristalinos y pardmetros de celda fueron tomados del programa HighScore Plus.
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5.1.2 Adsorcion-desorcion de nitrogeno (N2)

El estudio de la porosidad de soporte (Al203-3DOM) y catalizadores soportados
(2C0:1Mn/Al203; 1Co:1Mn/Al203 y 1Co0:2Mn/Al203) fue realizada con isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno (N2). Todas las muestras presentan isotermas de tipo IV
con bucle de histéresis a presiones relativas intermedias o altas debido a la presencia de los
meso-macroporos. Las isotermas muestran diferencias a presiones parciales altas,
correspondientes al llenado de los meso y macroporos. La mayor adsorcion la presenta el
soporte de Al203-3DOM.

La porosidad de las muestras se debe a la eliminacién de la plantilla de PMMA vy el
copolimero en bloque F-127. En la figura 5.2 se presentan las isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrogeno del soporte (Al203-3DOM) y del catalizador soportado
(1Co:2Mn/Al203). Los bucles de las isotermas también sugieren la presencia de mesoporos,
apareciendo estos por encima de 0,4 de presion relativa para ambos sistemas [89] [90]. En el
sistema soportado se observa una pequefia disminucién en el volumen total adsorbido de N2
comparado con el soporte, pasando de 0.53 cm®g a 0.494 cm®/g, sugiriendo minimos
cambios en la estructura porosa debido al soporte del 6xido-mixto de Co-Mn. Asi mismo, se
sugiere cambio en el didmetro de los mesoporos debido a que para la isoterma B, se encuentra
desplazada hacia la derecha infiriendo que tiene un mayor diametro de mesoporos respecto a
la alimina, y esto se deba probablemente a un efecto que tiene la calcinacion de la muestra
durante la descomposicion de las sales precursoras para lograr finalmente la formacion de
los oxidos metélicos [84]. Todo lo anterior se resume en la tabla 5.2, donde se tiene la
informacidn de todos los catalizadores soportados. En esta tabla podemos observar cémo se
da una disminucién de los valores del area superficial y del volumen del poro con la adicion
de los éxidos metélicos sobre la superficie de la alimina, presentando la menor area reportada
para el catalizador 2Co0:1Mn/Al2Os3; a quien también le corresponde el menor volumen de
poro. Sin embargo, esta disminucion en las propiedades porosas de los materiales sintetizados
no indican cambio en la estructura macro mesoporosa debido a la impregnacion de los 6xidos

metalicos.
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Figura 5.2. Isoterma de adsorcién-desorcion de nitrogeno. A) Al203, B) 1Co:2Mn/Al203
Para de determinar el area superficial y la distribucion de tamafios de poros de catalizadores
se utilizan isotermas de adsorcion fisica (fisisorcion) de Brunauer, Emmet y Teller (BET),

esta informacion es ampliada en el anexo E.

Tabla 5.2. Resultados de la caracterizacion por adsorcidon-desorcion de nitrégeno.

Catalizador Area Diametro poro Volumen poro

superficial (nm) (cm®/g)
(m*g)

AlzO3 218 8,9 0,535
C0304/Al,03 208 10 0,525
2C0:1Mn/Al;0O3 138 10 0,438
1Co0:1Mn/Al>O3 203 10 0,499
1Co0:2Mn/Al;0O3 192 10 0,494
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Los datos de las isotermas de absorcién de los demés catalizadores se presentan en el Anexo
A.

5.1.3 Microscopia

La Figura 5.3 presenta micrografias por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de la
plantilla polimérica tras su centrifugacion y secado. Ademas, presenta un histograma en el
que se identifica la distribucion de diametros de las esferas, la cual se realizé por medio del
conteo del didmetro de al menos 200 esferas. El histograma indica que la distribucién del
didmetro de las particulas es normal con una media de 294 nm y una desviacion estandar +
16 nm. Las micrografias y el histograma de la Figura 5.3, evidencian homogeneidad en las

microesferas obtenidas.

Diametro microesferas PMMA
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Figura 5.3. Micrografia SEM microesferas PMM (plantilla dura)

La implementacion del método de plantilla de cristales coloidales asistido por
descomposicion térmica del precursor [82], permitié la creacidn de un soporte de alimina
(Al203) macro-mesoporosa. Las micrografias de la Figura 5.4 muestra que la alimina
obtenida en este trabajo tiene una estructura 3DOM bien definida. ElI tamafo de los
macroporos es de aproximadamente 190 nm, siendo estos mas pequefios que el diametro de
la plantilla dura de microesferas de PMMA (294 nm), debido a la fusién de la plantilla 'y la
sinterizacion de la alimina [82]. Estas micrografias también evidencian una interconexién
de la estructura tridimensional con ordenamiento macroporoso (formas hexagonales) y la

presencia de mesoporos (formas circulares).
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Figura 5.4. Micrografia soporte de alimina tridimensional con ordenamiento macro-
mesoporosa. a,b) SEM; c,d) TEM

Las micrografias TEM del sistema CoMnOx/AlI203 (10% en peso respecto al soporte
C0304/Al203, 1C0:1Mn/Al203, 2Co:1Mn/Al203, 1Co0:2Mn/Al203), evidencian que los
Oxidos metalicos se ubican sobre el sistema 3DOM sin que se pierda la estructura macro-
mesoporosa del soporte. Para el caso del catalizador Cos04/Al203 (figura 5.5), se logra
evidenciar como después del proceso de impregnacion y formacion del oxido metalico se

conservan los mesoporos con una estructura organizada.

37



Total magnifatation: 400.00kx

Figura 5.5. Micrografia TEM catalizador Coz04/Al203

La figura 5.6 corresponde a la micrografia del sistema 2Co:1Mn/Al203, a comparacion con
el 6xido mixto en la proporcion 1:1, se observa como se deposita el 6xido en las paredes del

soporte de alimina 3DOM vy la conservacion de macroporos debido a la formacion del oxido

con una adecuada impregnacion.

Total magnification: 38.00kx

Figura 5.6. Microscopia TEM catalizador 2Co:1Mn/Al203

El catalizador 1Co:1Mn/Al203 se muestra en la figura 5.7, en este caso se logra observar de

manera mas clara como se presenta la distribucién del 6xido (zona oscura) sobre el soporte

3DOM vy la conservacion de los macroporos.
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Figura 5.7. Microscopia TEM catalizador 1Co:1Mn/Al203

Finalmente, en la figura 5.8 se presentan las micrografias del catalizador 2Co:1Mn/Al20s3, en
esta también se evidencia como se forma el éxido en las paredes de la alimina, sin que se

pierda la estructura macro-mesoporosa.

Figura 5.8. Micrografia TEM catalizador 1Co:2Mn/Al203

Para determinar la afectacion en el tamafio de los macroporos de la alimina debido a la
formacion del oxido se hicieron algunas mediciones antes y después de la formacion sobre
la alimina; y en la figura 5.9 se logra evidenciar una disminucion de 17 nm lo cual no genera

un impacto significativo en la macroporosidad del sistema.
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Figura 5.9. Medida del macroporo a) Al20z, b) 1Co:2Mn/Al203

5.1.4 Reduccion a temperatura programada (H2-TPR)

Las propiedades redox de los catalizadores juegan un papel importante en la oxidacién de
tolueno. Los experimentos de reduccion a temperatura programada (Hz-TPR) se hacen con
el objetivo de identificar la reducibilidad de los catalizadores Co3s04/Al203, 1C0:1Mn/Al2Qs,
2C0:1Mn/Al203, 1Co:2Mn/Al2Q3, estos perfiles se presentan en la figura 5.10. En la tabla
6.3 se indica la temperatura de los picos de reduccién de los catalizadores. Para el sistema
Co304/Al203, se evidencian dos picos de reduccion: el de menor temperatura se presenta
alrededor de los 470 °C, que corresponde a la reduccién de Co30s — CoO [91] [92] [93];
mientras que el pico de mayor temperatura, alrededor de los 627 °C, que es mas amplio y
asimétrico que el primero y corresponde a la reducciéon CoO — Co [91] [92] [94].

Para los sistemas con oxido mixto (Co:Mn/Al20s3), se evidencian 4 picos en un rango de
temperatura de 350 a 880 °C. Debido a que la descomposicion no catalitica del tolueno se
presenta alrededor de los 450 °C, los eventos de reduccion por debajo de los 500 °C son
aquellos que podrian tener contribucidn en la actividad catalitica de los sélidos [95].
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Figura 5.10. TPR-H2. a) Al203, b) Co304/Al203, ¢) 2C0:1Mn/Al203, d) 1Co0:1Mn/Al20s3, €)
1Co:2Mn/Al203

Tabla 5.3. Resumen temperaturas TPR-H2

Catalizador Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4

Co0304/AlL03 469,58°C 626,96°C - -
2Co:1Mn/ Al;O3 419,36°C 451,19°C 628,74°C 709,56°C
1Co:1Mn/ Al,O3 425,36°C 442 91°C 622,36°C 724,24°C
1Co:2Mn/ Al;,O3 395,56°C 440,95°C - 728,97°C

De la figura 5.10 y tabla 5.3 se observa que conforme aumenta el contenido de manganeso
hay un desplazamiento de los picos de reduccion hacia menores temperaturas lo que implica
una mejora importante en las propiedades reducibles de los sistemas con 6xidos mixtos. De
esta forma, el primer pico del sistema Co304/Al203 se presenta a 469.6°C, para el sistema
2Co0:1Mn se presenta a 419.4 °C, mientras que para el sistema 1Co:2Mn es 395,6 °C.
También se observa la disminucién en la temperatura durante el segundo evento de reduccion
(CoO — Co), conforme se increment6 el contenido de manganeso en los catalizadores
bimetalicos. Para este evento la temperatura de reduccion disminuyé en 186 °C entre el 6xido
de cobalto (Co304/Al203) y el 6xido mixto con relacién molar 1Co:2Mn. La literatura sugiere

que la disminucidn de la temperatura en los eventos de reduccion para los sistemas con 6xidos
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mixtos se debe a un efecto sinérgico entre las especies metalicas, lo cual es consecuencia de
una mejora capacidad de redox de un sistema, y que se podria ver reflejado como una mejora

en la actividad catalitica durante un proceso de oxidacion [96] [97].

Los eventos de reduccion para los sistemas con éxidos mixtos, podrian asignarse a las

siguientes reacciones [59][98][99]:

Pico 1: 2MnOzs) + Hzg) — Mn203 + H20(g)

Pico 2: 3Mn203(s) — C0o304(s) + 2H2(g) — 2Mn304 — 3C00¢s) + 2H20(g)
Pico 3: Co30a4(s) + Hzg) — 3C00 + H20()

Pico 4: Mn30as) + Hag) — 3MnO¢s) +H20(g)

CoO¢s) + Ha(g) — Co(s) + H20(g)

5.1.5 Espectroscopia de rayos X (XPS)

La composicion quimica de la superficie de los catalizadores soportados se estudié mediante
la técnica XPS. En la figura 5.11 se presentan los espectros generales de XPS de los

catalizadores sintetizados, donde se logra identificar de manera inicial las especies presentes.
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Figura 5.11. Survey XPS. A. Co304/Al203, B. 2Co:1Mn/Al203, C. 1Co:1Mn/Al2O3, D.
1Co:2Mn/Al203

XPS O 1s

La figura 5.12 muestra los espectros XPS de alta resolucion del pico O1s de los catalizadores
soportados. El espectro XPS de oxigeno se puede descomponer en cuatro sefiales que se
atribuyen al oxigeno reticular (Ot 0 Og), al oxigeno de la superficie (Osur 0 Oc) y a las
especies de oxigeno absorbidas (Ow) (ver anexo F) [1]. Para los sistemas soportados, en el
caso del oxigeno reticular, se pueden distinguir dos tipos de especie: por una parte los
oxigenos de la red del soporte de Al203 (Ogai) [100][101], y por otro lado los oxigeno de la
red del oxido metalico (Opm). Las energias de enlaces correspondientes a las especies de

oxigenos mencionadas se relacionan en la tabla 5.4.
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Tabla 5.4. Energias de enlace O1s.

Energia de enlace (eV)
Opm Opai O« Ow
528,48 530,19 531,24 532,41

BAI
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I E— I —
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Binding energy (eV)

Figura 5.12. Espectro XPS de alta resolucion O1s. A. Co304/Al203, B. 2Co:1Mn/Al203, C.
1Co:1Mn/Al20s3, D. 1C0:2Mn/Al203

En el analisis XPS, la intensidad y el area de los picos corresponden al contenido de la especie
superficial. A medida que la intensidad y el area del pico se reduce, el contenido de la especie
correspondiente también se reduce. La tabla 6.5 presenta la relacién atdmica de las diferentes

especies de oxigeno en la superficie de los catalizadores.
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Tabla 5.5. Relacion atémica de oxigeno en la superficie de los catalizadores.

Catalizador Ou/Orot Opm/Otot Opal/Otot Ow/Orot

Co0304/Al203 0,46 0,06 0,33 0,15
2C0:1Mn/Al;03 0,53 0,08 0,28 0,11
1Co0:1Mn/Al;O3 0,52 0,05 0,20 0,22
1Co0:2Mn/Al,03 0,56 0,08 0,26 0,10

La existencia de especies de oxigeno superficial son las especies de oxigeno mas activas para
la reaccion de oxidacion catalitica o de combustidn, dado que estdn pueden reaccionar con
mayor facilidad con el contaminante. por lo tanto, el Oz llega a ocupar estas vacancias
formando un nuevo enlace metal-O, quedando un oxigeno en la superficie disponible para
reaccionar con la molécula de VOCs, o con un OH para formar H20 [102][103] [51] (ver
anexo F). Sin embargo, las especies de oxigeno de la red (Op) pueden tener un papel de
almacenamiento de oxigeno en un sistema de Oxido metélico. Las especies de oxigeno
superficial (Oo) y de oxigeno absorbido (Ow) pueden ser suministradas por la especie de
oxigeno reticular (Op) en el proceso de una reaccion de oxidacion catalitica. La relacion de
la especie de O. XPS respecto al total de las especies de oxigeno del catalizador
1Co:2Mn/Al203 es mayor que la de los otros catalizadores, lo que indica que este catalizador
proporciona mas especies superficiales de oxigeno activo durante un proceso de oxidacion
catalitica. Lo anterior se evidencia durante las pruebas de actividad catalitica (ver seccion
6.2), en donde se encontr6 que el catalizador mas activo para la oxidacién catalitica de
tolueno con un T90 de 274°C fue el sélido 1Co:2Mn/Al20s3. Por lo tanto, la diferencia del
7% en cuanto a la relacion de las especies de oxigeno superficial respecto al total de las
especies de oxigeno, proporciona una ventaja para la oxidacién catalitica de VOCs de este

catalizador en comparacion con los demas.

XPS Co 2p

El espectro XPS de alta resolucién del Co2p se muestra a continuacién en la figura 5.13 para

los sélidos obtenidos. Todos los espectros tienen dos picos principales que corresponden al
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doblete spin-6rbita del Co2p12 y Co2psr2. En este caso se hizo una decomposicién siguiendo
los trabajos reportados para el cobalto [104][105][106]. En este caso se utilizo el
procedimiento de ajuste de 4 picos para la espinela CosO4, donde se distinguen dos especies
de cobalto, Co®" y Co?", con un pico satélite que integra los dos satélites tipo shake-up de
ambas especies, y dos pre-picos Auger en el pico 3/2; los valores de energias de enlace
correspondientes para las especies de Co®" y Co?* son 779.52, 795.03, 781.44 y 796.74 eV,

respectivamente [2-4].

COZ+ C03+

Sat

810 805 800 795 790 785 780 775 770 765

Binding energy (eV)

Figura 5.13. Espectro XPS de alta resolucion Co 2p. A. Coz04/Al203, B. 2Co:1Mn/Al20s3,
C. 1C0:1Mn/Al20s3, D. 1C0:2Mn/Al203

En la tabla 5.6, se tiene el porcentaje atdbmico de las especies de cobalto en los diferentes

catalizadores soportados.
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Tabla 5.6 Relacion atdmica de cobalto en la superficie de los catalizadores

Catalizador Co?*/Corot Co*/Corot

Co0304/Al,03 0,427 0,573
2C0:1Mn/Al;03 0,539 0,461
1Co:1Mn/Al;O3 0,607 0,393
1C0:2Mn/Al,O3 0,712 0,288

Se observa que a medida que aumenta el contenido de manganeso en la estructura, se
incrementa el porcentaje atomico de la especie Co?". De acuerdo con Zhen-Yu Tian et al
[55], el aumento de la concentracion de Co?* sugiere una sustitucion del Co®* por Mn®*" y
Mn**; este comportamiento se atribuye a la incorporacion progresiva de manganeso, que

induce defectos estructurales que favorecen la formacion de vacancias.

Asi pues, la existencia de la especie de Co?* en la superficie del catalizador, esta directamente
relacionada con las vacancias de oxigeno, las cuales son beneficiosas para la oxidacion
catalitica de compuestos organicos volatiles, como el 1,2-diclorobenceno [97] y tolueno [59].
El catalizador nombrado 1Co:2Mn/Al2Os tiene la mayor cantidad de Co?" en superficie,

ademas de la mayor cantidad de vacancias de oxigeno.

XPS Mn 2p

El espectro XPS del Mn 2p se muestra a continuacion en la figura 5.14, este espectro tiene
dos picos principales (Mn2p12 y Mn2psr2). Para el manganeso se distinguen dos especies,
Mn®y Mn**y un pico satélite, las energias de enlace para estas especies son 640,60; 641,97

y 644,2 eV respectivamente.
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Figura 5.14. Espectro XPS de alta resolucion Mn 2p. A. 1Co:1Mn/Al20s, B.
2C0:1Mn/Al203, C. 1Co:2Mn/Al203

Teoricamente se tiene que los iones de Mn*" que se encuentran en la superficie de los 6xidos
basados en manganeso, promueven la reactividad de las especies de oxigeno que se
encuentran cercanas a los iones metalicos, lo que aumenta la movilidad del oxigeno [6,7], lo
cual su vez podria favorecer la actividad catalitica. En la tabla 5.7, se presentan los

porcentajes atomicos de las especies de Mn en los catalizadores soportados.
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Tabla 5.7. Porcentaje atdbmico de manganeso en la superficie de los catalizadores.

Catalizador Mn3*/Mniot Mn**/Mniot

Co304/Al,03 N/A N/A
2C0:1Mn/Al,O3 0,632 0,368
1Co:1Mn/Al,O3 0,558 0,442
1Co:2Mn/Al,O3 0,375 0,625

El catalizador nombrado 1Co:2Mn/Al20s tiene la mayor cantidad de Mn** en la superficie, y
siendo este el que mayor cantidad de las especies de interés (Mn*, Co?" y O,) para la

actividad catalitica.

Como lo indica Jie Liu et al 2022 [60], el elemento manganeso dopado puede ampliar la
covalencia y la transferencia de carga entre las especies de metal y oxigeno, potenciando asi
la sinergia Co-Mn de los éxidos de espinela bimetalicos para equilibrar la adsorcion y la
reduccion [60]. Lo anterior favorece la presencia de especies como Co?*, Mn*" y Oq en la
superficie de los catalizadores, a medida que se incrementa la adicion de manganeso en la
espinela, encontrando que el catalizador 1Co:2Mn/Al203, es el que presenta una mayor
cantidad de estas especies en su superficie, en correspondencia de una mejor actividad
catalitica hacia la oxidacion de tolueno [59]. En la tabla 6.8, se presenta un resumen de las

especies encontradas en los 4 catalizadores.
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Tabla 5.8. Valores de energia asociados al Co y Mn para los catalizadores de estudio

Especie  Co304/Al203 2C0:1Mn/Al203 1Co:1Mn/Al203 1Co0:2Mn/Al203
Energia % At energia de 9% At energia de %At energia de % At
de enlace enlace (eV) enlace (eV) enlace (eV)

(eV)

Co** 781,43 18,42 779,31 15,73 781,97 17,66 780,65 23,04

Co® 779,52 24,81 780,83 24,22 779,96 15,15 778,42 9,32

Mn?3* N/A N/A 641,08 33,81 641,67 28,32 640,6 19,67

Mn#* N/A N/A 642,84 19,68 643,17 22,4 641,97 32,73

Ou 531,25 46,02 531,37 53,3 531,32 54,19 531,24 56,18

Opal 530,19 32,68 530,09 27,62 530,1 20,17 530,02 26,03

Opm 528,48 5,86 528,48 7,45 528,48 5,21 528,48 7,75

Oo 532,41 15,44 532,65 10,63 532,65 22,43 532,35 10,04

Los resultados encontrados por la técnica XPS, son congruentes con los resultados de Ha-
TPR, donde se encuentra que el segundo evento de reduccion que pertenece a la reduccion
de Co?" a CoPes el de mayor area comparado con el primer evento, indicando que esta especie

es la de mayor presencia en la superficie de los catalizadores.

5.1.6. Espectroscopia Raman

La figura 5.15 presenta los espectros Raman de los materiales sintetizados, y del espectro del
oOxido de cobalto (Co304/Al203) tomado como referencia. De acuerdo con la literatura, estas
cinco sefiales indican los modos de estiramiento de los enlaces Co-O de las diferentes
especies de cobalto. Asi para el Co®', ubicado en sitios octaédricos, se tiene las sefiales
Eg=481 cm, A= 689 cm™, mientras que para el Co?", ubicado en sitios tetraédricos se
encuentran las sefiales Fzg= 186,521y 619 cm™ [107][108] [109].

Los espectros correspondientes a los 6xidos mixtos Co-Mn, comparados con el espectro del
Oxido de cobalto, evidencian una disminucion en la intensidad de las sefiales, ademas de un

incremento en el ancho a la altura media (FWHM). También, se observa que estas
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caracteristicas se hicieron més evidentes conforme se incrementé la relacién molar Mn/Co

(ver tabla 5.9). Esta respuesta de las sefiales, hace referencia a la incorporacion de Mn en la

estructura espinela que favorecio la formacion de defectos de red y vacancias de oxigeno,

que indujeron enlaces Co-O mas débiles, tal como lo indica Shen et al, 2020 [58] [110][111]
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Figura 5.15. Espectros Raman de los catalizadores sintetizados y de referencia.

Tabla 5.9. Comparacién de los anchos a la altura media (FWHM) de las sefiales Raman de

los catalizadores soportados

Muestra Desplazamiento Raman (cm-?) FWHM (cm™)
Co0304/Al;03 0,44
2C0:1Mn/Al;O3 186 6,61
1Co0:1Mn/AlyO3 5,40
1C0:2Mn/Al;O3 16,20
C0304/A|203 16,87
2C0:1Mn/Al,O3 689 13,88
1Co:1Mn/Al;O3 14,35
1Co0:2Mn/Al>O3 15,74
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5.2 Pruebas de oxidacién catalitica de tolueno

Los resultados de la conversion de tolueno y conversién a CO2 durante las pruebas de
oxidacion catalitica con los catalizadores sintetizados, y con los que se establecera el efecto
del dopaje de la espinela de cobalto con manganeso, en diferentes relaciones molares y
soportados en sistemas 3DOM, se presentan en las figuras 5.16 y 5.17. Tal como se indico
en la seccion 4.3.2, estas pruebas se realizaron en fase diluida con una concentracion de
tolueno de 1000 ppm, a una velocidad espacial de 30 dm®/g h (ver anexo D), y en el rango
de los 100 a 400°C. Ademas, se emplearon 80 mg de catalizador, es decir, 8 mg de fase
activa, que corresponde a un 10% en peso con respecto al soporte con ordenamiento macro-
mesoporoso. Adicional a las pruebas cataliticas de los sistemas con éxidos de cobalto y
manganeso, también se realizaron pruebas de actividad catalitica con el sistema Al20s-
3DOM, el cual se estable como una prueba blanco y en la que se esclarece si hay algun tipo
de actividad catalitica del soporte durante la oxidacion de tolueno. La conversion de tolueno
se determind midiendo las areas de tolueno entregadas por el cromatégrafo, mediante la

siguiente ecuacion (Ec 5.1):

Areainicial de tolueno ~— Areafinal de tolueno

%Tolueno = *100% Ec5.1

Areainicial de tolueno

Por su parte, la selectividad de los catalizadores hacia CO2 se establecio por medio de la
ecuacion 5.2 (Ec 5.2):

Areaco,

%Selectividad o, = *100% Ec 5.2

7+Area inicialioyeno

Donde, el nimero siete proviene de la ecuacion quimica balanceada de la oxidacion completa

de tolueno (Ec 4.1), obteniendo como producto 7 moléculas de COz:

C,Hg + 90, - 7C0, + 4H,0 Ec (4.1)
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Figura 5.16. Conversion de tolueno. A. Al20s, B. Co304/Al203, C. 2Co:1Mn/Al203, D.
1Co:1Mn/Al203, E. 1C0:2Mn/Al203, F. Tolueno sin catalizador
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Figura 5.17. Selectividad a COz2. A. Al203, B. C0304/Al203, C. 2C0:1Mn/Al20s3, D.
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En la figura 5.16, la prueba con el sélido Al203-3DOM, establecida como blanco, indica que
el aporte del soporte a la actividad catalitica no es significativo debido a que, a temperaturas
cercanas a los 400 °C, el porcentaje de conversion de tolueno fue de menos del 10%. Por otro
lado, la prueba con el material 6xido de cobalto soportado (Co304/Al203), la cual corresponde
a la prueba referencia para evidenciar el efecto del dopaje con manganeso, solo present6 una
conversion de tolueno del 30% a 400 °C. Es importante indicar que, durante la prueba de
oxidacion no catalitica de tolueno, la sefial correspondiente al tolueno en el cromatografo ain
era estable a 400°C, indicando que a esta temperatura aiin no se habia dado inicio el proceso

de oxidacion.

Los sistemas sustituidos con manganeso presentaron una importante diferencia de actividad
catalitica con respecto al sdlido de referencia. Por ejemplo, la temperatura al 10% de
conversion de tolueno (T1o) disminuyd hasta en 66°C en los sistemas con manganeso (ver
tabla 6.10), y se encuentra que el sistema 1Co:2Mn es el mas activo, ya que presento las
menores temperaturas de conversion de tolueno al 50% (Tso) y 90% (Tgo) siendo estas 248
°Cy 274 °C respectivamente. De acuerdo con los resultados por XPS y H2-TPR, a medida
gue se aumenta el contenido de manganeso en la espinela de cobalto, se presentan
desplazamientos de los eventos de reduccion hacia menores temperaturas, indicando que el
manganeso tiene un efecto favorecedor puesto que favorece la reducibilidad del catalizador;
esto podria estar relacionado con el aumento de las vacancias de oxigeno y la presencia de
Co?* y Mn*, que son especies beneficiosas para la oxidacion de compuestos organicos

voléatiles.

De lafigura 5.17, se evidencia que el sistema 1Co:2Mn/Al20s3 presentd la mejor selectividad
hacia COz2, siendo esta del 100% a 400°C, mientras que los sistemas 2Co:1Mn /Al203 y
1Co:1Mn/Al203 alcanzaron selectividades del 90% y 70% respectivamente, a esta misma
temperatura. Por su parte, los sélidos referencia Co304/Al203 y Al203, no presentaron una
selectividad significativa a 400°C, siendo solo del 15%. Los resultados encontrados indican
gue conforme se aumento el contenido molar de manganeso en la estructura de la espinela de
cobalto, tanto la actividad catalitica como la selectividad a CO2 mejoro, debido posiblemente

a la presencia de los sitios activos y a la accesibilidad que estos tienen debido al empleo del
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soporte con estructura 3DOM que permite una mayor dispersion de estos y por ende una

mayor interaccion con la molécula modelo.

Tabla 5.10. Resultados de la conversion de tolueno de los catalizadores sintetizados.

Catalizador T10 (°C) Ts50(°C) Too (°C) 2Sco2 (%0)
Al;O3 - - -- 14
Co304/Al,03 340 -- -- 17
2C0:1Mn/Al;O3 274 345 388 92
1Co:1Mn/Al;O3 300 345 379 70
1Co0:2Mn/Al;O3 215 248 274 100

a Selectividad de 002 a 400°C

También se determind la selectividad de los catalizadores hacia COz2, aplicando la ecuacion
5.2.

La figura 5.18 resume los resultados de las especies activas en la oxidacion catalitica de
tolueno y la selectividad de los catalizadores al final de la prueba de oxidacion, es decir, a
400°C. Los resultados mostraron el efecto de la incorporacion de Mn en la estructura espinela
con el aumento en superficie de las especies de Oq, Co?*, Mn**, siendo estas beneficiosas en
los procesos actividad catalitica y de selectividad a CO2 durante la oxidacion catalitica de

tolueno.

55



550 100

500

450 80

400

350 +
] 60

300 +

%

250 ~

] 40
200 +

Temperatura (°C)

150 4
100 4 20

50

2Co:1Mn/ALQ, 2Co:IMN/ALD, 1Co:2Mn/ALO, |

Figura 5.18. Efecto de la incorporacién del manganeso en las especies activas y
selectividad de CO:s.

5.3 Pruebas cataliticas consecutivas (Reciclos)

Después de realizadas las pruebas de oxidacion catalitica de tolueno gaseoso en fase diluida,
se establecio que el solido 1Co:2Mn/Al20s fue el que presento la mejor actividad catalitica,
con base en los menores valores de Too y Tso comparados con los demés solidos.
Adicionalmente, este catalizador presentd una selectividad del 100 % a CO2. A partir de lo
anterior, se hicieron dos pruebas consecutivas adicionales a las realizadas con el solido fresco
bajo las mismas condiciones de temperatura, tiempo, flujo, y pretratamiento (indicadas en la
seccion 4.3.2), con el fin de conocer la estabilidad del material. Los resultados de estas
pruebas consecutivas o reciclos se presentan en la figura 5.19. Estas pruebas indicaron que
conforme se realizaron los reciclos, el material presentd una disminucion en las temperaturas
de conversion tolueno al 50 y 90%. Esta disminucion fue hasta de 37°C entre la prueba con
el solido fresco y el segundo reciclo, sugiriendo una mayor presencia en la superficie del
catalizador de las especies que son activas a la oxidacion de tolueno (O, Co?*, Mn*"). Para
verificar esta hipdtesis se hizo un analisis de XPS de la muestra recuperada después de los

reciclos como se ve en la tabla 5.11.
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Tabla 5.11. Quimica superficial del catalizador antes y después de la reaccién de oxidacion

de tolueno
Especie Fresco Post reaccion
1Co:2Mn/Al203 1Co0:2Mn/Al203

Energia de enlace % At Energia de enlace % At
(eV) (eV)

O« 531,24 56,18 530,41 52,00

Co? 780,65 23,04 780,13 33,10

Mn#* 641,97 32,73 641,07 50,50

Los resultados XPS post reaccion del catalizador indican un cambio en la concentracion de

las especies de interés en la superficie, donde se puede notar un incremento en las especies

de Co?" y Mn**, sugiriendo que el cobalto sufre una reduccion y el manganeso una oxidacion;

caso contrario sucede con las especies de O, (vacancias de oxigeno).

La tabla 5.12 presenta los valores de Tgo y el Tso para cada uno de los reciclos, junto con el

promedio y la desviacion estandar.

% Conversion Tolueno

Figura 5.19. Reciclos 1Co:2Mn/Al203 A. Prueba inicial, B. Reciclo 1, C. Reciclo 2

100 150 200 250

300 350 400

Temperatura (°C)
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Tabla 5.12. Resultados de actividad catalitica para las pruebas de reciclo con el sélido
1Co:2Mn/Al203

Tao  Ts0(°C)

(°C)

Prueba inicial 274 248
Reciclo 1 266 239
Reciclo 2 237 222
Promedio 259 236

Media 258 236
Desviacion estandar 19 13

En la tabla 5.13 se muestran los resultados de actividad catalitica del solido 1Co:2Mn/Al203
y se referencian con la literatura. Estos incluyen pardmetros empleados en la reaccion de
oxidacidn, tales como, velocidad espacial, concentracion de tolueno y la cantidad de fase
activa que se hizo reaccionar con el VOCs.

Tabla 5.13 Comparacion de las condiciones de reaccién y de actividad para la oxidacion

catalitica de tolueno de los catalizadores obtenidos y reportados en la literatura

Velocidad Tipo de Concentracién Too Cantidad
Catalizador espacial . o de fase Ref
(cm¥g.h) catalizador  Tolueno (ppm) (°C) activa (%)
L0,9C 20.000 Bulk 1000 227 100 [112]
MnCA-4 30.000 Bulk 1000 228 100 [113]
M-C0,Cu10x 30.000 Bulk 1000 220 100 [114]
Co,Cu 45.000 Bulk 500 260 100 [115]
MnCe/HZSM-5 60.000 Soportado 500 280 25 [116]
CeMnOxy.3 120.000 Bulk 1000 280 100 [117]
1%Y-Co 40.000 Bulk 1000 244 100 [118]
1Co:2Mn/Al,Os  30.000 Soportado 1000 274 10 Este
trabajo

En la figura 5.20 se observa que el catalizador 1Co:2Mn/Al20s sintetizado en este estudio,
cuya fase activa es el 10% del peso total empleado (8 mg de fase activa), es comparable en
términos de actividad catalitica con otros catalizadores (Teo). Este resultado sugiere que el
empleo de un soporte con ordenamiento macro mesoporos, como la alimina 3DOM, es

beneficioso en los procesos de oxidacion catalitica debido a que permite una mayor
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interaccion de la molécula modelo con los sitios activos y como consecuencia de una mayor

dispersion que presentan estos sobre el soporte y la facilidad de acceso a los mismos.

300
| Este trabajo 280 280 274
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Figura 5.20. Comparacion del catalizador 1Co:2Mn/Al203 con catalizadores empleados
para la oxidacion catalitica de tolueno L0.9C [112] MnCA-4 [113] Mn-Co02Cu10x [114]
Co2Cuz [115] MnCe/HZSM-5 [116] CeMnOx-3 [117] 1%Y-Co [118] 1C0:2Mn/Al203

De acuerdo con los resultados obtenidos en este estudio, el solido que presentd la
reducibilidad a menores temperaturas, mayor cantidad de O,, asociadas a vacancias de
oxigeno, y la mayor proporcion de Co?** y Mn*"; present6 la mejor actividad catalitica.
Sugiriendo que estas fueron las principales especies promotoras de la oxidacion de tolueno.
Considerando que dentro de estas especies hay una coexistencia de un sitio reducido (Co?"),
que podria asociarse a vacancias de oxigeno y con esto a la activacion de oxigenos de la fase
gaseosa; y un sitio oxidado (Mn*"), que tendria la capacidad de adsorber la molécula de
interés para su posterior oxidacion. Podria sugerirse un mecanismo combinado entre MKV 'y
E-R.

59



Capitulo 6: Conclusiones y recomendaciones

En este trabajo de investigacion se realizo la sintesis exitosa de 6xidos mixtos de cobalto-
manganeso (CoMnOx) soportados sobre alimina macro-mesoporosa tridimensionalmente
ordenadas (3DOM) con potencial aplicacion en la oxidacion de moléculas contaminantes

como el tolueno en medio gaseoso diluido.

Para lo anterior, se obtuvo inicialmente la alimina a partir de un método de sintesis rapido,
econdémico y sencillo, basado en el uso de microesferas de PMMA (plantilla dura) y posterior
reaccién de descomposicion térmica del precursor. Acto seguido, se realizaron los procesos
de impregnacidn de los 6xidos mixtos sobre el soporte 3DOM, y a partir de la caracterizacion
y evaluacion catalitica de los materiales obtenidos, se determind que el catalizador 1Co:2Mn,
obtenido como fase Unica del tipo espinela, es el catalizador de mayor rendimiento catalitico
en términos de actividad (Teo a 274°C) y selectividad (CO2 del 100%). Este resultado podria
estar relacionado con una mayor concentracion de manganeso en la estructura tipo espinela,
lo cual es beneficioso en términos de actividad catalitica por el aumento de la cantidad de
defectos de la red y presencia de especies de Co?". Su actividad al ser un catalizador
soportado (10% fase activa) fue muy similar a los sistemas en bulk. Este resultado podria
estar relacionado con la alta area superficial (~200m?/g), la presencia de un sistema
jerarquico macro-mesoporoso tridimensionalmente ordenado, y una mayor cantidad de
vacancias de oxigeno (O.) y especies Co?* y Mn*" en la superficie del material asociada a
una mayor capacidad de reduccion de todos los catalizadores evaluados.

Los reciclos cataliticos realizados mostraron una disminucion de 37°C en el valor del Too,
debido posiblemente a una mayor presencia de sitios activos en la superficie del catalizador
como Co?* y Mn*. Se recomienda realizar mas reciclos (minimo 5) y pruebas de larga

duracion dejando el catalizador a la temperatura del Tso alrededor de 20 horas.
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Anexos

Anexo A: Isotermas de adsorcion desorcion de nitrégeno

A continuacion, en la figura A.1 se presentan los resultados de las isotermas de adsorcion

desorcidn de nitrogeno para los catalizadores soportados.
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Figura Al. Isotermas de adsorcion desorcion de nitrogeno. A. Al,Os B. Cos04/Al,0s, C.
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Anexo B: Sintesis Pt/1Co:2Mn/Al,O3

En un bafio de aceite a 50°C se dispone un beaker con 1 mL de &cido clorhidrico 1,0 M, y se
deja en agitacion durante 5 minutos, posterior a esto se adicionan 51 puL Pt(NH3)4Cl2.XH20

y se deja agitando a estas condiciones por 5 minutos.

Pasado este tiempo se adicionan 100 mg del catalizador 1Co:2Mn/Al203 y se deja agitando
a 50°C por 9 horas. El sélido se seca a 80°C durante 12 horas y se calcina a 450°C con una
velocidad de 1°C/min durante 4 horas.

Anexo C: Caracterizacion Pt/1Co:2Mn/Al,O3

La caracterizacion del solido obtenido en el anexo anterior, se hizo mediante microscopia

electronica de barrido y reduccion a temperatura programada de nitrogeno.

Se tomaron algunas imagenes bajas magnificaciones donde se logro observar la presencia de
algunos cristales muy brillantes, los cuales se podrian atribuir a la presencia de platino

metélico en la superficie del catalizador, figura C1.

. 20kV X650  20pm

Figura C.1. Micrografia SEM Pt/1C0:2Mn/Al203
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Para confirmar la presencia del platino en el catalizador, se hizo un EDS, donde en la tabla 1

se tienen los resultados de los porcentajes en peso de los elementos encontrados.

Tabla C.1. Resultados EDS.

Elemento | % en peso | % atomico
@) 16.72 60.42

Al 2.08 4.46

Cl* 1.09 1.78

Mn 9.84 10.36

Co 3.14 3.08

Pt 67.13 19.90
Total 100.00

*La presencia de cloro en el analisis, se debe a un residuo proveniente del precursor de

platino.

También se realiz6 un mapeo sobre la misma zona, con el fin de corroborar la dispersion del

oxido mixto sobre la superficie de la alimina, figura C.2.

Figura C.2. Mapeo elemental SEM
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En la figura C.2, se puede notar la dispersién del cobalto y el manganeso sobre el soporte de
alimina, aparentemente se tiene una mayor concentracién de manganeso que de cobalto,

siendo esto acorde para la composicion del catalizador decorado con platino.

En cuanto el platino, se logra encontrar un aglomerado de este, que corresponde a la zona
que presenta mayor brillo en la imagen anterior, pero también se tiene platino disperso en la
superficie. La aglomeracion del platino en la superficie se relaciona con la interaccion que
las particulas de este tienen con el soporte. Jaekyoung Lee et al 2020 [119], informaron que

el 6xido de Pt se aglutinaba por falta de una fuerte interaccion con la alimina.

Para corroborar el efecto del platino en las propiedades reductoras del catalizador se hizo una

prueba de reduccion a temperatura programada, figura C.3.
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Figura C.3. TPR-Hz. a) 1Co:2Mn/ Al20s, b) Pt/1Co:2Mn/ Al203

En esta prueba, debido a la inclusién del platino, no se evidencia la aparicién de un pico
nuevo asociado a este. Se ha venido investigando mucho el sistema Pt/Al203 [120], donde
varios autores reportan la presencia de un pico alrededor de 276°C [70], debido a la reduccion

de los 6xidos de platino formados en la superficie del material [121].
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Debido a la incorporacion del platino en el catalizador se puede ver un corrimiento de los
eventos de reduccion hacia menores temperaturas. El pico 1, correspondiente a la reduccion
de 2MnOzs) + Hzg — Mn20s + H20(g), presenta una reduccion de 177°C, mientras que le
pico 2, correspondiente a la reduccion simultanea de 3Mn203 — C0304(s) + 2H2(g) — 2Mn304

—3Co00¢) + 2H20(g), presenta la mayor reduccion de temperatura, en este caso de 179°C.

Estas reducciones en las temperaturas se pueden explicar debido a la cantidad de sitios
activos no solo del manganeso y el cobalto, sino también a los sitios aportados por este
platino, quien facilita la oxidacion de las especies de Co y Mn como lo reporta Anastasia
Efremova et al 2022 [122].

Anexo D: Célculo de la velocidad espacial.

Para hacer al célculo de la velocidad espacial que fue empleada en la oxidacion catalitica de

tolueno, se empled la siguiente ecuacion D.1:

Flujo de salida del reactor (%)

GHVS = EcD.1

Masa de catalizador (g)

Donde el flujo de salida del reactor era un flujo de 40 ml/min de oxigeno saturado que
arrastraba el tolueno y la masa del catalizador de 80 mg, de los cuales solo el 10% de este

corresponde a la fase activa de los dxidos metalicos.

Anexo E: Principio de las técnicas de caracterizacion empleadas

Difraccion de rayos X (XRD)

La denominacion rayos X designa a una radiacion electromagnética invisible, cuya longitud
de onda esta entre 10 a 0,1 nm. Los rayos X surgen de fenomenos a nivel de la oOrbita
electronica, fundamentalmente producidos por desaceleracion de electrones. Los rayos X
pueden ser utilizados para explorar la estructura de la materia cristalina mediante

experimentos de difraccion de rayos X, por ser su longitud de onda similar a la distancia entre
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los atomos de la red cristalina. La difraccidn de rayos X es una de las herramientas mas Utiles
en el campo de la cristalografia. Si sobre un determinado material incide un haz de radiacién
X caracterizado por una intensidad lo y una longitud de onda Ao, la materia absorbe en mayor
0 menor medida la radiacion. Parte de la radiacion que se emite tiene la misma longitud de
onda del haz incidente, denominada radiacion dispersa coherente. La difraccion de rayos X

es un caso particular de este tipo de radiacion[123].

La difraccion de rayos x (XRD) se ha utilizado para analizar la composicién de suelos e
identificar minerales, aleaciones, metales, materiales cataliticos, ferroeléctricos y
luminiscentes entre otros. Este tipo de analisis se ha incorporado al estudio de materiales en
el area de nanociencias, debido a que la informacion que arroja un difractograma ayuda a
determinar la estructura cristalina y la composicién de un material, e incluso, a partir de un
difractograma se pueden calcular los tamafios de grano. El difractograma esta formado por
reflexiones (picos) que corresponden a las distancias de dimensiones nanométricas entre

familias de planos de atomos [124].

El fendmeno de la difraccion de rayos X consiste basicamente en un proceso de interferencias
constructivas de ondas electromagnéticas que se produce en determinadas direcciones del
espacio. En el caso de los &tomos de un cristal perfectamente ordenado, cada uno de ellos es
un foco de emision de ondas con idénticas frecuencias. Para que se produzca una interferencia
totalmente constructiva entre las ondas que se propagan en una determinada direccion en el
espacio, las amplitudes en un mismo punto de la trayectoria han de tener la misma direccién
y magnitud. A este fenomeno se le denomina ondas en fase. Como resultado de la
interferencia de dos ondas completamente en fase se produce una nueva onda resultante cuya
amplitud es la suma de las amplitudes de cada una de las componentes, es decir que se
produce un maximo en el movimiento ondulatorio [123]. La interferencia es completamente
constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion emitida por diferentes &tomos es

proporcional a 27t. Esta condicion se expresa mediante la ley de Bragg (Ec. E.1):

ndl=2dsinf EcE.1
Donde :
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n = Namero entero
A = Longitud de onda
d = Espaciamiento de red

0 = Angulo de la onda plana incidente

El método de difraccién de polvo cristalino es la Unica técnica de difraccion rayos X que se
puede aplicar para determinar la composicién de elementos cristalinos en un material que no
puede ser analizado a partir de un Unico cristal. Se basa en la utilizacion de una radiacion
monocromatica y en la desorientacion de los distintos cristales que forman parte de la mezcla,
obteniéndose un espectro que refleja las distintas fases cristalinas que la componen y su
orientacion preferente [125].

Adsorcion de Nitrégeno para Determinacion del Area Superficial BET y Distribucion
de Tamafios de Poro

Al poner en contacto un gas con la superficie de un sélido, se produce un equilibrio entre las
moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, el cual depende de la presion del gas,
de la temperatura y de propiedades del gas y del sélido. De la relacién entre las moléculas
adsorbidas y la presion, a temperatura constante, se puede obtener una curva llamada
isoterma de adsorcidn. Las isotermas constan de un proceso de adsorcion y un proceso de
desorcion [126]. Cuando el camino de desorcion no coincide con el de adsorcion se produce

un fenémeno llamado histéresis como se logra ver en la figura E.1.
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Figura E.1. Isoterma de adsorcion y desorcion fisica utilizada en el método BET para

determinar el area superficial y distribucion de tamafio de poros de un sélido.
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Para de determinar el area superficial y la distribucion de tamafios de poros de catalizadores
se utilizan isotermas de adsorcion fisica (fisisorcion) de Brunauer, Emmet y Teller (BET).
En este tipo de isotermas se forma una capa de gas inerte de espesor monomolecular y sobre
ella se depositan multicapas de gas que interaccionan débilmente mediante fuerzas del tipo
Van der Waals [127].

El método BET implica la determinacion de la cantidad de gas inerte (nitrogeno) requerido
para formar la capa de espesor monomolecular sobre la superficie de una muestra a una
temperatura criogénica. Las mediciones son llevadas a cabo utilizando una muestra
previamente evacuada (vacio de 107 torr y 200°C), encerrada en una camara enfriada en un
bafio de nitrégeno liquido, en la que se admite la entrada de cantidades conocidas de
nitrégeno gaseoso. La medicidn de la presion de gas y de los cambios de presion permite
determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos establecen también el
volumen de gas que compone la monocapa y, en consecuencia, el nimero de moléculas. Un
calculo directo da luego el area superficial de la muestra. Un aspecto deseable de esta técnica

es que solo incluye mediciones fundamentales de presion y volumen [128].

La teoria BET se aplica a la formacion de una monocapa mediante quimisorcion, a la
formacion de multicapas, mediante fisisorcion, suponiendo que el calor de adsorcion de la
monocapa es distinto al de las otras capas. También supone que la adsorcidn es un proceso
dindmico formado por acciones de condensacién y vaporizacion, ademas no existen sitios
preferenciales para la adsorcion (igual energia superficial), que el sélido es homogéneo, y no
existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas [128]. Asi, se obtiene que la

expresion (Ec. E.2) para la isoterma de adsorcion de BET es:

P _ 1 Eo1 P pps
P, n,C n,C’ P, ¢ 5

Donde:

P= Presién
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P,= Presion de saturacion del adsorbato a una temperatura determinada
n= Cantidad de gas adsorbido a la presion P
n,,= Cantidad adsorbida correspondiente a la monocapa

C= Constante relacionada con el calor de adsorcion de la primera capa adsorbida (Ec. E.3)

Eq
(E—L)
C=eRT Ec.E.3

Donde:
E,= Energia de adsorcion de la monocapa

E, = Calor de licuefaccion del gas

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es un tipo de microscopia que produce imagenes
usando electrones en lugar de luz visible, puesto que la longitud de onda de la luz limita la
resolucion en un microscopio optico. Esta técnica aprovecha la corta longitud de onda de los
electrones para obtener imagenes. Un microscopio tiene muchos de los mismos componentes
que el microscopio de luz, pero en lugar de una fuente de luz, este emplea un cafién de
electrones; para poder enfocar estos electrones se hace uso de lentes electromagnéticas y un

detector que es sensible a los electrones en lugar de la luz visible [129].

Los electrones detectados en un microscopio electronico pueden ser de dos tipos:
retrodispersados y secundarios (ver figura E.2). Cuando un haz de electrones incide sobre
una muestra, algunos electrones son absorbidos y otros electrones son retrodispersados y
algunos electrones de la muestra son expulsados como electrones secundarios. La formacion
de las imagenes de SEM se produce mediante la recoleccidn de electrones secundarios, figura
E.2. Mediante microscopia electronica de barrido se pueden obtener imagenes de
caracteristicas tan pequefias como uno o dos nandémetros y tan grandes como uno o dos

milimetros [130].
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Figura E.2. Principio técnica de microscopia electronica de barrido

Las imagenes formadas con electrones retrodispersados muestran menos caracteristicas
superficiales que las secundarias, a menudo las imégenes de retrodispersion parecen muy
planas. El contraste visto en estas imagenes se debe a las diferencias en el numero atdmico

de los elementos presentes.

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Igualmente, que, en el microscopio electrénico de barrido, en el microscopio electronico de
transmision la fuente de luz es reemplazada por una fuente de electrones, emitidos por efecto
termoidnico, que utiliza usualmente un filamento de tungsteno, por el cual se hace circular
una corriente para calentarlo. En este caso en lugar de lentes Opticos se emplean lentes
electromagnéticos, que son variables mediante la variacién de la corriente y en lugar de una
pantalla de proteccion una pantalla fluorescente, la misma que emite luz cuando es impactada
por electrones que viajan a gran velocidad [131].

En la microscopia electronica de transmision cuando el electrén impacta la muestra, la
imagen correspondiente se obtiene a traves de la recoleccion de los electrones transmitidos
(electrones que atraviesan la muestra). Algunos electrones atraviesan la muestra sin ningun
tipo de interaccion, otros sufren algin tipo de colision elastica (sin perdidas de energia) y

otras colisiones inelasticas (con pérdidas de energia), ver figura E3. Cuando la muestra es
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bombardeada por el haz, esta presenta varios tipos de emisiones, en un amplio rango del
espectro electromagnético. Una de las emisiones son los rayos X, que se emplean para la
determinacion de la composicion elemental de la muestra. El detector empleado para esto se
conoce como analizador EDX y permite detectar cantidades del orden de 1 * 10~3 g. Cuando
los electrones atraviesan la muestra, estos pierden energia y esta pérdida de energia puede
ser cuantificada por el detector EELS [131].

Haz de electones

primarios
Muestra
. electrones
electrones colisionados
colisionados » elasticamente
inelasticamente
Electrones

transmitidos

Figura E.3. Principio técnica de microscopia electronica de transmision.

Reduccion por temperatura programada (TPR)

Es un método por el cual una mezcla de gas reductor, como el hidrégeno diluido en argén (u
otro gas inerte), fluye sobre una muestra de un éxido. La temperatura inicial suele ser inferior
a la temperatura de reduccion. A continuacion, la temperatura de la muestra se eleva a un
ritmo constante y, a medida que comienza la reduccion, se consume el hidrogeno de la mezcla
portadora [132]. EI cambio en la conductividad térmica de la mezcla es detectado por un
TCD vy registrado como una sefal eléctrica. Cuando cesa la reduccion, no se consume mas
hidrogeno y el radio de los componentes de la mezcla vuelve a la proporcion establecida al

principio del experimento. De este modo se restablece la conductividad térmica original de
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la mezcla y la salida eléctrica del TCD vuelve a la linea de base [133]. Es posible que se
detecten varios picos de reduccion en el transcurso de la rampa de temperatura, ya que la
reduccién probablemente se iniciard en varios niveles de energia térmica. Cada pico
corresponde entonces a un oxido diferente y la amplitud de cada pico es proporcional a la

velocidad de reaccion. La ecuacion general (Ec. E.4) de la reaccion es:

MO(S) + HZ(g) - M(S) + H20 Ec.E.4

Donde MO, es el oxido metalico solido y Hzes el gas reductor. La reduccion de los oxidos

difiere cuando los 6xidos se encuentran en bulk en lugar de soportados. Un 6xido soportado
suele sufrir alguna interaccion con el soporte. Cuanto mayor sea la actividad del soporte,
mayor sera la temperatura de reduccion de dichos 6xidos. Los éxidos metélicos soportados
sobre alfa-alimina, silice u otro material inerte presentan un comportamiento de reduccion
diferente al de los no soportados, como se ha comentado anteriormente. La reduccion puede
ser inhibida o promovida por la naturaleza de la interaccion éxido/soporte. Los 6xidos
metalicos soportados pueden presentar una distribucion homogénea en la superficie del
soporte, en cuyo caso la reduccion es dificil, o pueden formar islas de 6xidos separadas por
el soporte descubierto. La formacion de islas puede indicar una débil interaccion entre el
oxido y el soporte; en este caso, la reduccion se produce de forma similar a la de los 6xidos

sin soporte [134].

Espectroscopia fotoelectrdonica de rayos X (XPS)

El anélisis de superficies mediante XPS se realiza irradiando una muestra con rayos X
blandos monoenergéticos y analizando la energia de los electrones detectados. Normalmente
se utilizan rayos X de Mg o Al. Estos fotones tienen un poder de penetracion limitado en un
solido del orden de 1-10 micrometros. Interacttan con los atomos de la region superficial,
provocando la emisién de electrones por efecto fotoeléctrico [135]. Los electrones emitidos

tienen energias cinéticas (Ec. E.5) medidas dadas por:

KE = hv — BE — ¢ Ec.E.5
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Donde hv es la energia del foton, BE es la energia de enlace del orbital atdmico del que

procede el electrdn, y ¢, es la funcion de trabajo del espectrometro.

Debido a que los fotoelectrones emitidos tienen una energia cinética muy baja, la técnica
XPS es una técnica de analisis superficial que permite detectar todos los elementos, a
excepcion del H y el He, presentes en las primeras monocapas atomicas de la superficie.
Aunque la profundidad del analisis depende de esta energia cinética, en general se puede
decir que no supera los 10 nm [135]. En un espectro de XPS pueden aparecer lineas Auger
al llenarse el hueco que ha quedado vacio por fotoemisién de un electron de capas internas.
Las transiciones Auger permiten también la identificacion de los elementos presentes y
compuestos formados en la muestra [136]. La energia cinética del electron Auger (Ec. E.6)
viene dada por:

Exauger = hv —BE Ec.E.6

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que usa la interaccion de la luz con la materia para
obtener informacién sobre la composicion o caracteristicas del material. La informacién
proporcionada es el resultado de un proceso de dispersion de la luz. Esta informacion esta
relacionada con las vibraciones intramoleculares e intermoleculares y puede proporcionar
una compresion adicional sobre una reaccion. La espectroscopia Raman y FRIT
proporcionan un espectro caracteristico de las vibraciones especificas de una molécula
(huella molecular) y son cruciales al momento de identificar un material. Sin embargo,
Raman puede proporcionar informacion adicional sobre los modos de frecuencia més baja y

las vibraciones que permiten comprender la red cristalina [137].

Cuando la luz interactda con las moléculas de la muestra (solido, liquido o gas), la mayoria
de los fotones se dispersan con la misma energia que los fotones incidentes. Esto se conoce
como dispersion elastica o dispersion Rayleigh. Cuando los fotones se dispersan con una
frecuencia diferente al incidente se conoce como dispersion inelastica o efecto Raman. El

proceso de dispersion Raman se da cuando los fotones interactian con una molécula y la
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molécula puede avanzar a un estado virtual de mayor energia. Un posible resultado seria que
una molécula se relaje a un nivel vibracional que es diferente a su estado inicial, produciendo
un foton de energia diferente. Ese cambio de energia es Ilamado cambio Raman y este puede
ser Stokes (el foton disperso tiene menor energia que el incidente) y anti-Stokes (el foton

disperso tiene mayor energia que el incidente) [137] ver imagen E.4.
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n n n Raman Raman
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Figura E.4. Principio técnica Espectroscopia Raman

Anexo F: Distribucion de las especies de oxigeno en el catalizador
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Figura F.1. Distribucion espacial de las especies de oxigeno
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