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RESUMEN

La eliminacion total de compuestos orgénicos volatiles (COV’s) altamente toxicos sin
formacion de contaminantes secundarios requiere de tecnologias altamente eficientes que
garanticen su remocion a la menor temperatura posible con el subsiguiente ahorro
energético. La combustion catalitica es una alternativa eficiente para el tratamiento de
estos contaminantes frente a la incineracion térmica pues opera a temperaturas por debajo
de 400 °C, evitando la formacion de NOy.

Este trabajo ha perseguido el desarrollo de catalizadores activos, térmicamente estables,
selectivos a generar CO, y economico para la combustion total de n-hexano en
concentraciones habituales en emisiones gaseosas de la industria (concentracion inicial
2000 ppmV). El n-hexano se ha seleccionado como molécula modelo por ser un solvente
de alta difusion en la industria de pinturas, lacas y petroquimica. Para cumplir su proposito,
en este trabajo se han preparado catalizadores basados en Ce-Mn, Cu-Mn y Ce-Pr para la
combustion de n-hexano para estudiar las condiciones experimentales preliminares para la
formacion de la fases activa que asegure la formacion de una alta area superficial,
estabilidad térmica y la presencia de sitios selectivos a productos de combustion total.

La sintesis de los catalizadores de Ce-Mn se ha realizado mediante coprecipitacion que
consiste basicamente en la adicion gradual del agente precipitante (solucién de carbonato
de sodio) a la mezcla de igual volumen de las soluciones metalicas con la concentracion
adecuada (preparadas a partir de precursores nitrato) hasta el pH correspondiente a la
precipitacion total. Luego de emplear diferentes tiempos de envejecimiento (4, 18 y 24h)
se secO a 120 °C por 24 h y haciendo una rampa de calentamiento de 2°C/min se calcind
en 2 etapas: primero a 250 °C durante 2 h, y luego a 500 °C durante 3 h. La sintesis de los
catalizadores de Cu-Mn ha sido preparados utilizando el método de autocombustion
utilizando acido citrico (CIT) y etilenglicol (EG) como agentes de combustién en distintos
casos; en cada caso se han formado complejos organicos que después de la calcinacion se
han obtenido los 6xidos metalicos. La sintesis de los catalizadores de Ce-Pr fueron
preparados por coprecipitacion convencional usando amoniaco como agente precipitante.
Adicionalmente, en todos los casos, los Oxidos simples fueron preparados aplicando el
mismo procedimiento que sus analogos mixtos, por razones de comparacion.

La caracterizacion de los catalizadores se realizé utilizando las siguientes técnicas:
adsocion-desorcion de N, (técnica BET), difraccion de rayos X (XRD), anélisis
termogravimetrico (TGA), reduccion a temperatura programada (TPR) y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS). Todos los solidos sintetizados tuvieron textura
mesoporosas; las superficies especificas en caso de las muestras de Ce-Mn mejoraron con
el tiempo de envejecimiento. Los catalizadores basados en Ce-Mn y Ce-Pr tienen la forma
cristalina tipo fluorita mientras que Cu-Mn la forma cristalina tipo hopcalita.
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La evaluacion de la actividad de los catalizadores se realizé mediante la medicion de las
curvas de ignicion en la combustion de n-hexano. Los testeos cataliticos se realizaron en
un reactor de lecho fijo, empleando una concentracion inicial de alcano de 2000 ppmV y
una velocidad espacial méasica por hora (WHSV) de 80 h™. Las actividades cataliticas de
las muestras de 6xidos mixtos de Ce-Mn fueron mas altas que sus homologos simples. La
muestra Ceps7Mnp330, con tiempo de envejecimiento de 24h ha mostrado el mejor
rendimiento probablemente debido a la presencia de sitios de defectos vacantes
promocionados por la incorporacion de especies de MnOx en la estructura de CeO, la
mayor reducibilidad y la mayor area especifica. Las muestras mixtas de Ce-Mn han
mostrado estabilidad térmica en contraste con el 6xido de manganeso en el que solo se
observé una reduccion en su area superficial. Las curvas de actividad de los catalizadores
del sistema Cu-Mn fueron medidas en funcién a su velocidad especifica (moles
convertidos de COV’s por hora para una superficie especifica de Sger m? por gramo de
catalizador), donde se observo que los catalizadores mixtos con mayor contenido en Mn
fueron los mas activos; adicionalmente, la muestra preparada de Cul-Mn3; utilizando el
acido citrico como agente combustor, presentd mayor actividad comparada con la obtenida
con los Oxidos simples, y esto se debe probablemente a una mejor superficie especifica y
una estructura cristalina espinela-hopcalita obtenida. Con el 6xido Ceg9Pro 10, se obtuvo la
més alta velocidad especifica con un valor de 32.2mmol.m%g, comparada con las
correspondientes a la de otros Oxidos mixtos y 6xidos simples puros como resultado de
una mayor superficie especifica obtenida. Finalmente, se comprobd que los catalizadores
basados en Ce-Mn siguié una cinética de pseudo primer orden y que el modelo de
Langmuir-Hinshelwood se ajusté bien los datos experimentales segin el criterio de
seleccion de modelos (MSC) de Akaike y cuya expresion final de la velocidad de
desaparicion de n-hexano calculada a la temperatura de 170°C segun este modelo es
1.3:10°® .Ci-hexano/ (1+12.5Cir-hexano)
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ABSTRACT

The total removal of highly toxic volatile organic compounds (VOC’s) without secondary
pollutants requires the most promising technology in particular when their elimination has
to be ensured at moderate temperatures and consequently, saving in energy costs. The
catalytic combustion is a more efficient technology than thermal incineration due to
application of lower temperatures usually bellows 400 °C, avoiding the formation of NOy.

This research is concerned with the development of efficient catalytic systems with thermal
stability, selective to CO, and of low cost for total combustion of n-hexane, in
concentrations usually found in the gas emissions from industrial processes (initial
concentration of 2000 ppm). The n-hexane has been selected as a model molecule due to
its extensive use as high-diffusion solvent in the industry of paints, lacquers and
petrochemical. In order to meet the final purpose requirements, some bulk catalysts have
been prepared based on Ce-Mn, Cu-Mn and Ce-Pr to be used for combustion of n-hexane
to study preliminary experimental conditions of active phase formation ensuring a high
surface area, thermal stability and presence of selective sites for total combustion products.

Once the synthesis conditions were defined, the catalysts based on Ce-Mn were prepared
by co-precipitation, which consists in the dropwise addition of precipitating agent (sodium
carbonate, 0.250 M) to the working mixed system, previously prepared from an equal
volume of metal nitrate solutions in defined concentrations until a pH corresponding to
complete precipitation. After complete precipitation, the solids were aged for different
times: 4, 18 and 24 h, under an inert atmosphere of nitrogen at room temperature and pH
corresponding to complete precipitation, then were filtered, washed several times with
deionized water until stabilization of pH and dried at 120 °C for 24 h. Finally, the
precipitate was calcined in 2 stages: first at 250 °C for 2 h, and then at 500 °C for 3 h, with
a heating rate of 2 °C per minute in all cases. Catalysts based on Cu-Mn mixed oxides
(with molar ratio Cu/Mn in the range of 0,33 to 3) have been prepared by the self-
combustion, using citric acid and ethylenglycol as combustion agents; in each case an
organic complex is formed and the metal oxides are obtained after calcination treatments.
Catalysts based on Ce-Pr mixed oxides were prepared by co-precipitation (Ce/Pr ranged
from 0,1 to 0,9) using ammonium as precipitating agent. Additionally, in all cases, simple
oxides have been synthesized using the same procedure of their mixed counterparts for
comparison reasons.

Catalysts were characterized by sorption of N, X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetric analysis (TGA), temperature-programmed reduction (TPR) and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). The analysis of adsorption isotherms of catalysts
showed profiles of type IV, with the prevalence of mesoporosity. In the case of Ce-Mn, the

3
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specific surfaces were higher with the aging times. The X-ray diffractogram patterns for
pure and mixed oxide catalysts show the majority presence of stable fluorite phase with the
exception of Cu-Mn which showed diffraction lines attributed to spinnel-hopcalite phase
and Mn simple oxide which matched diffraction peaks corresponding to Mn,0O3, Mn304
and MnO..

The catalysts activity was measured by plotting of ignition curves for the combustion of n-
hexane. The catalytic tests were carried out in a fixed bed reactor with a starting
concentration of alkane of 2000 ppm and weight hourly space velocity (WHSV) of 80 h™.
Ce-Mn samples exhibited higher activities than the corresponding simple oxides regardless
of the aging time. The sample Cegs7Mng 330, with 24h of aging time showed the highest
performance probably due to the presence of major defective sites promoted by the
incorporation of MnOXx species into CeO, structure, its highest surface area and best
reducibility. Ce-Mn samples are also showed thermal stability in contrast with Mn oxide in
which a depletion of surface area was observed. The Cu-Mn samples activities were
measured according to their specific rate (moles converted n-hexano per hour for a specific
surface Sger m? per gram of catalyst), showed that mixed oxides with more Mn content
were the best; additionally, the sample prepared Cul-Mn3, using citric acid as combustor
agent was more active than the corresponding values to simple oxides, probably due to the
better specific surface and the better spinel-hopcalite structure obtained. Similarly to Ce-
Mn samples, CeygPro10, oxide with the highest specific rate is obtained with a value
32.2mmol.m? / g, compared to the corresponding to that of the other mixed oxides and
simple oxides pure as a result of increased surface area. Finally, in the case of Ce-Mn
samples, the catalytic reaction followed kinetics of a pseudo-1st-order reaction and the
kinetic model of Langmuir-Hinshelwood fitted quite well the experimental data according
to model selection criterion (MSC) proposed by Akaike and whose final expression the
disappearance rate of the n-hexano calculated to temperature of 170 ° C according to this
model is 1.3<10® «Cp-nexano/ (1+12.5:Cr-nexano)-
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A. CONSIDERACIONES GENERALES

Los compuestos organicos volatiles (COV’s) son considerados como uno de los principales
contaminantes emitidos desde una variedad de procesos industriales y comerciales,
relacionados con la produccion quimica, el transporte y asi sucesivamente. La mayoria de
ellos son identificados como productos quimicos cancerigenos y teratdgenos, donde las
normas mundiales exigen su control en estaciones de trabajo y en ciertas edificaciones de
hogares [1]. La combustion catalitica es una tecnologia ampliamente utilizada para la
reduccion de las emisiones de COV’s debido a sus menores temperaturas de operacion y
mayor eficiencia en comparacion con las técnicas de combustion térmica [2], evitando el
uso adicional de combustible y reducir la contaminacion térmica debido a la formacion de
NOx. En los ultimas décadas, se ha logrado tener conciencia de la contaminacién
ambiental que surge de las actividades industriales, donde los estados y los gobiernos han
optado realizar normas mas severas para minimizar las emisiones de gases de COV’s. El
control y la reducciéon de los COV’s a niveles de estandares permisibles es una tarea
urgente para los investigadores que trabajan en ciencia basica y aplicada.

La solucion que se propone en este trabajo es la combustion catalitica que permite la
eliminacion del COV’s a temperaturas de operacion menores a 400°C, muy por debajo de
lo usualmente aplicado en los incineradores térmicos convencionales (700 — 1000°C),
evitando la contaminacién secundaria, que se produce por la formacion de gases tipo NOx
al reaccionar N, y O, en el aire a temperaturas mayores de 520°C [2].

La oxidacién catalitica resulta ser la técnica mas adecuada, utilizando ya sea un metal
noble o un 6xido de metal de transicion como catalizador. Sin embargo, los sistemas de
catalizadores basados en Oxidos metalicos son de uso preferencial para muchos
investigadores debido al bajo costo de su fabricacion y su fécil accesibilidad [3].

Los Oxidos de manganeso cuya estructura tipica es la bertolita son catalizadores cuyo
sistema es muy eficiente debido a los nimeros de multicoordinacion, estados de oxidacién
multivalente de Mn y las posiciones favorables del oxigeno vacante sobre la superficie
debido a su capacidad de almacenamiento de oxigeno [4]. El acoplamiento de iones Mn en
diferentes estados de oxidacion con otros iones metalicos forman solidos estables cuya
estructura reticular tridimensional mejora las transiciones de electrones d-d y el
paramagnetismo [5].

El CeO;, es bien conocido por ser un sistema de almacenamiento de oxigeno y de
incorporaciones de iones con valencia variable dentro de su estructura que han mejorado
la movilidad de oxigeno y la estabilidad tipica de las reacciones de oxidacion de COV’s

5
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[6-8]. Hay un creciente interés en el estudio de Ce-Mn que forman sistemas de éxidos
mixtos, debido a la influencia de los iones afiadidos en la quimica de los defectos [9] vy, en
particular, estos sistemas se han convertido en catalizadores muy activos para la oxidacion
total de etanol [10],n-hexano [11], clorobenceno [12] y 2,4,6 triclorofenol [13].

La aplicacién de 6xidos de Cu-Mn presenta la singular caracteristica de introducir diversos
cationes metalicos superficiales en diversos estados de oxidacion [14-15], lo que permite
desarrollar sistemas mixtos de fase activa estable y gran superficie de contacto. Entre los
elementos reducibles, praseodimio, es particularmente adecuado para obtener disoluciones
solidas con cerio. En los 6xidos mixtos, se puede formar estados de oxidacion mixtos con
ambos cationes Pr** y Pr**. Ademas, en las soluciones sélidas Ce-Pr, ambos elementos
pueden optar estados de oxidacidon +3 y +4, y las vacancias anionicas son mas moviles en
este sistema [16-20].

En general, la filosofia de este trabajo reside en el uso de catalizadores de bajo coste
basados en oxidos de Ce, Mn, Cu y Pr, cuya posible menor actividad catalitica respecto a
los convencionalmente usados, basados en metales nobles, se resuelva con métodos
apropiados de preparacion para formar la fase activa, definiendo las temperaturas
adecuadas de calcinacion y la formacidn final de los catalizadores.

B. BREVE REVISION BIBLIOGRAFICA

En oxidacion catalitica, los 6xidos metalicos mas corrientemente utilizados son aquellos de
los grupos VIB y IIB de la clasificacion periddica de los elementos. Su mayor
conveniencia respecto a los metales nobles es su menor costo, pero son en general, menos
activos. En la industria esta menor actividad es compensada por velocidades espaciales
menores. Sin embargo, estos catalizadores son a menudo mas resistentes al
envenenamiento que aquellos basados en metales nobles [11]. Tanto los 6xidos metalicos
como los metales soportados son activos para la gran mayoria de las oxidaciones
completas de COVs. Los esfuerzos de investigacion se han concentrado en tres aspectos
[3]: a) Sintesis de catalizadores resistentes a los compuestos organicos volatiles clorados;
b) Perfeccionamiento de catalizadores basados en metales soportados y sobre ellos,
estudios de resistencia a venenos y comportamiento con mezclas de COVs; ¢) Busqueda de
catalizadores sobre la base de 6xidos metalicos capaces de sustituir a catalizadores
metalicos nobles soportados, en términos de temperatura maxima de combustion,
desactivacion y de resistencia a venenos.

Aspectos como el sinterizado o envenenamiento han contribuido a fortalecer la busqueda
de alternativas mas econdmicas, de facil disposicion final del catalizador agotado. Es en
este campo donde se han reportado los mayores progresos usando como base el 6xido de
manganeso que presenta propiedades fisicas, quimicas y estructurales que pueden ser
modificadas ampliamente a través de la variacion de numerosos parametros que lo hacen
de gran interés como catalizadores para la eliminacion de COV's. Ademas, la presencia de
otro elemento en sistemas cataliticos mixtos con manganeso potencia sus propiedades
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cataliticas, lo cual es atribuido principalmente a efectos cooperativos entre el Mn y el otro
elemento y/o cambios estructurales [21]. En sistemas cataliticos mixtos de manganeso-
niquel, Hasan y col. realizaron estudios de descomposicién de H,O, [22]; Mehandjiev y
col. estudiaron catalizadores de NiMnO3; (imenita) y NiMn,O, (espinela) en la
descomposicion de ozono y oxidacién de benceno y CO [23].

Otro grupo interesante de catalizadores mixtos muy estudiados en reacciones de
combustion de COV’s son aquellos que contienen Cu y Mn, principalmente la hopcalita
(CuMn,0,), debido a que presentan una excelente performance en este tipo de reacciones,
siendo en la mayoria de los casos mas activos que los catalizadores correspondientes a los
Oxidos puros [24]. Los materiales basados en ceria son capaces de someterse a ciclos rédox
Ce** /Ce3* rapidos y reversibles, a temperaturas moderadas, debido a su alta movilidad de
iones Oxidos en el estado sdlido desde la superficie hacia el seno del sistema (bulk) y
viceversa. En muchos casos, las propiedades redox y la actividad quimica de la ceria pura
pueden ser reforzadas mediante dopamiento cationico en la red cristalina del 6xido [7]. El
método de preparacion utilizado con las muestras masicas de Ce-Mn ha sido el de
coprecipitacion a pH constante, como una variante al método aplicado por Cadus y col.
[25]. El método de Cadus consiste en la adicién del agente precipitante (carbonato de
sodio, 0.250 M) hasta llegar a un pH adecuado para la precipitacion completa. Sin
embargo, la precipitacion de los carbonatos en este método no es uniforme ni ocurre de
manera controlada. En el método propuesto en este trabajo para la preparacion de
catalizadores de Ce-Mn , el agente precipitante y la solucion precursora son inyectadas
simultaneamente y en la proporcion estequiométrica para formar los carbonatos de cerio y
manganeso, manteniendo el pH constante hasta lograr la precipitacion completa y
simultanea de los distintos cationes que pueda haber en la muestra. El propdsito de esta
sintesis fue mezclar intimamente los carbonatos de cerio y manganeso que poseen una
diferente cinética de precipitacion, la cual fue estudiada de manera similar al trabajo de
Behrens y col. [26], y que con el tratamiento térmico, puedan llegar a formar una solucién
solida estable, disminuyendo asi la tendencia a formar fases separadas. Otro grupo
interesante es el Cu-Mn y Ce-Pr, considerando que el sistema Cu-Mn ha permitido obtener
catalizadores con buen rendimiento y de facil preparacion [14-15], por ultimo el
praseodimio es particularmente adecuado para obtener disoluciones sélidas con cerio [16-
20].

C.- IMPORTANCIA DEL TRABAJO

La importancia para el ambiente del control de las emisiones de COV’s es grande. En
primer lugar, porque forman parte del denominado fenomeno de “smog fotoquimico” en el
que por aportaciones antropogénicas de COV’s y NOy y con la ayuda de la radiacion solar
se forman importantes contaminantes secundarios como son el ozono troposférico, los
aldehidos, los nitratos de peroxoacilo (PAN’s), entre otros. En segundo lugar, porque
algunos COV’s son toxicos, carcinogénicos o teratogénicos. En tercer lugar, porque
algunos absorben cantidades significativas de radiacion infrarroja emitida por la Tierra y
participan, por tanto, en el denominado “efecto invernadero”[2]. Finalmente los CFC’s o
compuestos fluoroclorocarbonados, que son COV’s, son contaminantes persistentes que

7
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Ilegan a atravesar la troposfera, donde reaccionan con el ozono produciendo el conocido
“el agujero de la capa de ozono” [3].

Por tanto, la reduccién de emisiones de COV’s para minimizar su impacto ambiental es
una tarea importante que persigue el desarrollo sostenido de la sociedad en su conjunto.

D. OBJETIVOS Y PLANIFICACION DEL TRABAJO
OBJETIVO GENERAL

El objetivo de este trabajo es obtener catalizadores eficientes basados en Ce-Mn, Cu-Mn y
Ce-Pr, térmicamente estables, selectivos a generar CO, y de bajo coste para la combustion
de n-hexano en concentraciones habituales en emisiones gaseosas de la industria.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
A partir de éste objetivo general se propone los siguientes objetivos especificos:

1.- Preparar catalizadores basados en Ce-Mn, Cu-Mn y Ce-Pr por los métodos de
coprecipitacion a pH constante, autocombustién y coprecipitacion convencional
respectivamente.

2.- Caracterizar los catalizadores de Cu-Mn y Ce-Pr por Difraccion de Rayos X (XRD) y
Adsorcion-Desorcion de N2, y a los catalizadores de Ce-Mn adicionar las técnicas de
Reduccion a Temperatura Programada (TPR), Termogravimetria (TGA) Yy
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X .

3,- Realizar los ensayos de actividad catalitica de los catalizadores en la combustién de n-
hexano en un microreactor de lecho fijo a la velocidad espacial mésica de 80 h™ y
2000 ppmV, como concentracion inicial del COV, y su relacion con la estabilidad
térmica y selectividad a CO, del proceso. Con el mejor sistema, realizar el
modelamiento cinético para conocer el posible mecanismo de la reaccion.

PLANIFICACION DEL TRABAJO

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

1. Preparacion de catalizadores masicos.

2. Caracterizacion de los catalizadores masicos.

3. Ensayos de actividad de los catalizadores masicos.
4. Estudio cinetico del mejor catalizador.
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CONCEPTOS BASICOS, TECNICAS DE ELIMINACION DE COV’S Y
CATALIZADORES MAS COMUNES

1.1 Compuestos organicos volatiles (COV’s)

Los compuestos organicos volatiles (COV’s) incluyen cualquier compuesto organico
encontrado en forma gaseosa en las emisiones de fuentes estacionarias, moviles, y difusas.
Este término incluye entonces miles de especies quimicas que son toxicas para la salud o
precursoras de oxidantes fotoquimicos responsables del “smog”, que contribuyen al efecto
invernadero y a la degradacién de la capa de ozono estratosférico. Podemos hacer mencién
que en el protocolo de Kioto sobre el cambio climético se refiere a los COV’s, en cuanto a
que algunos de ellos contribuyen a la agravacion del calentamiento global [1].

La Comision Econdmica Europea de las Naciones Unidas del ano 1991 define a los COV’s
como “compuestos organicos volatiles, distintos del metano, de naturaleza antropogeénica
capaces de producir oxidantes fotoquimicos en presencia de luz solar por reaccién de
oxidos de nitrogeno” y la Directiva 1999/13/CE del Concejo del 11 de marzo de 1999
define los COV como “todo compuesto organico que tenga a 293,15 K una presion de
vapor de 0,01 kPa o mas o que tenga una volatilizada equivalente en las condiciones

particulares de uso "[21].

Los COV’s tienen tanto un origen natural (COV’s biogénicos) como artificial (COV’s
antropogénicos) cuando son causados por la influencia directa del hombre. Casi toda la
actividad humana diaria con lleva a una liberacién de especies organicas a la atmosfera,

por ejemplo, manejar un vehiculo, pintar una casa, cocinar, cortar el césped, etc. [2].

Las principales fuentes de COV’s (figura 1.1) estan relacionadas directa o indirectamente
con el petroleo y sus derivados: vapores de automoviles por combustion incompleta
(aromaticos, olefinas y parafinas), industrias de pinturas, tintas, lacas y esmaltes (alcanos y
cicloalcanos), vapores de gasolinas emitidos desde los tanques de almacenamiento,
disolventes empleados en pinturas y operaciones de desengrasado y limpieza (hexano,
ciclohexano y aromaticos derivados del tolueno y xileno), adhesivos (etilmetil cetona,
derivados tipo nafta, tricloroetano), aerosoles, industrias de plasticos (compuestos

clorados).
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Figura 1.1 Principales Fuentes de COV's [27].

1.2.- El n-hexano

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

razones:

e El n-hexano puro se utiliza frecuentemente como solvente en los laboratorios y la
Industria.

e El n-hexano se utiliza en la extraccion de aceites y grasas tanto vegetales como
animales, agentes limpiadores en la industria textil, en la imprenta, en la industria de
muebles o en fabricacion de calzado o piel, donde se usan pegamentos que contienen n-
hexano [27-29].

e EIl n-hexano su usa mucho con fines comerciales en gasolinas, pegamentos de rapido
secado o cemento de goma. La composicién de estas sustancias se pueden determinar
mediante cromatografia de gases, usando n-hexano como disolvente.

e El n-hexano se emplea ademas como liquido para termémetros de baja temperatura.

El n-hexano es tdxico, se puede absorber por inhalacién, a traves de la piel, los 0jos y por
ingestion. EI Valor Limite Umbral, promediado en el tiempo (Threshold Limit Value-Time
Weighted Average), definido por la Conferencia Gubernamental Americana de Higienistas
Industriales (A.C.G.1.H.), define la concentracién (en ppm o en mg/m®) sin sufrir efectos
adversos al valor limite umbral del n-hexano en el aire, a la que pueden exponerse
regularmente los trabajadores en una jornada laboral de 8 horas diarias y 40 horas
semanales de 50 ppm [30].

Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente y deberia prestarse atencion especial

también a los organismos acuaticos. Mayores detalles al respecto se muestran en el anexo
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IV. El n-hexano (figura 1.2a) segin su estructura, es un hidrocarburo alifatico que
pertenece a la familia de los alcanos o parafinas .El hexano posee 4 isdémeros (figura 1.2b),
los cuales son: el 2,2-dimetilbutano (A), 2,3-dimetilbutano (B), 3-metilpentano (C) vy el

isohexano (D).

El n-hexano se obtiene de la destilacion a presién atmosférica de las fracciones del
petroleo, en un intervalo de temperaturas entre 62 °C y 74 °C. En parte sale como la
segunda fraccién, que comprende los pentanos y hexanos, denominada éter del petroleo, y
en parte como la tercera fraccion denominada nafta ligera o ligroina, que engloba los

hexanos, heptanos y octanos [31].

CHy Chs

/\/\/ Q) (B)

CH,
|-|3c)v\cH3

© (D)

(a) (b)

Figura 1.2 (a) molécula de n-hexano, (b) isomeros del hexano.

1.3.-Tecnologias destructivas cataliticas
Oxidacion catalitica

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

suspendidas, la sensibilidad téermica y los procesos por transferencia de masa [3].
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La figura 1.3 muestra un esquema usual de un combustor catalitico, que consiste
basicamente de un lecho catalitico por el que circula una corriente de aire/COV’s
premezclado. Por ejemplo un catalizador de o0xido de manganeso (IV) utilizado para la

oxidacion catalitica de n-hexano a 200°C.

Lecho catalitico

Entradade —— " Salida de
aire + COV | Y ———— | productos
| = '\
| | { |
n-hexano \ e E— { | CO2+H20

zona de premezcla zona de reaccion

Figura 1.3 Esquema de un combustor catalitico[3].

En la primera zona del lecho donde la temperatura es baja, la cinética controla la velocidad
global del proceso y la actividad especifica del catalizador es muy importante; para
temperaturas mayores (altas concentraciones de COV’s o catalizadores mas activos) la

transferencia de materia se convierte en la etapa limitante.

La forma que puede adoptar un catalizador en el combustor catalitico es variada: pellet,
tubo, monolito, fibra, etc. En este trabajo, el catalizador se encuentra en un reactor de lecho
fijo, que opera a presion atmosférica y en condiciones de minimizacion de los procesos de

transferencia de materia (difusion externa e interna).

1.4.- Oxidos metalicos simples como catalizadores

Los catalizadores de dxidos metélicos estan definidos como aquellos 6xidos de los metales
correspondientes a los grupos 3 a 12 de la Tabla Periodica. Estos dxidos se caracterizan por
tener una alta movilidad electronica y estados de oxidacion positivos. Estos catalizadores
son generalmente menos activos que los metales nobles soportados pero tienen la ventaja

de ser mas resistentes al envenenamiento por azufre y su bajo costo. [3].

Los 6xidos metalicos se clasifican de varias formas. Segun Golodets [32] los 6xidos

metéalicos se clasifican segun su estabilidad en:

e Los mas estables (AH,9g> 65 kcal/mol de O) son los 6xidos de los metales alcalinos y

alcalinotérreos como Sc, Ti, V, Cr, Mn, los actinidos Ge, In, Sn Zny el Al.
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e Los oxidos con estabilidad intermedia (AH®,9g = 40-65 kcal/mol de O) que comprende a
los 6xidos de Fe, Co, Ni, Cd, Sb y Pb.

e Los o0xidos menos estables (AH®,98< 40 kcal/mol de O) son los 6xidos de los metales
nobles como Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Auy Ag.

Son los Oxidos de estabilidad intermedia los que permiten obtener los mejores
catalizadores de acuerdo al principio del “volcano plot”, que representa la fuerza
intermedia de adsorcion necesaria para la asegurar los tiempos de residencia necesarios

para realizar el proceso catalitico [32].
Sobre la base de su conductividad los 6xidos metéalicos se clasifican en:

e Semiconductores tipo “p”

(193]

Los de tipo “p” son deficientes en electrones en la celda y conduce electrones por medio
de “huecos” positivos. Estos 0xidos son generalmente activos como catalizadores de

oxidacion [32].

e Semiconductores tipo “n”

€ .9

Los semiconductores tipo “n” son inactivos como catalizadores en reacciones de
oxidacion debido a que la conductividad se debe a electrones ‘“cuasilibres™ debido a la
existencia de un exceso de electrones en su celda y por lo tanto poca movilidad
electronica. La Unica excepcion es el V,0s. Una aplicacion de esta clasificacion es que
los oxidos tipo “n” pierden oxigeno con facilidad calentando en aire mientras los de tipo
“p” gana oxigeno. Esto fue demostrado cuantitativamente por Fierro y col. [33]
midiendo el oxigeno desorbido de varias clases de 6xidos y se comprobd que cuanto
menos estable es el 6xido tanto mas facilmente la superficie es reducida para formar

sitios de adsorcion de oxigeno.
e Aislantes

Los aislantes tienen muy baja conductividad debido a la estricta estequiometria de la
relacién metal - oxigeno en la celda y por lo tanto muy baja movilidad electronica y son
inactivos como catalizadores, sin embargo esta propiedad se puede usar para emplearlos

como soportes cataliticos (por ejemplo SiO,) [32].

e

Los 6xidos tipo “p” son desde este punto de vista los mas activos pues la adsorcion del

O ocurre mas facilmente debido a que los electrones pueden ser removidos con facilidad
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de los cationes metalicos para formar especies activas como O- mientras que en los de
tipo “n” este mecanismo no puede ocurrir. Como ejemplo se puede presentar la
oxidacion del CO en presencia de NiO (tipo p) y ZnO (tipo “n”) que se describe en el

trabajo de Bond [34]:

Mecanismo sobre NiO ocurre via O

O, +4Ni** - 4Ni** +2 0%
COg) — COaus)

CO(g) + [O_"'Ni3+]—> CO, (ads) + Niz_
CO2 (ass) — CO2 ()

Mecanismo sobre ZnO ocurre via el 0% de la celda

CO+20% 5 COs¥ +2¢€
C032_ — COy + 0Oy
2¢ + Zn*" — 7Zn°
Zn° + 0, —» 2 Zn* +2 0%

En la dltima reaccion se regenera el oxigeno de la estructura de celda. En general, una
actividad oxidante alta requiere que los iones metalicos puedan asumir méas de un estado
de oxidacion y puedan participar en ciclos de oxidacion — reduccion. La transicién de los
estados ionicos debe ocurrir con el suficiente potencial electroquimico (aspecto
termodinamico) vy la transicion entre dichos estados realizarse con la suficiente velocidad

(aspecto cinético) [35].

En los ultimos afios se han aplicado diversos catalizadores basados en los 6xidos de
metales de transicion en la eliminacion de COV’s, por ejemplo CuO, Mn,Oy, C030s,,

Cr,03, Fe;,03, Ce0, Yy NiO [35]

El 6xido de manganeso es un material que ha sido ampliamente estudiado en los Gltimos
afios en la oxidacion de COV’s [36] ya sea como 6xido individual o dopado con algunos
aditivos para mejorar su eficiencia. Por ejemplo Lahousse y col comparan la actividad del
v-MnO, con Pt/TiO, en la eliminacidn del benceno, etilacetato y n-hexano [37] y muestra
que el 6xido metélico es més eficiente e incluso es menos sensible al efecto de las
interferencias entre los COV’s de una mezcla reaccionante; Gandia y col. han estudiado
la eficiencia de Mn,0O3; y Mn30O4 operando en exceso de oxigeno a temperaturas menores

de 400 °C dopados con aditivos acidos y basicos en la combustion de la acetona y MEK
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[38] vy sus resultados han mostrado que la presencia de aditivos basicos ha favorecido la
actividad de los catalizadores mientras que iones &cidos han presentado un efecto
negativo. El acoplamiento de iones Mn en diferentes estados de oxidacion con otros iones
metalicos con el fin de formar estructura solida de red tridimensional estable se
reivindican para explicar la mejora de las transiciones electronica d-d y paramagnetismo
[16].

El 6xido de cerio es un buen sistema de almacenamiento de oxigeno y la incorporacion de
iones de valencia variables en celdas de ceria han mejorado la movilidad de oxigeno y la
estabilidad en las reacciones de oxidacion de COV’s. Los 0xidos mixtos de Ce-Mn,
debido a la influencia de los iones afiadidos sobre la quimica de defectos [20] se han
convertido en catalizadores muy activos para la oxidacién total de etanol [21],
clorobenceno [22] y 2,4,6 triclorofenol [23]. Los resultados revelaron que la actividad
catalitica parece estar fuertemente afectado por las propiedades redox, la movilidad de
oxigeno en el 6xido, el método de preparacion, la composicién metélica del catalizador

en la fase activa, entre otros factores.

1.5 Método de coprecipitacion

En la coprecipitacion de una fase asociando dos (o varios) elementos, si uno de ellos esta
contenido en un anion y el segundo en un cation, el precipitado tendrd una composicion
fija o por lo menos una composicion muy inflexible. Si ambos son cationes(o ambos
aniones) la caracteristica de las reacciones con un aniéon comun (o cation) de la solucion, la
constante de solubilidad, y los valores de supersaturacion seran todos diferentes, y las

propiedades del precipitado cambiaran con el tiempo [16].

Consecuentemente, la coprecipitacion no produce en general precipitados homogéneos. La
dispersion del precipitado cambia con el grado de supersaturacion y su evolucion durante
la precipitacion. Muchos procedimientos se han usado para la precipitacion y
coprecipitacion. Un simple método es adicionar gotas prudentes de la solucion que
contiene el componente activo a la solucién precipitante, o viceversa como es el caso en la

preparacion masica de la Ce-Pr [16].

Ahi esta una pequefia diferencia entre aquellos procedimientos inversos. En ambos casos la

alta supersaturacion puede ser producida localmente, si la constante de solubilidad es baja,
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conduciendo a precipitados finos. Si la redisolucion no tiene lugar en el inicio del proceso,
cuando la agitacion dispersa el precipitado en el liquido. En ambos casos, los cambios
continuos de concentracion a lo largo del proceso de precipitacion resultan en un producto
no homogéneo.

El método de preparacion de las muestras masicas de Ce-Mn ha sido el de coprecipitacion
a pH constante [26] (Figura 1.4), como una variante al método de coprecipitacion a pH
controlado [11, 39-40]. El método a pH controlado (Figura 1.5) consiste en la adicion del
agente precipitante (comdnmente carbonato de sodio o amoniaco) hasta llegar a un pH
adecuado para la precipitacion completa. Sin embargo, la precipitacion de los carbonatos u
oxidos segun este método no es uniforme ni ocurre de manera controlada debido a la

diferente cinética de precipitacion entre el cerio y manganeso [41-42].

10
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Figura 1.4 Sistema de precipitacion a pH controlado. Notamos que el pH varia en
el trascurso de la precipitacion.
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Figura 1.5. Sistema de precipitacion a pH constante. En este método el pH no se
modifica apreciablemente en el trascurso de la precipitacion [26].

1.6 Método de autocombustién

El método de autocombustion se relaciona con los procesos en los cuales un compuesto
orgénico encapsula las particulas metalicas al punto de lograr un aumento brusco en la
viscosidad del sistema, formando un gel o resina. EI mecanismo de formacién de este gel
no ha sido esclarecido satisfactoriamente pero se conoce que dependiendo de los cationes
metélicos utilizados en la sintesis, el compuesto organico forma complejos con el metal
[43], para luego ser sometidos a calcinacion. Finalmente, el compuesto organico
combustiona quedando como producto final el 6xido correspondiente. Dos agentes de
combustion fueron utilizados en este trabajo: etilenglicol (Método EG) y é&cido citrico

(Método CIT), considerando su amplia aplicacion en la literatura [44-48].

En 1967, Muir y col. [49] desarrollaron el proceso de autocombustién en estado sélido que
comenz6 a implementarse como método de sintesis alternativo a las vias tradicionales. La
sintesis por autocombustion es un método répido, fiable y eficaz para obtener polvos
ceramicos, metalicos, vidrios y cementos. En este proceso se utiliza como fuente
energética el calor liberado en la reaccién a partir de los reactivos, dando lugar a un
proceso autosostenido. En algunos casos es preciso activar el proceso, ya que la entalpia de

la reaccion de sintesis no es suficiente para lograr que el proceso se autopropague. Se
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puede realizar de varias formas, una de las cuales es la adicion de un combustible que

pueda oxidarse con los reactivos de la sintesis.

La eleccion del combustible es importante debido a que la exotermicidad de la combustidn
varia con el combustible, modificando con ello las caracteristicas de los productos
obtenidos [50]. Los combustibles mas utilizados son el tetraformato de triazina (TFTA,
C4H1sNgO2), hidrazidas como la hidrazida maleica (C4H16NgO2) y la carbohidrazida
(CO(N2H3),), urea (CON2Hy) y el acido citrico (CgHgO;H,0). Todos estos compuestos
difieren entre si por su poder reductor y por la cantidad de gases que libera durante la
autocombustién, siendo estos dos factores determinantes tanto de las condiciones de
reaccion, como de la morfologia y composicién de los productos obtenidos [51]. Otro
factor importante a considerar es la naturaleza de los precursores de los cationes metalicos
que intervienen en la reaccion. Se suelen utilizar nitratos hidratados porque poseen un
marcado caracter oxidante que ayuda a superar la barrera de energia de activacion de la
reaccion, y porque funden a bajas temperaturas garantizando con ello una mezcla

homogénea a una temperatura inferior a la de descomposicion del combustible.
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PREPARACION DE CATALIZADORES BASADOS EN Ce-Mn, Cu-
Mny Ce-Pr
Los catalizadores se prepararon en el Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria (Lima). Bésicamente, el
método de preparacion de los catalizadores mésicos basados en Ce-Mn, fue el método de
coprecipitacion usando carbonato de sodio como agente precipitante a pH constante, para
el caso de los catalizadores de Cu-Mn fue el método de autocombustion a partir de
disoluciones precursoras de nitratos y por ultimo los catalizadores de Ce-Pr fue preparado
coprecipitacion convencional usando como agente precipitante el amoniaco. A
continuacién se detalla el método de preparacién utilizado para el caso de los éxidos

simples y mixtos.

2.1 Preparacion de los catalizadores basados en 6xidos mixtos
Se prepararon los 6xidos mixtos de Ce-Mn y Ce-Pr por coprecipitacion y los de Cu-Mn por

el método de autocombustion y se realizo de la siguiente manera:

2.1.1 Preparacion de catalizadores basados en Ce-Mn

Se aplico una variante al método aplicado por Cadus y col. [25] donde da diferentes
muestras de Ce,Mn;.,O, que fueron preparados variando el contenido molar relativo de Ce
en el catalizador (a) de a=0 (MnO;) a a=1 (CeO;) por coprecipitacion a pH constante
(pH~7.5). Los precursores utilizados con los catalizadores méasicos han sido: nitrato de
cerio (Ce (NO3)3.6H,0; 98,5 %, Merck), nitrato de manganeso (Mn (NOs),.4H,0; 98,5
%, Merck) y carbonato de sodio (Na;COs, 99,9 %, Merck). Los sistemas mixtos se
prepararon a partir de soluciones acuosas de nitrato de cerio (0,25 M) y nitrato de Mn
(0,25M) y se mezclaron en las proporciones molares de Ce / (Ce+Mn) de 0.67, 0.50 y 0.33
hasta obtener un volumen final de 100 mL. Los Oxidos simples se prepararon a partir de las
respectivas soluciones de nitratos puros. Los caudales de la solucion precursora y la
solucion precipitante de carbonato de sodio (carbonato de sodio, 0,25 M) fueron
controlados de acuerdo a las cantidades estequiométricas que se requieren de carbonato
para precipitar los iones de Ce (I11) y Mn (1l) como carbonatos simples. Posteriormente la

suspension resultante se separd en tres partes para dejarlas envejecer en un ambiente de
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nitrégeno, evitando que se formen Oxidos de manganeso, por tiempos de 4, 18 y 24
horas. Luego, se lavo el precipitado cinco a mas veces con agua desionzada, para evitar la
presencia de los iones sodio, y se seco en una estufa a 120 °C por 24 h y haciendo una
rampa de calentamiento de 2°C/min se calcind en 2 etapas: primero a 250°C durante 2 h, y
luego a 500°C durante 3 h, con una velocidad de calentamiento de 2°C por minuto.
Adicionalmente los 6xidos puros de CeO, y MnOx se han preparado utilizando el mismo
procedimiento (figura 2.1). Finalmente las muestras se tamizaron hasta obtener particulas

de tamafio igual o menor a 150 um. Se muestran las reacciones quimicas relacionadas:

- Disolucion: M(NO3)X.nH20(s) +HOp — M+X(ac) + X NOg-l(ac)'i' (n+1)H20(|) (2.1)

- Precipitacion: M*™ e+ Na;COs(ac) — YMa(COs)x 5) + 2Na’ ) (2.2)
M: metal (Ce o0 Mn)
Valoracion Calcinaci
Dilucion con Secado alcinacion
y E> carbonato :> a :> 250°Cx 2 Horas
mezcla de 120°C 500 Cox 3 Horas
Sodio a 2’C/min

Figura 2.1. Esquema experimental de la preparacion de los catalizadores basados en
Ce-Mn .

2.1.2 Preparacion de catalizadores basados en Cu-Mn [44]

Se prepararon 6xidos mixtos de Cu y Mn por el método de autocombustion donde los
materiales de partida fueron los siguientes: Nitrato de cobre (Il) trihidratado,
Cu(NO3)2.3H,O 99,5% (Merck, PF=241,60 g/mol).Nitrato de manganeso (II)
tetrahidratado, Mn(NO3),.4H,O 98,5% (Merck, PF=251,01 g/mol). Etilenglicol,
HOCH,CH,0OH 99,5% (Merck, PF=62,07 g/mol). Acido nitrico, HNOz 15M (Merck,
PF=63 g/mol). Acido citrico, C¢HgO; 99,5% (Scharlau, PF=192,13g/mol). Los 6xidos
mixtos de Cu-Mn fueron preparados por el método de autocombustion, método por el cual
un compuesto organico encapsula las particulas metalicas al punto de lograr un aumento
brusco en la viscosidad del sistema formando un gel o resina; los cationes metélicos son
complejados y quedan atrapados en este gel o resina, para luego ser sometidos a
calcinacién. Finalmente, el compuesto organico combustiona quedando como producto
final el oxido correspondiente. Dos agentes de combustion fueron utilizados en este

método: etilenglicol (EG) y &cido citrico (CIT).
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A) Meétodo de Etilenglicol (EG)

Se disolvio cantidades especificas de las sales metalicas (tabla 2.1) en 10mL de agua,
40mL de EG y 10mL de HNO; (relacion molar EG: nitrato= 4:1) [45], siendo la
concentracion total de metales en la solucion de 0,125M. La concentracion individual de
cada metal fue determinado de acuerdo a la tabla 2.1, dependiendo de la proporcion
Cu/Mn que se quiere obtener. Inicialmente, se evapord la mezcla obtenida a 60°C por 12
horas. Luego, se elevo la temperatura hasta 80°C y se dejo evaporar hasta la formacion del
gel. Se seco a 110°C y calcind a 400 °C por 4 h con una rampa de 5°C/min. Las cantidades

especificas utilizadas en la preparacion de los catalizadores se muestran en la tabla2.1.

Tabla 2.1. Cantidades molares de los componentes metéalicos utilizado en la preparacion
por el método EG (Nt = 0,0075moles)

Catalizador Neu Nin Relacion molar
(moles) | (moles) Ncu/Nvin
CuOy 0,0075 1.0
MnOy 0,0075 0:1
CulMnl 0,0038 0,0038 1:1
CulMn2 0,0025 0,0050 1:2
Cu2Mnl 0,0050 0,0025 2:1
CulMn3 0,0019 0,0056 1:3
Cu3Mnl 0.0056 0.0019 3:1
LK . A O O H
HO-C-C-OH + M == "C.C + HO-C-C-OH
HH HO OH H |'—|
="
M.

O; /O HH
C-C- 1
\O_Cl:_(;_O;; +n HZO
HH "

Figura 2.2. Mecanismo de reaccion del proceso con etilenglicol.[46]

En la figura 2.2 se puede apreciar, el mecanismo de formacion de las particulas de oxido
metalico. En el caso del etilenglicol, la formacion del o0xido se realiza a través de un

polimero formado entre las moléculas de etilenglicol y el complejo metalico.
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B) Método Acido Citrico (CIT)

Se disolvid las sales metélicas en cantidades especificas (tabla 2.2) y el acido citrico en
150 mL de agua. Se mantuvo en reflujo por 2 horas a 80°C. Se evapord a la misma
temperatura hasta formacion del gel. Se secé a 105°C por 18 horas. Se calcind con una

rampa de 5°C/min hasta 500°C, y luego por 2 horas mas.

Tabla 2.2 Cantidades molares de los componentes metéalicos utilizado en la preparacion
por el método CIT*

Catalizador Ney Nvn | *Nac.cit. | Relacion molar
(moles) | (moles) | (moles) Ncw/Nvin
CuOy 0,005 0,005 1:0
MnOy 0,005 0,005 0:1
CulMnl 0,005 0,005 0,010 1:1
CulMn2 0,005 0.010 | 0,015 1:2
Cu2Mnl 0,010 0,005 0,015 2:1
CulMn3 0,003 0,008 0,010 1:3
Cu3Mnl 0,008 0,003 0,010 31

*moles totales de metal= moles de citrato [51].

H
Ho How O HQ HOH O
Fougt, & B = SROGH
HC 0]
O /\H OH H/ H: _____
O OH O 0uLM
acido citrico citrato metalico

Figura 2.3. Mecanismo de reaccion del proceso con acido citrico [52].

En la figura 2.3 se observa la formacion de los enlaces de coordinacion entre el cido
citrico y los cationes metalicos [52], la formacion del dxido se realiza a partir del complejo
citrato.

2.1.3 Preparacion de catalizadores basados en Ce-Pr [16]

Los reactivos utilizados con los catalizadores masicos han sido: nitrato de cerio
(Ce(NO3)3.6H,0(5)) Aldrich  99.99% de pureza), nitrato de prasodimio

(Pr(NO3)s.6H,0 5 Aldrich 99.99% de pureza) y amoniaco (NH3, Merck 99% de pureza).
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Los Oxidos mixtos Cerio-Praseodimio (Ce,Pr;_,0,, x=0.1, 0.2, 0.35, 0.5, 0.65, 0.8 y

0.9) fueron preparados mediante el método de coprecipitacién usando nitrato de ceria y
nitrato de praseodimio como precursores y amoniaco como agente precipitante. Las
cantidades requeridas de cada precursor fueron disueltas en agua desionizada y se
mezclaron volumenes en la proporcion de los catalizadores deseados. Luego, se agrego
amoniaco gota a gota hasta que se complete la precipitacion (pH=9). La pasta mixta
oxido/hidréxido acumulada fue recuperada por filtracion a vacio. El precipitado se seco en
el horno a 110°C por 24h, luego se calciné con una rampa de 2°C/min hasta 500°C
manteniendo esta temperatura constante durante lhora, finalmente, las muestras se
tamizaron hasta obtener particulas de tamafio igual o menor a 150 um. Las reacciones
quimicas o procesos fisicos que ocurren en cada etapa se muestran a continuacion, donde

M puede ser Ce y/o Pr:

DiSOIUCién:M(N03)3. 6H20(S) + HZO(l) - M3+(ac) + N03_(ac) + 7H20(l) (23)
Precipitacion:

M3* (4e) + NO3™ (o + 3NH OHae) = M(OH)3 ) +3N03™ o + 3NHy () (24)
Secado: HZO(l) - HZO(g) (25)
Calcinacion: M(OH)3(S) + 0.2502(9) = MOy, + 1.5H;0y) (2.6)

2.2 Preparacion de catalizadores basados en oxidos simples

Se prepararon los oxidos simples del sistema Ce-Mn (cuando a=0 y a=1) y Ce-Pr (cuando
x=0 y x=1) por coprecipitacion y los del sistema Cu-Mn por el método de autocombustion
(ver tabla 1 y tabla 2) siguiendo la misma preparacion de los 6xidos mixtos

correspondientes a cada sistema.
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CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

La caracterizacion de los catalizadores se realiz6 mediante las siguientes técnicas:

1.- Analisis de difraccion de rayos X (XRD)

El equipo usado fue un RIGAKU modelo Miniflex con tubo de cobre y filtro de niquel, los
ensayos se realizaron con 30kV y 15mA; se usé un monocromador de grafito con el objeto
de seleccionar la radiacion CuK, del anodo de cobre y se ha trabajado con angulos de
barrido entre 5 y 100° a una velocidad de 0.04 °/s.

2.- Andlisis de adsorcion-desorcion de N, (técnica BET)

Las isotermas de sorcion de N, de los catalizadores a la temperatura del nitrégeno liquido
(77K) se determinaron mediante un equipo Micromeritics GEMINI-VII (serie t), utilizando
N, como gas de adsorcion y He como gas de dilucion y arrastre; previo a las mediciones,
los catalizadores fueron desgasificados en una corriente de He a 250°C durante 2h para
limpiar las superficies de impurezas y particulas que pudieran bloquear los poros de las
muestras.

3.- Analisis de reduccion a temperatura programada (TPR)

Los experimentos se realizaron en un instrumento Thermo Finnigan TPDRO 1100, en un
reactor de lecho fijo, usando 25 mg de catalizador bajo atmdsfera de hidrogeno diluido
(5% H, en He) y con una rampa de calentamiento de 30 hasta 900 °C a razén de 10 'C /
min. La calibracion se llevd cabo utilizando CuO para cuantificar los resultados de TPR y
estimar los estados de oxidacion de los catalizadores.
4.-Andlisis por termogravimetria (TGA)

Estas medidas se han llevado a cabo mediante un equipo de la marca Mettler Toledo TGA
851e SF/1100°C (TGA,”Termogravimetric Analyzer”), con una disposicion de temperatura
méaxima de 1100°C, precisién de +0.25°C y sensibilidad de 1ug, el cual fue calibrado con
indio y aluminio puros. Los experimentos se realizaron para un aumento lineal de
temperaturas de 25 a 550°C, utilizando 0,010g de catalizador en atmosfera de aire
utilizando una velocidad de calentamiento de 2°C/min. Se realiz6 termogramas para el
mejor catalizador (0=0.67) y para a=0.5 y 0=0.3, cuya cantidad de muestra fue de 30-50mg
sobre un crisol a una atmosfera de aire empleando una rampa de calentamiento de
2°C/min. Esta técnica se ha utilizado fundamentalmente para restablecer la temperatura

Optima de calcinacion para los catalizadores sin calcinar.
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5.- Analisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Los espectros de fotoelectrones (XPS) del catalizador de referencia, fueron adquiridas con
un espectrometro VG Escalab 200R equipado con un analizador de electrones semiesférica
y una fuente de rayos X de Al Kal (hv = 1486,6 eV, 1 ¢V =1,6302 x 10-19 J) 120 W. Las
muestras de polvo se colocaron en una camara de pretratamiento y se desgasificaron a 573
K. Todas las energias de enlace (BE) se refiere a Al 2p lineaen 74,5 eV.

3.1 Caracterizacion de catalizadores basados en Ce-Mn tanto en 0xidos
simples y mixtos.

A.-Analisis por adsorcion-desorcion de N,

Las isotermas de sorcion de N, de los catalizadores basados en 0xidos de Ce,Mn1.,O», con
diferentes composiciones, (o entre 0 y 1, con a=0 y a=1 para MnOyx y CeOs,,
respectivamente) y tiempos de envejecimiento (t.) se observa en la figura 3.lay figura
3.1b, respectivamente. Todas las isotermas de sorcion de N corresponden al tipo | (segun
clasificacion IUPAC), para CeO; puro, con superficies preferentemente microporosas y al
tipo IV (IUPAC), para las demas muestras, con texturas micro-mesoporosas con alta
presencia de mesoporosidad. En general, se observa que los bucles de histéresis en las
curvas de sorcion de Ny corresponden al tipo H1 en la que las curvas de adsorcion y
desorcion son muy cercanas, probablemente debido a la presencia de poros cilindricos con
una amplia gama de diametros, de 10 a 68 nm, por la aproximacion BJH (Barrett-Joyner-

Halenda), que se aprecia en el gréafico de la Figura 3.1a.

El aumento del tiempo de envejecimiento aparentemente no ejercié influencia sobre la
forma y tamafio de los poros (figura 3.1b). Independientemente de la composicion y del
tiempo de envejecimiento, los Oxidos mixtos han presentado mayor &area que sus
homdlogos basados en 6xidos simples debido a su mayor contenido de cerio (tabla 3.1).

El mayor tiempo de envejecimiento (t;) ha permitido aumentar el area superficial de los
oxidos, por ejemplo, de la tabla 3.1, las muestras Ce/(Ce+Mn)=0.5cont. de 4 h, 18 hy 24
h, presentaron superficies de 96.4, 111.1 y 118.6 m?/g, respectivamente. Esto se observa
méas claramente en la figura 3.2a para los demas tiempos de envejecimiento, que

posiblemente se deba a la cristalinidad de los catalizadores.
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Figura 3.1 (a) Isotermas de sorcion de 2 de la muestra con te=4h, (b) con diferente
te para la muestra con a=0.5

Tabla 3.1. Superficie especifica (Sger) y tamafio de la cristalita (d) de las muestras
preparadas en este trabajo con tiempo de envejecimiento (t¢ ) de 4, 18y

24 h.
Muestras te(h) | Seer(mg) | d (nm)*
MnOy 4 30.4 30.5
Cen.33Mnp.6702 4 88.3 6.8
Cep.sMngs02 4 96.4 5.2
Cen.67Mno.3302 4 117.6 4.9
CeO» 4 59.1 11.0
MnOy 18 32.5 22.7
Cen.33Mnp.6702 18 105.6 6.8
CeosMnps0; 18 111.0 54
Cegs7Mng 330, 18 121.9 6.2
CeO, 18 63.5 -
MnOy 24 55.5 21.9
Ce0.33Mno,6707 24 118.1 6.8
CepsMng 50, 24 118.6 5.6
Cen.67Mnp.3302 24 123.4 6.3
CeO, 24 46.5 12.2
MnOy ** 24 304 -
Ceo.67Mnp330; (350) *** 24 93.4 -
Ceps7Mng 330, (450) Fkk 24 117.4 -
Ce0_67Mn0_3302 (550) Fkx 24 92.0 -

*Evaluado por la ecuacion de Scherrer de las sefiales mas intensas del XRD.

** Muestra antes de testear.

*** Muestras calcinadas a 350, 450, y 550 °C por 3h en aire estatico.

26



CAPITULO III

160 T T T T T T 40

140

T T T T T

log d = 1.56 - 0.00694 Sger

120 4

100

2 o

S, (Mg7)

80

60 4

T T T T

0 40 6 & 100 120
2.1
SBET(m g)
a b

Figura 3.2 (a) Dependencia del area superficial especifica de los oxidos metalicos
para diferentes te,(b) Correlacién del tamafio promedio de la cristalita de las
muestras con la superficial especifica (BET)

Se evaluo también la superficie especifica para las muestras con diferentes temperaturas de
calcinacion. Se observo que con el aumento de la temperatura sélo hubo un ligero cambio
en la superficie especifica. Por ejemplo, para las muestras Ceg7Mno 330, (0=0.67) con t.
=24h, y temperaturas de calcinacion de 350, 450 y 550°C por 3h, las superficies fueron
93.4,117.4y 92 m?/g, respectivamente. El aumento de 350 a 450 °C es el esperado debido
a la sinterizacién de particulas pero a 550 °C la superficie disminuye debido posiblemente
a procesos de cambio fésico en los 6xidos de manganeso [20].

El valor maximo de la superficie (123.4 m?/g ) se obtuvo con la muestra (0=0.67,t:=24h),
siguiendo dos etapas de tratamiento: el primero fue a 250 °C durante 2 h y después a 550
°C durante 3 h, con una rampa de calentamiento de 2°C por min. Esto podria ser debido al
efecto de la primera etapa a 250°C, que permitid la eliminacion de las especies de NOy y

una formacion lenta de la fase activa [53].

El analisis del tamafio de poro mediante el método de Barrett-Joyner — Halenda (BJH) nos
muestra que el tiempo de envejecimiento provoca una disminucién en el tamafio de poro en
los dxidos resultantes, debido posiblemente a los procesos de nucleacion y crecimiento
cristalino dentro de los poros iniciales. De los 6xidos puros, el MnOy presenta un mayor

tamafo de poro que el CeO, debido a las modificaciones estructurales que presenta en
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MnOx en los diferentes estados de oxidacion y los consiguientes defectos, en comparacion
con el CeO;cristalino (tabla 3.2) [5].

Tabla 3.2. Tamafio de poro (nm) por el método BJH en la banda de desorcion
con los tiempos de envejecimiento de 4, 18y 24 h.

Tiempo de 4h 18h 24h
envejecimiento

MnOy 27.1 26.3 15.3

a=0.67 8.4 7.0 6.1

a =0.50 12.5 11.3 11.2

a=0.33 18.6 14.1 15.8

CeO, 5.1 4.9 5.2

B. Analisis termogravimétrico (TGA)

Se realizo un analisis termogravimetrico de las muestras mixtas de a =0.67, a =0.50 y o=
0.33 con t.=24h en presencia de aire para comprobar las especies quimicas formadas
durante los tratamientos térmicos durante la calcinacion de 250°C por 2horas y 500°C por
3horas , empleando una rampa de calentamiento a 2°C por minuto. En la figura 3.3 se
presenta el termograma de CeMn (0=0.33 a t.=24h), se observa que inicialmente hasta
250°C se produce una pérdida de 36.5% del total que se puede atribuir a la perdida de agua
(zona 1). Durante las 2 horas que se mantuvo la temperatura a 250°C se aprecia una
disminucion pronunciada de masa con una pérdida de 3.68% del total (zona 2). El paso a
temperaturas mas altas, hasta 500°C, provoca otra perdida pronunciada de masa del 18.7%
del total (zona 3) debido a la formacion del 6xido y durante la 2 horas que dura la
calcinacion se aprecia una disminucion de la masa de 0.7% del total manteniéndose

estable 20 min antes de la calcinacion.

En la figura 3.4 se presenta el termograma de CeMn (a=0.5 a t.=24h), se observa que
inicialmente hasta 250°C se produce una pérdida de 26% del total que se puede atribuir a la
perdida de agua (zona 1). Durante las 2 horas que se mantuvo la temperatura a 250°C se
aprecia una disminucién pronunciada de masa con una pérdida de 5.1% del total (zona 2).
El paso a temperaturas mas altas, hasta 500°C, provoca otra perdida pronunciada de masa
del 8% del total (zona 3) debido a la formacion del 6xido y durante la 2 horas que dura la
calcinacién se aprecia una disminucion de la masa de 4.6% del total manteniéndose

estable 35 min antes de la calcinacion (zona 5).
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Figura 3.3 Termograma del catalizador CeMn («=0.33 a t.==24h) manteniendo a 250°C

por 2 horas y 500°C por 3 horas.
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Figura 3.4 Termograma del catalizador CeMn (a=0.5 a te=24h) manteniendo a 250°C por
2horas y 500°C por 3horas.

Adicionalmente en la figura 3.5 se presenta el termograma de CeMn (o = 0.67 a t.=24h) y

se observa que hay un cambio de pendiente hasta los 250°C (zona 1) produciéndose una
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perdida en masa de 16.4% del total que se puede atribuir a la deshidratacion del material
inicial y eliminacion de nitratos remanentes de la solucion precursora inicial. Durante las
2horas que se mantuvo constante la temperatura a 250°C, no se aprecia una disminucién no
tan pronunciada de masa con una perdida solo del 1.12% (zona 2). El paso a temperaturas
mas altas hasta 500°C, provoca otra perdida pronunciada de masa de 12.1% (zona 3)
debido a la formacion del 6xido y durante las 3 horas que dura la calcinacion no se produce
un cambio considerable en masa, lo que se puede atribuir a la formacion de una especie
estable a partir de los 500°C (Zona 4).
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Figura 3.5 Termograma del catalizador CeMn (6=0.67 a t;==24h) manteniendo a 250°C
por 2 horas y 500°C por 3 horas.

C.-Anélisis por difraccion de rayos X (XRD)

Los difractogramas de rayos X de los 0xidos simples y mixtos de Ce-Mn, calcinados y con
tiempos de envejecimiento de 4, 18 y 24 h se muestran en las figura 3.6, 3.7 y 3.8,
respectivamente. Si tomamos como caso los catalizadores con te=4h, la muestra pura CeO,
(o = 1) presenta picos de difraccion a 28.6°, 32.9°, 47.4° y 56.5° (JCDS 34-0394),
correspondiente a la forma cerianita con una estructura de tipo fluorita. Para el 6xido puro

de manganeso (o = 0) se han presentado picos tipicos correspondientes a Mn,O3 (JCDS
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33-0900), Mn30O4 (JCDS 80-0382), y MnO, (JCDS 24-0735), que significa que la muestra
de éxido de Mn se presenta en diferentes estados de oxidacion.

En el caso de la manganesa pura, el difractograma ha presentado picos correspondientes a
una composicién multifasica, de las especies MnO,, Mn,O3 y Mn3Qy, siendo la segunda y
tercera, las fases mayoritarias. Los difractogramas correspondientes a los 6xidos mixtos no
han presentado los picos de difraccion correspondientes a la manganesa pura. La evolucion
de los difractogramas del sistema mixto al incrementarse el contenido del éxido de Mn, la
inclusion del Mn en la estructura de la fluorita y la ausencia de fases segregadas es un
indicio de la formacion del 6xido mixto y de una fuerte interaccién metélica [54-55]. El
aumento del tiempo de envejecimiento no ha modificado sustancialmente el perfil de los

difractogramas de las muestras [25].

El difractograma de los 6xidos mixtos (de a= 0.33 a 0.67) mostraron picos de difraccion
correspondientes a la cerianita con una estructura similar a la fluorita, tipica de la muestra
pura CeO, y conforme la proporcion de Ce aumenta, el ancho de los picos aumenta,
disminuyendo el grado de cristalinidad de las muestras, lo que es consistente con el
aumento del area superficial y la disminucion del tamafio de la cristalita (figuras 3.2a y
3.2b). Por ejemplo aun mismo t.=4h para o= 0.33 tiene un &rea superficial de 88.3m%/gy

tiene un d= 6.8nm y para o = 0.67 tiene un &rea de 117.6 m?g y tiene un d=4.9nm
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Figura 3.6 Difractogramas de los catalizadores con t,=4 h.
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Figura 3.8 Difractogramas de los catalizadores con t.=24 h.

D.-Analisis por reduccién a temperatura programada (TPR)

Los catalizadores se ensayaron mediante la técnica de TPR para obtener conocimiento
acerca de la influencia de la composicion metéalica en las propiedades redox de muestras y

como el enriquecimiento de un componente en la estructura de éxido mixto contribuiria en

la formacidn del material compuesto bimetalico.
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Oxidos simples: CeO, and MnO,

Debido a que el comportamiento de los 6xidos mixtos es muy sensible a las condiciones
iniciales de preparacion, un estudio detallado a los picos de los termogramas de los 6xidos
simples se llevaron a cabo por deconvolution (herramienta usada en el programa origin
pro 8). Los resultados de las mediciones H,-TPR de CeO; puro y muestras MnOy con t.=4
h se presentan en la figura 3.9. Como se observa en la figura 3.9a, el perfil de TPR de
CeO, muestra dos picos caracteristicos en el intervalo de 400 a 750 ° C, primero uno
situado en 413 °C asociado con el consumo de Ce™ superficial no estequiométrica y la
segunda situada a 707 ° C, atribuido a la reduccién de Ce** a Ce*™® en la fase mésica,
caracteristico de una estructura cristalina tipo fluorita [56]. En el perfil de H,-TPR de
MnOy (figura 3.9b) muy claramente representado por 3 picos de consumo de H..
Suponiendo que MnO es el estado de reduccién final, es razonable considerar las

siguientes etapas sucesivas de reduccién como se informa en la literatura [56-57]:

MnO, 9(1-'\/“’]203 -> Mn304 = MnO (31)

El consumo relativo de hidrogeno en cada etapa de reduccion se presenta en la tabla 3.3.
Las reacciones quimicas completas de reduccion correspondientes a los picos a las
temperaturas 224(3.2), 279(3.3) y 369 °C(3.4), de la figura 3.9b son las siguientes :

2MnO, + H, &*Mn,0; + H,O (32)
3Mn,03+ Hy, =»2Mn30,4 + H,0 (33)
MnzO4 + H, 23MnO + H,0 (34)
ol i 369°C
EO ) T 279°C
mE 015 - m{D 10l
s :
O ~ -
'-g 0,10 F '8 be
> € el
[ = E
8 0,05 | g 0.4 - o
N O S
0,00 b S
a 0,0 |- T b
v w0 4o 0 w0 o0 ul ‘ 7n‘n ' dén ‘ HAH ' aéu ‘
Temperatura ( °C) Temperatura ( °C)

Figure 3.9 TPR of (a) CeO; and (b) MnO,, ambos preparados con t.=4 h.
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Cualitativamente se puede observar de las reacciones, que el consumo de H, tiene una
relacion de 1.5: 0.5: 1, considerando como material de partida, MnO,, fase més estable en

la forma de B-MnO,. Los célculos se muestran a continuacion:

MnO, +;H7_ :;anos +;Hzo (3.5)
;Mn203+(13H2 :(25Mn304+(15H20 (3.6)
éMng,O4 + 2 H,= ZMnZO3 + (25 H,O (3.7)

N, @ N, () _n, @

Donde la relacion de H, consumido seria:
1/2 1/6 2/6

(3.8)

Multiplicado por 3 en el denominador, la relacion de hidrogeno consumido para cada
reaccion tendriamos la relacion 1.5: 0.5: 1. Sin embargo, de la tabla 3,3 se observa que la
relacién experimental de areas es 0.24: 0.75: 1, indicando que inicialmente se ha producido
poco MnO; y mayor cantidad de Mn,03, confirmando que la muestra inicial de MnOx no
consiste en un solo Oxido, sino en una mezcla de varios Oxidos, tal como revela

cualitativamente el analisis XRD (figura 3.6).

Tabla 3.3. Porcentaje de area de los picos de H,consumido en la muestra de MnOj

Pico | Temperatura | Etapade reduccion | Area | %Area Area
(9] relativa
1 224 MnO; =»a-Mn,03 17.712 11.9 0.24
279 0-Mn,O3 = Mn30, | 56.443 37.9 0.76
369 Mn304 = MnO 74.619 50.2 1
Oxido mixtos:

Los termogramas H,-TPR de los 6xidos mixtos o= 0.33, 0.5, y 0.67 con t.=4h, se muestran
en las figuras 3.10, 3.11 y 3.12, respectivamente. La interpretacién de los termogramas Ho-
TPR de los 6xidos mixtos, a diferencia con la del éxido simple de Mn, es mas complicada,
considerando la simultaneidad del proceso de reduccion para el MnOy y CeO..

La temperatura de reduccion en promedio de las muestras mixtas empieza antes de la

correspondiente a MnOy, en el rango de 200 a 750 °C con presencia en todos los casos de 3
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picos superpuestos en donde hay dos picos anchos 229 a 275 °C y 300-354 °C
respectivamente, similares a los obtenidos en la literatura [54,58].

07 T T T T T

o
m
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o
in
T

o
L
T

Consumo de H, (cmaf’g)
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oo -

=]

200 400 G600 aan 1000

Temperatura (°C)

Figura 3.10 TPR de o= 0.33 con t;=4 h.

El primero se atribuye a las posiciones defectuosas de los iones Mn** en la superficie de
la red de Ce y el segundo est4 relacionado con las especies Mn** [54]. Su reduccién seria
promovida por las especies vecinas de Ce™. Un pico observado en el perfil de H,-TPR
para la muestra de a = 0.67 a temperatura alrededor de 600°C puede ser atribuido a la
reduccion de especies de oxigeno en CeO,[59], mientras tanto también se observa que el
pico desaparecio gradualmente con el contenido de Mn. Un pequefio hombro observado en
el primer pico, a = 0.33 (figura 3.10) revela que la reduccion de iones Mn** se lleva a cabo
por la probable presencia de dos especies: Mn** puro a temperaturas més altas y iones
complejos de Mn**-O-Ce™ a temperaturas mas bajas, que representan muchas particulas
dispersas de MnO, en CeO; [54]. Un cambio sistematico de temperaturas de reduccion a

valores més bajos se observa con el aumento de contenido de Ce, es decir, a (figura 3.13).
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Figura 3.11 TPR de a= 0.5 con t;=4 h.

Como era de esperar, la adicion de Ce en MnOXx nos asegura el transito de electrones a un
atomo de Mn, mejorando las propiedades de reduccion del sistema mixto en relacion con
los Oxidos simples y este comportamiento es consistente con la mejor reducibilidad
asignado al 6xido mixto con un mayor contenido de Ce (o = 0.67). Como se ha sugerido en
algunos trabajos [56,60], la mejora de la capacidad de reduccion de muestras ricas en Ce
podria explicarse por el efecto de promocion de los iones estructurales de Ce*, que a su
vez, se reduce a las especies de Ce*?.
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Figura 3.12 TPR de o= 0.67 con t.=4 h.
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La evolucidn en los perfiles de H,-TPR de bajo a alto contenido de Ce en las muestras de
Oxido mixto sugiere la ausencia de fases segregadas. Valores experimentales de consumos
de H, para los 6xidos mixtos han sido siempre superiores a los esperados tedricamente
(calculados como el resultado de Hz-consumido de 6xidos simples) por ejemplo para o
=0.5 el consumo de H, por gramo de muestra fue de 74,7 cm® diferente al calculado
te6ricamente que fue de 43,74 cm® (tabla 3.4). De manera analoga, este comportamiento se
ha observado con el resto de muestras para otros tiempos de envejecimientos. Por tanto, los
oxidos mixtos sintetizados en este trabajo, no constituyen una simple segregacion fasica de
los 6xidos en diferentes estados de oxidacion, confirmando los resultados obtenidos por el
andlisis XRD.

2

H. consumido (u.r)

AR TN

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 3.13 Perfiles de H,-TPR de los 6xidos mixtos de Ce-Mn t.=4h.

Tabla 3.4. Temperaturas de reduccion y volimenes de consumo de H; para los picos de
reduccion en el sistema mixto Ce-Mn.

Muestra TPR cm® Hal/g cm°total cmtotal
(OC) Hz/g H2/g
experimental teorico
MnOy 279 31,7 93,5 -
369 61,8
a=1/3 261 56,6 90,6 56,24
354 34
a=1/2 254 47,3 14,7 43,74
334 27,4
o=2/3 212 29 38,9 33,70
298 9,9
CeO, 413 4,3 18,6 -
707 14,3

37



CAPITULO III

Ademas, se ha observado que el aumento del valor de t. parece no afectar esencialmente la
reducibilidad de las muestras de dxidos mixtos como se puede ver en la figura 3.14 para la

muestra o = 0.67.

te=24h

i

t,=18h ]

| P B A |

H, consumido (u.r)

o

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 3.14 Perfiles de H,-TPR de la muestra con a=0.67 con diferente te.

E.- Andlisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

Como referencia se obtuvo los resultados de XPS para la muestra con 4h de tiempo de
envejecimiento y se resumen en la Tabla 3.5. El nivel basico Mng,32 en MnOy a 642.2 eV
da la evidencia de la presencia de las especies Mn*™ [61]. Esta energia de enlace (BE)
disminuye muy ligeramente a 641.8 eV para a=0.5 y 641.9 eV para a=0.33, probablemente
atribuida a Mn*3, asi como Mn*?, muy cerca unos de otros [61] , pero en la muestra a=0.67,
BE aumenta a 642.4 eV, lo que indica una probable fuerte interaccion entre el manganeso
y 6xidos de cerio [58]. La sefial de Mn*® fue mas fuerte en las muestras de a=0.33 y a=0.5
mientras tanto para 0=0.67, la especie dominante fue Mn**. La BE correspondiente a O
en los 6xidos mixtos también se mostrd en la Tabla 3. Dos tipos de oxigeno superficial se
pudieron observar, el primero en el rango de 529 a 530 eV asignado a celdas de O? y la
segunda, en el rango de 531 a 532 eV relacionado con los defectos de iones oxigeno en la
superficie, generalmente denotado como Ogp [62-63]. Las relacion de Ce/Ce+Mn o relacion
a, observados por XPS representan un valor relativo de contenido de cerio en las capas
superficiales del solido (axps). El valor axps aument6 bruscamente tan solo con un minimo
contenido de cerio en el solido, obteniendo un valor del 50% mayor que el nominal para
muestras con a =0.33, 0.5 y 0.67, como se muestra en la Tabla 3.5. Esto sugiere que los

sitios de cerio son preferentemente posicionado en la superficie del sélido, en contraste con
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el bulk de las posiciones del Mn. Sin embargo, cuando el contenido de Ce es mayor, esta
segregacion de Ce hacia la superficie de los solidos disminuye, disminuyendo asi la
relacion de axps/artio. De hecho, con onomina=0.67 la segregacion Ce es casi insignificante
(axps/0=1,1). En las muestras de 6xidos mixtos, la energia de enlace correspondiente a
Cesgsp2 0scila entre 882.7 y 882.8 eV.

La sefial de Cesgs2 en la muestra de . = 0.33 presenta la misma posicion que la CeO; pura
(oo =1). Esta energia de la banda en la muestra a = 0.67 se desplaza ligeramente a un valor
més alto, 882.8 eV, que es caracteristica de la especies de Ce™ [62]. Las proporciones de
Ce**/Ceyor €ran alrededor de 0,1 en todas las muestras. Entonces, la energfa de la banda
atribuida a Ce3ds/, se mantuvo casi sin cambios, independientemente de la composicion.
Los resultados XPS también ha revelado (no mostrado) que el incremento en el tiempo de
envejecimiento ( tg) en la preparacion de la muestra no tiene ningun efecto significativo

sobre la composicion de la superficie.

Table 3.5 Resultados de XPS de las muestras de Ce-Mn 'y sus correspondientes 6xidos
simples con tiempo de envejecimiento de 4h.

muestra Cear Eﬂizieg/\zl) "o, C;/PI\gn a=Ce/>(((Fig+l\/| n) a:Cne(;EnCi?l; :\/I n)
MnOy i 642.2 gg?i ggg 0 0.077 i
Ceo3sMno 6105 ?08.3'97) 6419 | oo E%; 10 0.805 0.33
CeosMnosO, 3321;3 641.8 2322 ggg 18 1.281 0.50
Ceo6MNo3305 3321;3 642.4 géig Eggg 28 219 0.67
o (B0 m@ |

aEntre parentesis: Ce®"/Cegal.
® Entre parentesis : Enrequecimiento relativo de las bandas O1s (en porcentaje).

3.2 Caracterizacion de catalizadores basados en Cu-Mn tanto en oxidos
simples y mixtos.

A.- Adsorcion - Desorcion de N,

Las isotermas de las muestras preparadas por el método CIT se presentan en la figura 3.12;
como se observa, todas las isotermas son de tipo IV correspondiente a sélidos micro-

mesoporosos, con presencia preferente de mesoporosidad. Las isotermas de los oxidos

39




CAPITULO III

mixtos y del 6xido de Cu presentan ciclos de histéresis tipo H1 que es atribuido a la
presencia de poros cilindricos, con excepcion de la muestra MnOy que presenta un ciclo de
histéresis tipo H3, que revela la presencia de poros laminares. Las isotermas de las
muestras preparadas por el método EG mostraron caracteristicas similares, con la

diferencia de que todos los ciclos de histéresis corresponden en este caso al tipo H1.

—=— MnOx
—e— CuOx

—A— CulMn2
F—%— CulMn3

=
o
o

o]
o

3
V, fem-STP/g)

Figura 3.15 Isotermas de adsorcion de los catalizadores preparados por el método CIT
(Vags es el volumen de adsorcién de N, en C.N. por gramo de catalizador y P/Pg es la
presion relativa).

Los valores de superficie especifica de los catalizadores preparados por el método EG
(Sget-EG) y método CIT (Sger-CIT), asi como del tamafio medio de particula calculado
por la expresion: d(nm)=6/r.Sget, donde r es la densidad, para las muestras preparadas por
el método EG (d-EG) y CIT (d-CIT), se muestran en la tabla 3.6.

Tabla 3.6. Superficies especificas y tamafio medio de particula de los catalizadores
preparados por el método EG y CIT.

Catalizador SeeT-EG d-EG SgeT-CIT d-CIT
(m’/g) (nm) (m’/g) (nm)

MnOy 48,1 14,18 30,0 13,74
CuOy 4,7 13,88 7,3 24,42
CulMnl 13,7 10,10 23,5 14,79
CulMn2 33,3 13,47 20,1 14,69
Cu2Mn1 12,4 10,85 19,6 14,71
CulMn3 22,3 14,42 29,1 16,63
Cu3Mnl 21,5 10,99 13,7 14,58

Se puede observar en la tabla 3.6 que por ambos métodos, los 6xidos de Mn presentan

mayor area superficial en comparacion con los Oxidos mixtos; esto también se ha
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observado en otros trabajos [44-45]. Se comprobé la dependencia lineal de los valores de la
superficie especifica con el tamafio medio de particula de los catalizadores.

METODO CIT
14
*
13
E 1
': 11 Y_n’1ll’13 *0,4741:
_c() ‘ ‘ R2=10,8695
10 *
9 T T T T 1
10 15 20 25 30 35
SgerCIT(m?g)
METODO EG
14,85

14,8
14,75 —

> 14,7 / V=0,021x 14,289
B 1465 RZ=0,9733

14,6
-~
14,55 T T T T T 1

13 15 17 19 21 23 25
SgerEG(M?/g)

(nm)

Figura 3.16 Dependencia lineal del area superficial vs. el tamafio medio de particula de
los catalizadores.

B.- Andlisis por difraccion de rayos X (XRD)

Segun el analisis XRD, no se observaron diferencias sustanciales en los difractogramas de
las muestras preparadas con los diferentes agentes de combustion. Para las muestras
preparadas por el método CIT (figura 3.17), los difractogramas de los catalizadores
basados en 6xidos simples muestran la presencia de los correspondientes dxidos simples;
en el caso del CuOy, se observo el CuO y en el caso del MnOy, Mn,;03 y Mn30,. En los
oxidos mixtos, la intensidad de los picos correspondientes a los 0xidos simples se debilita a
medida que disminuye la concentracion del componente simple en el 6xido mixto, por

ejemplo el pico (dig4) del Mn,O3 con cierta intensidad en las muestras CulMn3 y CulMn2,
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desaparece a partir de la muestra CulMnl, al disminuir la composicién del Mn. En los
difractogramas de las muestras mixtas se detectaron ademés la presencia de picos

correspondientes a las fases CuMn,0, (hopcalita) y Cu;sMn; 504, en concordancia con

otros trabajos [14,63].
g Qg 33 3 § § N #Mn,0, ®CuMn,0, WCuO
;/ 7 ;/ il'ﬁﬂ \./ ;’ i/ ‘:f ‘2~Mn304 3£Cu1_5Mn1504
~ s ‘ MnOx
S NJL.__,\__,A*&M
G ' CulMn3
g
Z CulMn2
S
2 CulMnl
g
S Cu2Mnl
A
<
o
<
= : . CuOx
20 30 40 50 60 70
20

Figura 3.17 Difractogramas XRD de los catalizadores preparados por el método CIT.

3.3 Caracterizacion de catalizadores basados en Ce-Pr tanto oxidos
simples y mixtos.

A.-Adsorcion-desorcion de N,

Los resultados de la caracterizacion textural de los catalizadores frescos (sin uso) se
muestran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7. Superficies especificas y diametro medio de poro (método BJH) y tamafio de
cristalita de los catalizadores frescos (sin uso).

n° Catalizador | Sgpr(m2/g) | desu(nm)' | d(nm)?
1 Ce0, 50,4 53 76,6
2 CeqoPro10, 62,3 39 64,2
3 CeoaPT0,0, 60,6 6,7 77.2
4 CegesPr9350, 28,4 18,2 76,6
5 Cey<Pry <0, 53,4 19,8 63,7
6 Ceq 2PTo.6505 222 19,1 76,6
7 Ceo»P1040, 48,9 27,6 76,6
8 Ceg1Pryo0y 9,1 31,2 95,9
9 Pro, 37,4 20,3 89,3

ICalculado por el método Barrett-Joyner-Halenda, “Calculado por la férmula de Scherrer:
d(nm) = B’C(—:se donde K=0,1; A=1,5418 A; B: ancho del pico y 6: angulo de difraccion.
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Todos los catalizadores han presentado isotermas tipo IV que corresponden a sélidos
micro-mesoporosos con formacioén preferente de mesoporosidad (figura 3.18). La
presencia de pequefios ciclos de histéresis del tipo H1 (que se atribuye a solidos con poros
estrechos o cilindricos), aparecen en las isotermas de los catalizadores mixtos
CeygPry,0,, CeyesPry350, Y Cey s Pryc0,, al igual que se presenta en el catalizador puro
de Pr0,, mientras que en la isoterma correspondiente al 6xido mixto equimolar se observo
un ciclo de histéresis del tipo H3, con formacion preferente de poros laminares.

Por otro lado, la isoterma del Ce,qPry,0, presenta un comportamiento similar a la
isoterma del Ce0,.La insercion de Pr en la estructura del CeO, produce un mayor aumento
de 4rea de 50,4 para CeO, a 62,3 m?/g para el catalizador Ce,qoPry,0,,que Vva
acompariado de una disminucion correspondiente en el diametro de poro de 5,8 hasta 3,9

nm, para luego aumentar paulatinamente con la presencia del Pr hasta 31,2nm (tabla 3.7).

200

—— CeO2
|l — 44— Ce Pr O
0,9 0,1 2

—®—Ce Pr O
0,8 0,2 2

150 - w9 —Ce Pr O
0,65 0,35 2

| Ce0 5Pr‘o 5O2
A Prv(j2

100 |-

3
V. (cm’-STP/qg)

1,0

Figura 3.18 Evolucidn de las isotermas al aumentar la concentracion de Pr en los
catalizadores.
La figura 3.19 muestra los difractogramas de rayos X de los catalizadores frescos. La
muestra de Ce0O, presento la estructura fluorita estable tipica de este material (JCPDS file:
34-0394). Los picos de difraccion XRD de los catalizadores mixtos frescos aparecieron en
la misma posicién que los de Ce0,, sin embargo, para el caso del PrO,_, se observa un
corrimiento de los picos hacia menores angulos, que es consistente con la formacion de dos
posibles especies cristalinas: PrO;g3 0 PrgO;; (JCPDS file: 06-0329 y 42-1121,
respectivamente) y los hombros, observados a menores angulos, sugieren la presencia de
la fase PrO, (JCPDS file: 24-1006) [16]. Los difractogramas de las muestras mixtas
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mostraron tener la misma estructura tipo fluorita de la ceria pura con un ligero aumento del

ancho de los picos a medida que aumenta el contenido de Pr.

= Fluorita

n(111)
=(200)
~fm(311)

Intensidad relativa (u.a.)
3
"0

40 50 60

Figura 3.19 Difractogramas de XRD de los catalizadores de Ce-Pr preparados

El tamafio de cristalita varié entre 63 y 96 nm, con tendencia a aumentar a mayores
contenidos de Pr, su magnitud guarda una correlacién lineal aproximada con la magnitud

de la superficie especifica, figura 3.20.

120
y =-0,548x + 94,625
100 * R?=0,8597
. : \o\
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©
40
20
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Sger (M?/g)

Figura 3.20. Tendencia lineal del area superficial y tamafio de la cristalita en proporcion
inversa.
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CAPITULO IV

SISTEMA EXPERIMENTAL PARA LA MEDICION DE LA ACTIVIDAD Y
ESTABILIDAD DE LOS CATALIZADORES EN LA COMBUSTION DE
N-HEXANO

4.1 Definiciones

A continuacion se definen los parametros experimentales basicos usados en este trabajo.
4.1.1Conversion

El término conversion indica la fraccion de n-hexano alimentado que ha reaccionado y
puede ser expresado en tanto por 1 o en tanto por 100. En caso de haber mas de un COV, la
conversion se refiere a uno de ellos y debe indicarse. La reaccion de combustién del COV

se puede representar de la siguiente forma:

COV + O, —» Productos (4.2)

En este trabajo, el COV de referencia es el n-hexano (HEX para abreviar). Como el
oxigeno esta en gran exceso en volumen respecto al COV (cuya concentracion se mide en
ppmV), la concentracién de oxigeno permanece practicamente constante, siendo su

conversion practicamente nula. Asi, la conversion se define como:

Ccov inicial — Ccov i
ConverSién(%) — COV,inicial CoV, final (100) (42)
CCOV,iniciaI

Las magnitudes Ccov.iniciat Y Ccovfinal indican las concentraciones del COV en la corriente
gaseosa a la entrada y a la salida del reactor. Ya que la concentracion de reactivos es del
orden de ppmV, el factor de expansidon volumétrica es muy pequefio, y por lo tanto, se
puede despreciar el cambio de volumen, siendo el caudal de productos igual al de
reactivos.

4.1.2 Velocidad espacial

La velocidad espacial (S, como abreviatura) se define como el nimero de voliumenes del

reactor que puede ser procesado en una unidad de tiempo. Es decir:
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S - % _ 3 [tiempo ‘1] (4.3)

Considerando un caudal volumétrico Q, un volumen del reactor V y un tiempo espacial t ,
en este trabajo, la velocidad espacial se ha calculado por unidad de masa de catalizador y
se define como el nimero de gramos de corriente de alimentacion que puede ser tratado

por un gramo de catalizador por unidad de tiempo. Siendo:

S= Wi [tiempo ] (4.4)

cat

En este caso, Q es caudal masico, las velocidades espaciales, en los articulos bibliograficos
recopilados sobre combustion de COV’s, se evallan en su mayoria como velocidad
espacial volumétrica (GHSV por su acrénimo en inglés, gas hourly space velocity),
mientras que en este trabajo se han representado con respecto al peso del catalizador en el
lecho (WHSV, acrénimo de weight hourly space velocity). Se ha preferido expresar la
velocidad espacial con respecto al peso y no con relacion al volumen del reactor debido a
que el volumen es un parametro que depende de la configuracion del reactor de lecho fijo,
mientras que el peso del catalizador se mantiene. Por tanto, es méas facil comparar la
eficiencia del reactor de este trabajo con otros, en condiciones similares, sin importar la
configuracién geomeétrica del catalizador.

Para realizar la conversion de GHSV a la otra unidad WHSV hay que tener en cuenta que
tratdndose de una configuracién de lecho fijo, el volumen de catalizador ha sido de 0,2 —
0,3 cm® mientras que el caudal volumétrico en los diversos experimentos realizados ha
variado entre 100 y 200 ml por minuto. De modo que a una velocidad espacial volumétrica

de 20000 h™ le corresponde aproximadamente a un WHSV de 80 h™.

4.1.3 Curva de ignicion o light-off

La evaluacion de la actividad de los catalizadores basados en 6xidos simples y mixtos,
preparados en este trabajo, se ha realizado mediante el estudio de las curvas de ignicion o
light-off. La curva de ignicion o su denominacion en inglés light-off es la curva de
combustion que representa la dependencia de la conversidn del compuesto volatil frente a
la temperatura. Se denomina light-off porque dada la forma de la curva, con un pequefio

aumento de la temperatura la conversion aumenta exponencialmente siendo esa la
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temperatura de encendido (figura 4.1). Se pueden hacer también representaciones analogas
frente al caudal, obteniéndose el caudal de encendido (disminuyendo un poco el caudal

aumenta mucho la conversion).

En la figura 4.1 se representa una curva tipica light-of para un proceso de combustion
catalitica. En la region de bajas temperaturas el sistema opera bajo control cinético (region
A de la figura 4.1). En este intervalo, la actividad especifica del catalizador es la
determinante. A medida que la temperatura aumenta, llega un momento en que el calor
liberado en la reaccion de combustion (proceso exotérmico) es tal que se produce el
conocido “encendido” de la reaccion o light-off. En la region B de la figura 4.1, el proceso
es autosuficiente térmicamente, debido a que el calor generado en la reaccion aumenta la
temperatura del sistema con lo que se incrementa la velocidad de la reaccion y, por tanto,
se libera mas energia por unidad de tiempo. Al alcanzar el punto C, la velocidad de
reaccion crece lentamente con la temperatura, es decir, el proceso es controlado por las
resistencias difusionales a la transferencia de materia. Si la temperatura sigue aumentando
hasta la region D, la combustién en fase homogeénea jugaria un papel importante, en este

caso el catalizador aceleraria la reaccion mediante la formacion de radicales libres.

% Conversion

v

Temperatura

Figura 4.1 Curva tipica para la combustion catalitica. A: inicio, B: light-off, C:
transferencia de materia limitante, D: reaccion en fase homogénea

Las curvas de ignicion en forma “S” obtenidas a partir de los experimentos realizados en
este trabajo con el reactor de lecho fijo se han caracterizado por la presencia Gnicamente de
las regiones A y B de la figura 4.1.
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Cuanto mayor sea la actividad del catalizador mayor sera el desplazamiento de la curva de
ignicion hacia la izquierda, es decir, el catalizador mas activo produce mayores
conversiones que el menos activo a una misma temperatura de operacién. Para un proceso
con energia de activacion alta, la velocidad de la reaccién de combustidn es muy sensible a
los cambios de temperatura y la curva light-off es mas empinada. Lo contrario, si las
energias de activacion son bajas, la pendiente del tramo B de la curva de ignicion es
menor. Las temperaturas light-off y de combustion total se definen en este trabajo como las

temperaturas en las cuales las conversiones alcanzan el 50 % y el 95 %, respectivamente.

Llamaremos “fresco” al ensayo realizado por primera vez con el catalizador y “24 h” al
ensayo realizado por segunda vez tras 24 h desde el comienzo del primero y conservando

la temperatura de reaccién a 100 °C en atmosfera de reaccion.

4.2 Descripcion del sistema experimental

Los experimentos de medicién de la actividad catalitica han sido realizados en el
Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Nacional de Ingenieria (Lima). En todos los experimentos la concentracion
inicial de hexano con la que se ha trabajado fue de aproximadamente 2000 ppm. Con este
objetivo, el aire de alimentacion se subdividié en dos corrientes: una de ellas, para saturar
el aire con n-hexano a 0°C y la otra, para diluir la corriente de aire saturada hasta conseguir
la concentracion inicial de trabajo de 2000 ppm. La corriente saturada de n-hexano a 0°C
se obtuvo mediante el uso de una bateria de tres saturadores de vidrio, uno a 25°C y los
otros dos, sumergidos en bafio de hielo, uno de los cuales lleno de vidrio rashing para

saturar la corriente de aire saturado de n-hexano a la temperatura del hielo.

El reactor aplicado consistio en un tubo recto de PYREX de 60 cm de longitud y 0,9 mm
de didmetro interno, con una frita en la mitad sobre la cual se coloca el catalizador sélido
mezclado con cuarzo en polvo en una relacion 1:2, con el fin de evitar puntos calientes en
el lecho de catalizador. El reactor fue ubicado en el interior del horno, que permitié realizar
el experimento a distintas temperaturas controladas por un termopar cuyo extremo estuvo
en contacto con el lecho catalitico. Los gases de salida del reactor se conectaron en linea
con el cromatdgrafo de gases, provisto de una columna empacada carbopack B y detector
FID. Debido a este detector no muestra sefial con el CO y el CO,, los gases a la salida de la

columna del reactor (antes de pasar por el detector FID) pasaron a traves de un
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metanizador, que consiste en un reactor hidrogenante con niquel Raney a 450°C, que

convierte el CO y el CO, en metano, permitiendo asi ser detectados por el FID.

La figura 4.2 se muestra un esquema del equipo donde se puede observar el horno-mufla
(a),donde es introducido el reactor de PYREX (b), termopar tipo K midiendo la
temperatura interna del reactor (c), reguladores masicos (d), valvula de 4 y 6 vias (e) ,
saturadores del n-hexano (f) y el cromatografo de gases (g). El sistema experimental se ha

dividido en 3 partes: sistema de alimentacion, sistema de reaccidn y sistema de analisis.
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Sistema de alimentacion

SmL/min

Aire
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d

| 95mL/min

Loop

Inyecto

Metanizador

\ 4

Campana

extractora

..........

FID

Figura 4.2 Equipo de reactor catalitico heterogéneo acoplado al cromatografo de gases (VARIAN
modelo 450 GC).



CAPITULO IV

4.2.1 Sistema de alimentacion

La alimentacion de los gases se llevé a cabo mediante tuberias de acero inoxidable
austénitico, conectadas por manoreductores a las botellas de almacenamiento. En la
tabla 4.1 se describe la calidad de pureza y procedencia de los gases empleados en este
trabajo. Las corrientes de saturacion y de dilucion son controladas por reguladores
maésicos (marca Alicat Scientific, modelo MC50, MC100 y MC1000), que han
permitido establecer una corriente continua, estacionaria y reproducible en todo el
sistema de reaccion (figura 4.2).

Tabla 4.1. Descripcién de los gases empleados en el sistema experimental de este

trabajo.
Gas Fabricante y pureza Uso
Linde Gas Peru S.A
H >99.999 -FID (Cromatografo)
2 Impurezas: H,O =2 ppmV, -Metanizador
0O,=1.5ppmV
Linde Gas Perd S.A
Alre sintético Impureza: HO < SppmV, _Reaccién catalitica
21%0; CO N.D -FID(Cromatégrafo)
Resto N, CO2 N.D g
N2 balance
Linde Gas Peru S.A
He >99.999 -Gas Carrier
Impureza: H,O < 3ppmV, (Cromatografo)
0,<2ppmV
Airgas
Me_zcla de n-hexano 2042ppm Cromatografo
calibrado
N, balance
Airgas )
Me_zcla de C0,0.9970% Cromatdgrafo
calibrado
N, balance
Airgas .
Me_zcla de CO 2041ppm Cromatdgrafo
calibrado
N, balance

N.D : no se detecto
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CAPITULO IV

Figura 4.3 Medidor/controlador de flujo masico de gases.

A.-Calibracion de los reguladores mésicos

Los flujos se midieron con un burbujeador obteniéndose los caudales reales Q1
correspondiente a la corriente de aire saturado de n-hexano a 0°C y Q2, que corresponde
a la corriente de aire de dilucién. La combinacion de Q1 y Q2 forman la corriente de
alimentacion del reactor para los experimentos cataliticos (figura 4.4 y 4.5). La
calibracion de los reguladores masicos se realizd6 mediante un burbujeador a la salida
del controlador en funcién de la escala del mismo. La calibracién se realizd entre 0 y
100 ml por minuto y de 0 a 50 ml/min, flujos maximos de los controladores 1 y 2,

respectivamente. Cada punto experimental de la recta se repitié 10 veces.

controlador de caudal Q1

[
N
o

[E
o
o

80
; e el
40

20 /

0 /

0 20 40 60 80 100 120
Q1(mL/min)

Q programado(mL/min)

Figura 4.4 Calibracion del regulador 1 (escala 0 — 100 ml/min).
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controlador de caudal Q2

/‘

y =0,9814x + 0,0163

D
o

w
o

IS
o

Q programado(mL/min)
w
o

20 R2=1 —
10
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Q2 (mL/min)

Figura 4.5 Calibracion del regulador 2 (escala 0 — 50 ml/min).

B.-Determinacion del factor de respuesta de n-hexano

La determinacion del factor de respuesta (FR) de n-hexano se realizé con una muestra
patrén de n-hexano de 2042 ppm (tabla 4.1), haciendo diluciones con una botella de aire
sintético, ambos a una presion de 10PSI regulado por controladores maésicos. Cada
punto de la recta en la figura 4.6 (8 puntos en total) se hall6 como promedio de 3
mediciones. Las concentraciones de n-hexano estan en un rango de 1.5 a 2042ppm, y su

factor de respuesta fue de 93.3pV.min/ppm (FR=Area/Concentracion).

N-hexano
250000
200000
€ 150000
>
2 z
© 100000 y =93,3x + 160,7
= R2=1
(4]
50000
O T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
concentracion (ppm)

Figura 4.6 Calibracion del n-hexano en un rango de 1.5 a 2042ppm.
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CAPITULO IV

C.- Determinacion del factor de respuesta del didxido de carbono

La determinacion del factor de respuesta del dioxido de carbono se realiz6 de manera
similar al empleado con el n-hexano. La concentracién patron del CO, fue de 2000ppm.
Se realizaron diluciones en un rango de 4ppm a 2000ppm, que fueron las
concentraciones de trabajo. Cada punto de la recta en la figura 4.7 (7 puntos en total) se
calculé como promedio de 3 repeticiones (figura 4.7). El factor de respuesta hallado fue
de 10.204uV.min/ppm (FR=Area/Concentracion).

Dioxido de carbono
25000
20000 2>
€
€ 15000
]
® 10000 y =10,204x - 1,4521 _
E RZ — 1
= -
5000
O T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
concentracion (ppm)

Figura 4.7. Calibracién del CO,. en un rango de 4 a 2000 ppm.

D.-Valvulas de cuatro vias

Esta valvula mostrada en la figura 4.8 permitio llevar el flujo desde la alimentacion
hasta la entrada del cromatografo, permitiendo mediante bypass de la valvula, la
corriente de alimentacién de manera directa o la corriente con el producto de reaccion
proveniente del reactor. Esto permitio seguir la concentracion de los gases, tanto en la
corriente de alimentacién, como en el producto de reaccién, de manera paralela durante

todo el experimento.
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CAPITULO IV

Figura 4.8 Valvula de cuatro vias.

Se colocaron mantas calefactores alrededor de todas las tuberias de acero (1/8 y 1/4 de
pulgada), desde la salida de los borboteadores hasta la entrada al cromatégrafo, con el

objeto de evitar posibles condensaciones indeseables (figura 4.9).

Figura 4.9 Mantas Calefactoras (cable celeste)

E.- Bateria de saturadores

La bateria de saturadores ha sido constituida por 3 unidades, que se muestran en la
figura 4.10. EI primero de ellos, que permanece a temperatura ambiente, tiene como
objetivo en llevar la corriente de aire con n-hexano en contraflujo con las
concentraciones preestablecidas. Los otros dos saturadores se hallan en un bafio de
hielo, ubicado en una nevera portatil con tapa de poliuretano para asegurar el
hermetismo y la permanencia del hielo durante todos los experimentos. El tercer
saturador esta lleno de anillos Rasching para aumentar el tiempo de permanencia del

aire saturado de n-hexano a 0 °C y asegurar su saturacion a esta temperatura. El bafio de
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CAPITULO IV

hielo hace que el aire saturado inicialmente a temperatura ambiente vaya perdiendo n-
hexano hasta quedar saturado a 0 °C, que fue la condicion STP establecida en todos los

experimentos.

Figura 4.10 Bateria de saturadores usadas en el experimento.
4.2.2 Sistema de reaccion
A.- Reactor de lecho fijo.

El reactor utilizado se muestra en la figura 4.11b, Es un reactor recto construido en
pyrex que resiste cambios de temperatura hasta los 600°C y tiene una longitud de 40
cm y 9 mm de didmetro interior, provisto en su parte media con un plato de vidrio
poroso o frita donde se depositd el lecho catalitico. La entrada de la corriente de
alimentacion de arriba hacia abajo (figura 4.11b) se realiz6 de forma perpendicular a

través de un tubo en T de acero inoxidable austénico.

(b)

Figura 4.11. (a) Reactor de lecho fijo en el interior del horno, (b) reactor de lecho fijo
con catalizador.
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CAPITULO IV

B.-Horno

En este trabajo se ha usado un horno- mufla en forma hexagonal, que llega hasta una
temperatura maxima 1150°C. El reactor fue introducido en el horno mediante un orificio
en la parte superior e inferior de éste. En su interior, las temperaturas de reaccion de
combustion fueron desde la ambiental hasta 350 °C en promedio (figura 4.12a). El
funcionamiento del horno fue regulado por un controlador-programador de temperatura
final, Hobersal500 mostrado en la figura 4.12b, que fija la temperatura en el reactor de

lecho fijo a través de un termopar tipo K de 500 mm de longitud y 0,5 mm de diametro.

(a2)

MADE IN SPAIN CEE TEM. MAX. 1150 C

(b)

Figura 4.12 (al) vista superior de horno, (a2) vista frontal del horno. (b) Controlador
de temperatura del horno.

4.2.3 Sistema de analisis

La figura 4.13a muestra el cromatdgrafo de gases utilizado, un Varian 450GC equipado
con una columna empaquetada tipo Carbopack B 60/80 mesh y un detector de
ionizacion de llama (FID). Las condiciones de operacion del cromatdgrafo de gases en
las experiencias cataliticas de este trabajo se muestran en la tabla 4.2.
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CAPITULO IV

Tabla 4.2. Condiciones de operacion del cromatografo en las
experiencias catalfiiticas de este trabajo.

Parametro Valor
40 a 99°C (46°C/min), 99 a 150°C
Temperatura Horno (29.7°C/min) y a 150 °C durante
7.81min
Temp. de loop 40°C
Temp . 230°C
Detector Flujo aire 300mL/min
FID Flujo hidrogeno | 30mL/min
FIu_jo make up 25mL/min
helio
Rango 12

10mL/min durante 2min, subir a
15mL/min con una rampa de
10mL/min/min, mantener constante
Flujo del carrier ( gas He) en 1.5min, por ultimo subir hasta
30mL/min a una rampa de
10mL/min y permanecer constante
durante 5.2min.

Figura 4.13 (a) Cromatografo de gases y (b) Sistema de adquisicion de datos.

A.-Configuracion cromatogréfica

Los gases que se recogen de la salida del reactor como el n-hexano, CO y CO, u
otros gases, se les hace pasar por un loop (V=240uL) que se encuentra en una
valvula de 6 vias instalada al cromatografo, este se bypasea e ingresa a la columna y
siendo detectada primero por el TCD, luego a partir de aqui se toma 2 posibles

variantes:
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CAPITULO IV

A.1.-Con metanizador :

Cuando la muestra tenga presencia de CO y CO, es enviada al metanizador, que
consiste en un reactor catalitico con niquel Raney y que opera a 400 °C con un flujo
constante de hidrogeno de 20 mL/min. En este reactor la mezcla reaccionante (CO y
CO,) se metaniza, es decir, se convierte en CH,4 y de este modo poder ser detectado

por el FID.

Llave cerrada  Llave cerrada

Columna

oncolum

FID

Figura 4.14 Configuracion cromatogréafica con metanizador.
A.2.-Sin metanizador :

En esta configuracion solo es usada cuando la muestra presente compuestos de
azufre en alta concentracion, que podrian envenenar el compuesto catalitico (niquel
Raney) y desactivarlo irreversiblemente, por lo que en esta configuracion el gas

carrier arrastra la muestra directamente al FID, soslayando al metanizador.

En ciertos casos durante el analisis de lectura de la muestra se puede trabajar
primero con metanizador hasta que en el TCD verifique que ha detectado el paso de
CO y COg, luego a un determinado tiempo (aproximadamente 3 minutos) se realiza
un bypass manualmente (de la valvula de 4 vias que une la columna con el
metanizador) a la valvula de 4 vias, desviando a los demas gases de la muestra para

que pasen directamente hacia el FID.

Llave cerrada Llave cerrada

Columna

oncolum

Metanizador

Figura 4.15. Configuracion cromatografica sin metanizador.
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CAPITULO IV

4.3 Ensayos previos en la combustion de n-hexano en el reactor de
lecho fijo (blancos)
4.3.1 En el reactor de lecho fijo

La actividad de un catalizador aplicado a combustion se evalia por las curvas de
conversion (cuantificado como el porcentaje de COV consumido después de la
reaccion) frente a la temperatura de reaccion, denominadas curvas light-off o de
ignicion. A pesar que la velocidad de reaccion se modifica severamente con la
temperatura se puede comunmente encontrar un intervalo de temperaturas en el cual la
conversion se puede medir con facilidad. Las curvas de ignicion permiten comparar la
actividad de muestras preparadas segun diferentes métodos en condiciones iniciales
diversas: concentracion inicial del COV y velocidad espacial. En estos casos, cuanto
mayor sea el grado de destruccion del COV a una determinada temperatura en ausencia
de contaminantes secundarios, mejor sera valorado el catalizador como mitigador de

emisiones de COV’s, principal objetivo de este trabajo.

4.3.2 Combustion de n-hexano

Los experimentos de combustion de n-hexano en blanco han sido realizados con cuarzo
tamizado al mismo tamario que el resto de catalizadores, es decir, con tamafios de entre
90 y 150 um. El ensayo en blanco propiamente dicho deberia haberse realizado con el
mismo caudal de aire utilizado en los ensayos de actividad, por ejemplo 100 ml/min
para 80 h™* de velocidad espacial, pero en este caso sin la adicién de catalizador a los

200 mg de cuarzo.

Tabla 4.3 Ensayos en blanco en la combustién de n-hexano con diferentes cantidades
de cuarzo, [HEX] = 2000 ppmV

TEMPERATURA | CONCENTRACION CONVERSION
(°C) (ppm) (%)
99 2261 4,5
199 2286 3,4
289 2265 4,4
319 1481 37,4
341 889 62,4
373 623 73,7
409 562 76,2
506 491 79,3
610 399 83,1
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CAPITULO IV

Sin embargo, como se queria comprobar la actividad del cuarzo en la combustion de n-
hexano, se adoptaron las condiciones de operacion considerando al cuarzo como
catalizador y por tanto definiendo la velocidad espacial por unidad de peso de éste.

Como se observa en la figura 4.16 a la velocidad espacial de 80 h™%, que es la que se va
a usar en la mayoria de los experimentos en el reactor de lecho fijo, la conversion que se
produce en el sistema de reaccion sin presencia de catalizador es muy baja (330 °C para
lograr una conversién del 50 %), por lo que la influencia del cuarzo y del reactor es
practicamente nula en la combustion de n-hexano, considerando que las temperaturas de
combustion total de n-hexano con los catalizadores masicos preparados en este trabajo

estan en el rango de 200 a 300 °C.

®  cuarzo
Boltzmann of B
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Figura 4.16 Ensayos en blanco en la combustién de n-hexano a 80h™.

4.4 Medicion de la actividad catalitica del catalizador

El catalizador se introdujo junto con cuarzo en polvo, ambos previamente tamizados
entre 150-90 pum, en el interior del reactor sobre la frita. Se colocd el terminal del
termopar dentro del lecho catalitico. Se comprueban fugas pasando tan solo caudal de

aire de dilucidn (sin n-hexano) y se inicia el experimento.
Luego, se realizo un test de fugas pasando tan solo caudal de aire de dilucion (sin n-

hexano).Se ha mantenido el horno a 100°C durante 2-3 horas hasta que el sistema se

homogenice.
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La temperatura de partida de los experimentos ha sido de 100°C. A esta temperatura la
reaccion de combustién de n-hexano todavia no se realiza, por lo que en estas

condiciones se ha medido la concentracion de la corriente inicial de alimentacion.

Tras esto se va inyectando en el cromatografo la corriente de salida del reactor,
subiendo la temperatura del horno cada 10- 20°C. En el tramo en que comienza a
aumentar la conversion sustancialmente, se reducira el salto de temperaturas entre una
inyeccion a otra, para obtener mas puntos en esa parte de la grafica. EI experimento no
termina hasta que no se rebase la temperatura de combustion total correspondiente a una

conversion del 95%.

Mientras se va obteniendo la curva light-off una valvula de 4 vias permite pasar
directamente la corriente de alimentacion al cromatografo, para ir obteniendo valores de

la concentracion de n-hexano en la corriente de alimentacion, en distintos momentos.
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Figura 4.17 Cromatograma tipico obtenido en este trabajo en la combustion de n-
hexano en el reactor de lecho fijo.

Al comienzo del experimento (a T=100°C) se observd solo el cromatograma
correspondiente al n-hexano que consiste en un pico mayoritario del mismo con picos
mucho mas pequefios que corresponden a los isomeros de este. A lo largo de la
experiencia (a T > 150°C del reactor), el pico del hexano va disminuyendo su tamafio
mientras que el del CO,, en los casos en que exista, comienzan a aumentar. EI CO,,

sale de la columna en 1.2 min como se observa en la figura 4.17, muy separado del
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hexano, lo que ha permitido que al salir de esta, el gas pase por el metanizador en un
primer momento y tras unos 3 minutos, cuando todo el CO2 se ha registrado en el
cromatograma, los gases de salida vayan directamente al detector sin pasar por el

metanizador.
4.4.1 Estudio de la estabilidad térmica del catalizador

Para estudiar la estabilidad de los catalizadores de Ce-Mn se ha vuelto a realizar unos
ensayos de actividad luego de 24 horas en atmosfera de reaccion y se comparan las
temperaturas al 50 y 95% de conversion. Se presenta los resultados de Ce:Mn (1:1) 4h
en la tabla 4.4 Se observa que el catalizador (figura 4.18) es estable pues tras 24 h, la
temperatura de light-off se mantiene constante al 50 y al 95% de conversion. Al
mantener la temperatura constante del horno (T=211°C) correspondiente al 50 % de
conversion durante 24h, se comprobd de manera general la conservacion de la

actividad.
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Figura 4.18 Comparacion de las curvas light —off de Ce-Mn.

Tabla 4.4 Tiight-oft Y Tcombustion total d€ 10s catalizadores de Ce-Mn.

}[:fgg;‘gf Toso Fresco | Tight-or24h | Tose, 24h | Desactivacion
. o (°C) (°C) (°C) % conversion
Catalizador (°C)
Ce:Mn 1:1 4h 212.8 274.1 215.6 283.6 -5.4%
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CAPITULO V
ENSAYOS CATALITICOS DE N-HEXANO SOBRE OXIDOS
MIXTOS Y SIMPLES

Se realizaron los ensayos cataliticos de Ce-Mn, Cu-Mn y Ce-Pr y se muestran a

continuacion:
5.1 Ensayo catalitico de Ce-Mn ( simples y mixtos)

En todos los casos, la insercion del Ce en la estructura de MnOx permitié mejorar la

actividad de manera significativa, tal como se observa en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Temperaturas Tsos Y Tose, de los catalizadores de Ce-Mn en la combustion

de n-hexano.
Muestras te Ts00 Tos%
(h) Q) )
MnOy 4 241.5 299.3
Cep.33Mnp 67,0, 4 219.4 272.14
CeosMnos0, 4 212.8 274.10
Cep.s7Mng 3302 4 203.34 241.8
CeO, 4 239.6 322
MnOy 18 235.7 277
Cep.33Mnp 670, 18 222.1 283.4
CeosMnps0, 18 203.75 255.4
Ceo.67Mnp.330 18 221 291.7
CeO, 18 239.86 322.7
MnOy 24 219.8 269.8
Cep.33Mnp 67,0, 24 223.08 283.2
CeosMnos0; 24 200.2 242.44
Cegs7Mng 330, 24 201.9 239.8
CeO, 24 248.7 351.8
MnOy 24 219.8 269.8

5.1.1 Influencia de la carga metalica

Los ensayos cataliticos se realizaron considerando las siguientes variables experimentales:
carga metalica composicional del éxido mixto, el tiempo de envejecimiento y la
temperatura de calcinacion. El efecto de la carga metélica se ha estudiado con todos los
catalizadores con tiempos de envejecimiento de 4, 18 y 24 h. Los mejores resultados se
obtuvieron con las muestras mixtas en comparacién con las correspondientes a los 0xidos
simples y la actividad de las mixtas mejoré en tanto fue mayor la relacion a (figuras 5.1 a'y
b).
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Figura 5.1 Curvas de ignicion de los catalizadores con un tiempo de envejecimiento de:
(@) 18h y (b) 24 h.

Los resultados se explican considerando la mayor superficie especifica de las muestras,
con el mayor contenido de cerio en la composicion de los 6xidos mixtos como se observa
en la tabla 3.1, por ejemplo para un tiempo de envejecimiento de 18 h, las areas

superficiales de 0=0.33, 0=0.50 y a=0.67 son, 105.6, 111 y 121.9 mzlg, respectivamente.

Independiente del tiempo de envejecimiento, los catalizadores a base de dxidos mixtos
mostraron mejores actividades que las correspondientes a los 6xidos simples, debido a una
mayor area especifica, por ejemplo, para 4 h de envejecimiento para o=1 y 0=0 con 59.1y
30.4 m?/g, frente a 88.3 y 96.4 m?/g, correspondientes a o =0.67 y 0=0.50 respectivamente
(tabla 3.1). También, la mejor eficiencia de los catalizadores mixtos se puede explicar por
las bajas temperaturas de reducibilidad en comparacién con las correspondientes a las

simples (figura 3.6 y 3.7).

Este comportamiento, como se explicd, refleja una fuerte interaccion entre el cerio y el
manganeso, que promociona la movilidad del oxigeno superficial del catalizador, creando

sitios activos favorables para la combustién de n-hexano.

Las temperaturas de combustion completa de n-hexano fueron siempre menores de 320°C,
incluso por debajo de 238°C para el caso de la muestra a =0.67, con 24 h de
envejecimiento, que resultdé mas eficiente que otros sistemas cataliticos reportados para la

eliminacion de n-hexano.
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5.1.2 Influencia del tiempo de envejecimiento

El mayor tiempo de envejecimiento, de 4 a 24 h en los catalizadores mixtos, permitio
mejoras en la actividad, como se muestra en la figura 5.2 para el sistema 0=0.5 y con
mayor intensidad en la muestra 0=0.67. La explicacion de la promocién superficial con el
tiempo de envejecimiento se puede explicar por la mayor superficie obtenida (Tabla 3.1),
pues aparentemente por el analisis TPR, el mayor tiempo de envejecimiento no ocasiono

cambios en las propiedades redox de los catalizadores, sino sélo una promocién del area

superficial.
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Figura 5.2 Dependencia de la actividad con el tiempo de envejecimiento para la muestra:
(@) a=0.50, (b) 0. =0.67.

5.2 Ensayo catalitico de Cu-Mn ( simples y mixtos)

Las curvas de conversion versus la temperatura de reaccion mostradas en la figura 5.3,
indican que todos los catalizadores preparados por el método CIT son capaces de lograr la
combustion total de n-hexano a menores temperaturas. Se observa que el 6xido de cobre
presentd una conversion muy baja comparada con los otros éxidos utilizados; por el
contrario, el 6xido de manganeso presentd una actividad mas alta y cercana a la de los
oxidos mixtos; este comportamiento esta asociado también con el area superficial del 6xido
de manganeso que fue mayor a las areas superficiales de los demas 6xidos mixtos, por esta

razon la conversion de este 6xido fue casi tan alta como la de los éxidos mixtos.
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Figura 5.3 Curvas de conversién de los catalizadores preparados por el método CIT (a) y
por el método EG (b)

Un comportamiento similar fue observado en las muestras preparadas por el método EG,
con la diferencia que todos los catalizadores tuvieron menor conversion que el
correspondiente a MnOX.

La actividad, evaluada como velocidad especifica expresa la cantidad de n-hexano
convertido por unidad de tiempo. El calculo de la velocidad especifica (vesp) a partir de la
conversion expresada como fraccion convertida de n-hexano (X) fue realizado mediante la

ecuacion (5.1):

_ ZOOOMLHEX LAIRE+HEX 1m01(HEX) 60min mz(cat)
Vesp = [X ( ) . Q( - . 3 . . SBET —_— (51)
LAIRE+HEX min 22400.103puLygx hora g(cat)

Donde la concentracion inicial de n-hexano es 2000 ppmV 0 2000 pLpex/Laire, para un
caudal Q de alimentacion del aire saturado de n-hexano de 0,1 Lgirethexano/min  €n
condiciones  estandar (es decir, 1 mol de hexano a 0°C ocupa un volumen de
22400x10%uL). Si la actividad se calcula en milimoles de n-hexano por hora de n-

hexano para una superficie especifica de Sger m? por gramo de catalizador, entonces:

2.0,1.60
22400

m?(cat)

g(cat)

] .103. Sggr (5.2)

Vesp = [X.

La medicién de la velocidad especifica de los catalizadores permitié observar mejor las

diferencias en actividad entre los catalizadores mixtos preparados por los métodos CIT y
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EG. En la figura 5.4 se muestra las actividades de los catalizadores preparados por los dos
métodos; como se aprecia, la muestra simple MnOx y las mixtas CulMn2-método EG y
CulMn3-método CIT fueron las més activas. En todos los casos, la introduccion del Mn
en la estructura inicial del CuOx permitio mejorar la actividad de manera significativa, tal
como se observa en la tabla 5.2 Las menores temperaturas Tose, Y maxima cantidad de
COV convertido a 250°C corresponden a las muestras mixtas CulMn2-método EG y
CulMn3-método CIT.

wL ¥ MnOx-CIT
ul ®  CuOx-CIT
» [ A  CulMnl-CIT
20 v CulMn3-CIT
18 *  MnOx-EG
16" CuOx-EG
14+~ e  CulMn2-EG
12 & CulMn3-EG

o N b O
b

-

\

Velocidad especifica (mmol hexano.h'l.mz.g'l)

100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 5.4 Comparacion de la velocidad especifica de los catalizadores sintetizados por el
método CIT con los preparados por el método EG.

Tabla 5.2 Temperaturas Tsoo Y Tose, Y cantidad de milimoles de n-hexano convertidos a
250°C de los catalizadores de Cu-Mn en la combustion de n-hexano.

Método CIT Método EG
Catalizador Ts0% Tos0% | Nn-hexano Tsov% Tos% | Nn-hexano
(°C) (°C) mmol (°C) (°C) | mmol
CuOx 311,7 356,3 0,33 328,2 393,0 0
Cu3-Mnl 238,3 279,2 5,0 2271 287,1 8,7
Cu2-Mnl 2247 263,8 8,8 254.6 306,5 2,9
Cul-Mnl 2275 270,0 10,0 233,9 278,9 5,4
Cul-Mn2 2345 277,7 8,0 2271 2774 13,6
Cul-Mn3 2247 261.7 13,8 230,9 278,9 9,0
MnOx 232,2 2875 11,5 208,5 2439 25,0
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Los resultados revelan que la superficie especifica ha sido un factor importante pues las
muestras mixtas con mayor superficie mostraron las actividades més altas como el caso de
los catalizadores Cul-Mn3-método CIT y Cul-Mn2-método EG (tabla 5.2). La presencia
simultanea del Mn en la estructura del CuOx permitié mejorar la actividad de las muestras,
probablemente debido a la estructura hopcalita que permite el establecimiento del
equilibrio: Cu(Il) + Mn(l1) = Cu(l) + Mn(IV), que se sustenta en la presencia de Mn(l11)
y Mn(IV) [64], confirmada por el analisis XRD.

5.3 Ensayo catalitico de Ce-Pr (simples y mixtos)

La conversion catalitica de las muestras mixtas se inicié aproximadamente a 250°C y
alcanzd la conversion de 95% a temperaturas menores de 440°C (figura 5.5). La insercion
de cierta cantidad de praseodimio en la red cristalina de la ceria involucré un efecto
positivo en la actividad del dxido mixto resultante. Particularmente, con el catalizador
mixto Cey,oP15,0, Se logr6 una mayor conversion que las obtenidas con los
correspondientes a los oOxidos simples puros y los otros éxidos mixtos, debido

probablemente a una mayor superficie especifica (tabla 5.3).
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Figura 5.5 Curvas de ignicion de los catalizadores basados en 6xidos simples CeO,, PrO,
y en Oxidos mixtos Ce,Pr1.x0, (x = 0,1 a 0,9) obtenidas en la combustion de n-hexano.

69



CAPITULO V

Tabla 5.3 Temperatura de combustion total (Tese) Y cantidad de milimoles de n-hexano
convertido a 400°C de los catalizadores Ce-Pr en la combustién de n-hexano.

Catalizador Tos50,(°C) | Ni-nexano

(mmol)
CeO, 450,0 19,8
PrO, 389,5 19,1

Ceq1Prgo0; 437,0 4,6

Ceg,Pro g0, 374,1 25,1
Ceq35Prg 6502 422,8 10,9
CegsPrgs0, 402,8 27,1
Ceg 65Prg 250, 407,6 14,2
CeggPrg,0, 388,2 31,2
Ceg.oPro10; 356,2 | 322

La mediciéon de la actividad catalitica se realiz6 evaluando la velocidad especifica en
milimoles de n-hexano convertidos por hora, gramo de catalizador, considerando la
superficie especifica. Como se observa de la figura 5.6, las diferencias en actividad entre
los catalizadores mixtos y simples son mas pronunciadas, siendo las muestras con mayor
contenido de Ce (CegoPro10; y CeggPro20>) las que presentaron mayor cantidad de alcano

convertido que corresponden a una mayor superficie especifica obtenida (tabla 5.3).

El aumento de una pequefia cantidad de Pr en la estructura del 6xido mixto permitié un
aumento pronunciado de 19,8 mmol de n-hexano convertido en CeO; hasta 32,2 con el
catalizador CeggPro10, y 31,2 con el CeggPro20,. Estos resultados indicarian que el
reemplazo de un atomo de mayor tamafio como el Pr en la estructura de la fluorita parece
mejorar el grado de reducibilidad de los catalizadores y el enriquecimiento superficial del

Pr como sugieren otros autores [16].
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Figura 5.6 Curvas de velocidad especifica de los catalizadores simples CeO,, PrO,y de
los mixtos CexPr14xO, (x de 0,1 a 0,9) en combustion de hexano.

71



CAPITULO VI
ESTUDIO CINETICO DE LA COMBUSTION DE n-HEXANO
SOBRE Ce-Mn (0=0.67 y t.=24h)

Para la obtencion del modelo cinético se ha seleccionado el catalizador con mejor actividad
en la combustion de n-hexano, que como se discutié anteriormente fue el sistema Ce-Mn
(0=0.67 y te=24h). Para ello se han realizado los experimentos en un reactor de lecho fijo
operando en condiciones pseudo-diferenciales y en estado estacionario. Con este fin el
reactor de lecho fijo se ha representado como una bateria de reactores de mezcla perfecta
en serie, buscando para cada uno de ellos conversiones inferiores al 10 %, entrando en el
rango tedrico de aproximacion de reactor con un lecho pseudo diferencial [65].

La ecuacion basica que se ha considerado en este trabajo en el disefio de un reactor ideal

corresponde a un reactor en flujo piston en estado estacionario [66]:

V T J'XAS dXA
FAO CAo Xro (_rA

(6.1)

En la préctica, un reactor de flujo piston se puede considerar como una bateria en serie
infinita de reactores de mezcla perfecta [66]

V — T :XAS_XAO (62)

FAO CAo (_rA ) s

Graficamente, si se representa frente a la conversion Xa, el area bajo la curva entre

A
las concentraciones Xao Y Xas representa el valor de la integral de la ecuacion 6.1.

1 1 1 Area = V/F
Area = rea=Vvita

| ke (-r) \\< = /

1 A

| ——

;XA ;XA | :XA

XAO XAS XAO XAS XAO XAS
a b c

Figura 6.1 Disefio de reactores. a) Flujo piston, b) Mezcla perfecta y ¢) Simulacion de un
reactor de lecho fijo con 3 mezclas perfectas.
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En la préctica, el valor de integral se puede calcular de manera aproximada como una serie
de n reactores diferenciales o de mezcla perfecta, siempre que la conversion en cada uno de
ellos no supere el 10 %, que corresponde a la zona en régimen cinético de la curva de
ignicion (figura 4.1).

Para la evaluacion correcta de las constantes cinéticas es necesario trabajar en régimen de
control cinético, es decir, en condiciones para las que las resistencias de transferencia de
materia tanto interna (difusion de los gases en los poros del catalizador) como externa
(difusion de los gases hasta la pelicula externa del catalizador) se minimicen siendo
despreciables respecto a la resistencia a la reaccién quimica.

La difusion interna se ve afectada principalmente por el tamafio de particula de
catalizador, a mayor didmetro de particula (dp) mayores posibilidades de control difusional
interno [65]. Cualitativamente se podria representar la velocidad de reaccion frente al
didmetro medio de particula (figura 6.2) y como se observa trabajando a didmetros de
particula muy pequefios se anula el predominio de esta posible resistencia. Existen varios
criterios para obtener estimaciones rapidas aproximadas para determinar si la difusion
interna esta limitando la reaccién. Por ejemplo, el criterio de Weisz-Prater se aplica a
difusion interna y considera el gradiente de concentracion dentro del granulo [66]. El test
clasico para determinar la importancia de la resistencia difusional interna comprende
experimentos de actividad sobre catalizadores con diferente tamafio de particula . Si las
velocidades observadas son iguales entonces ni;= n2, (mddulos de Thiele para diferente
dp) por lo que la gréafica factor de efectividad @ versus n presenta una tendencia horizontal
[67].

A
(-ra) | Ausencia de control de
difusion interna

v

dp

Figura 6.2 Representacion cualitativa de la dependencia de la velocidad de reaccion
con el tamafio medio de particula

73



CAPITULO VI

Se ha analizado la influencia de la difusién interna mediante el estudio de la combustion de
n-hexano con particulas de Ce-Mn (0=0.67 a te= 24h ) de tamafio en promedio de 56 umy

de 90um.

Como se observa en la figura 6.3, las curvas de ignicion practicamente se solapan en todo
el rango de concentraciones estudiadas reflejando la ausencia de limitaciones por control
de la difusion interna sobre la velocidad global de la reaccion. En este trabajo, todos los
catalizadores masicos han sido tamizados para tamafios entre 90 um y 150 um para el que
se ha comprobado que los resultados son iguales que en tamafios menores, por lo que se

puede asegurar un régimen de control cinético por encima de la difusion interna.

La resistencia externa esta vinculada a la diferencia de concentracion existente entre la fase
gas y la pelicula externa del catalizador sélido. En general, a caudales altos de los gases
esta resistencia es despreciable. Asi, se podria representar cualitativamente la dependencia
segln la figura 6.4.
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Figura 6.3. Curvas de actividad para la combustion de n-hexano sobre Ce-Mn (a=0.67 a
te=24h) a con tamafio medio de particula (dp) de 56 xmy 90 um, [n-hexano], =
2000 ppmV, s =80 h™
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y
(-ra) No hay control de
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[

Velo::idad del gas

Figura 6.4 Representacion cualitativa de la dependencia de la velocidad de reaccion con
la velocidad del gas.

Para verificarlo basta con realizar diferentes experimentos de combustion y comprobar
que, para una misma velocidad espacial y concentracion constante, la conversion obtenida
(o velocidad de la reaccion) es la misma para todos los casos trabajando a diferentes
caudales totales de gas [66].

En nuestro caso la Ce-Mn (¢=0.67 a t.= 24h ), se mantiene una concentracion constante
de 2000 ppmV de n-hexano, y una relacién constante de caudal y peso de catalizador

(velocidad espacial):

Q < _annl
W_s_soh (6.3)

6.1 Experimentos realizados para el modelado cinetico

Como es necesario trabajar en condiciones pseudo-diferenciales, se han realizado
experimentos cuyas conversiones globales han sido menores al 30 % y como el lecho
catalitico se ha divido en diez partes (diez reactores diferenciales en serie), la conversion
en cada reactor fue menor al 3 %. Las variables consideradas en el estudio cinético con el
sistema Ce,-Mn;,0O, con 0=0.67 y t.=24h fueron conservando constante la velocidad
espacial para estudiar la influencia de la concentracion inicial y conservando constante la

concentracion inicial para establecer la influencia de la velocidad espacial.
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6.1.1 Influencia de la concentracion inicial

La influencia de la concentracion inicial, realizada con

experimentos a diferentes

concentraciones iniciales de n-hexano: 500, 1500 y 2000 ppmV a S = 80 h™, se muestra en

la figura 6.5. Se observa que la concentracion inicial de n-hexano en la corriente de

alimentacion no influye en la conversion alcanzada a una temperatura determinada, lo que

parece indicar que la reaccion es de pseudo primer orden con respecto a la concentracion

de n-hexano. Para mostrar en detalle la cinética se deducira en el acépite siguiente la

ecuacion general de la dependencia de la conversion en funcion de la concentracion inicial.

conversion de n-hexano (%)

100

80

60

40

20

04

® 500ppmV
® 1500ppmV
A 2000ppmV

80

120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatura (°C)

T 1
100 280

Figura 6.5 Influencia de la concentracion inicial en la combustion de n-hexano con el

6xido Ce-Mn (a=0.67 at.= 24h), S=80h™.

6.1.2 Deduccion de la dependencia del % conversion ( X ) con respecto a
la concentracion inicial

Para un reactor diferencial (figura 6.6) se tiene un sustrato ( COV ) que reacciona en aire y

combustiona, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

COV’'S+AIRE = PRODUCTOS

(:Ao ] \ (:Ao(]_d)(A )
=l 1 |+lllll1||l-—

Figura 6.6 Reactor diferencial.
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Donde dXa es la diferencial de Xa que se transporta segun la ecuacion general de balance

de materia:

Entrada (E) — Salida (S) + Generado (G) =Acumulado (A) =0 (En estado estacionario)

dG=radV (generado) (6.4)
Para una variacion diferencial: QCa0-QCao(1-dXa)+radV=0 (6.5)
QCho-QCa0- QChpo dXa=-radV (6.6)

Integrando desde la entrada del COV en el reactor (Xa=0) hasta la salida (X salida):

X p=salida Vreator
j QLo dX , = j dv (6.7)
Xa=0 Fa V=0
Vv _ \Y _ r(tiempo.espacial ) (6.8)
QCh  Fu Cho
[ gx , = [YCr0 Pa_y (6.9)
—r T —T,
Considerando una reaccion cinética de orden 1: —r, =kC,, (1— X ,) (6.10)
Entonces : ICAO ax,, =1 (6.11)
7 kCyp(@-X,)
X as
| AT (6.12)
X a0 (1_ XA)
s dl-X,)
A ker (6.13)
<, @=X,)
X as
Ln(-X,) /| =—kr (6.14)
Ln(l— X ) =—kz (6.15)
Ea
—Ln(l- X ,)=kr =k, (e )z (6.16)
E
Ln-Ln(1-X,)|=Lnk z— -2 6.17
[Ln@-X,0]=Lnk,z - = (6.17)
Por lo tanto tenemos: Ln[-Ln@l-X,)]=B- ERa(llT) (6.18)
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Si se grafica, donde Xa es la conversion a la salida tendriamos lo siguiente:

La[-Ln(1- X )] a

f Lnk,7

- Ea
Tof =—
. s R
TN
1/7T

Figura 6.7 Si la dependencia de Ln[-Ln(1— X ,)] vs. 1/T es lineal entonces se tiene una
reaccion de primer orden o la combustién del COV’s sigue una cinética de primer orden.
Haciendo los célculos respectivos para el catalizador
(segun la tabla 6.1)
Ln[- Ln@— X ,)]=-1885.6(1/T) +8.97 en donde la E, es 15677.5J/mol y k, es 174.8 s™ .

Ce-Mn (0=0.67
de la

a te= 24h)

tenemos que la ecuacion recta  es:

Tabla 6.1 Datos de la temperatura ( T) con el porcentaje de conversion (X, ) para
determinar la dependencia lineal de Ln[-Ln(1— X ,)] vs. 1/T.

Temperatura | Conversion a/m In(-In(1-X,4))
cC) (%)
159 9.34151572 | 0.00628931 | -2.322067047
174 21.7634496 | 0.00574713 | -1.404730258
185 35.4754567 | 0.00540541 | -0.825252121
200 75.6228327 0.005 0.344669448
218 92.5347697 | 0.00458716 | 0.953553337
214 90.685815 | 0.0046729 | 0.864421137
228 96.7592695 | 0.00438596 | 1.232376986
245 99.3223965 | 0.00408163 | 1.608309902

En caso general:

—Ta= k[CAO (1_ XA)]n
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jCAO g IX =1 (6.20)
r kCI (1-X,)
Xa _
d XAn):_szz;l’z_:\/i (6.21)
X a0 (1_XA)
1— “nil | Xas
1-X,) kv, cr (6.22)
-n+1 X, 0 Q
1-X,)™ kV
( DL Reat (6.23)
-n+1 -n+1 Q
_ L P (YO (6.24)
@-X)"M-1) n-1 Q
1 W1 625
n-1 Q (1-X)" (-1
kV 1
1+ R (n-pCcit=_ = 6.26
Q ( ) Ao (1_XA)(n,1) ( )
1
n-1
1
KV =(1-X,) (6.27)
1+ —R(n-nCyt
Q
1
Xp=1- 1 (6.28)

KV =
1+ —R(n-pCyt
P o Y }

Si 0<n<1, cuando aumenta la concentracion (Ca, ),disminuye la conversion ( Xa).
Si tenemos como ejemplo a n=0.5:

X, =1- (6.29)
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1
kV. 2
entonces tendriamos X, =1— 1—E R 1 (6.30)
2 Q \CAo
. kV, kV,
Si Cpo aumenta, en _ LKV 1 aumenta, por lo que 1- 1—£Ji
2 Q \CAo 2 Q \CAo

disminuye. Si n=1, Xa seria independiente de Ca, comprobando nuestra hipdtesis
formulada en el acépite 6.1.1.

Considerando que n esta en el intervalo: 0 <n<1 en la cinética de combustion de metil etil
cetona (MEK) [53], entonces a distintas concentraciones iniciales se puede observar que a
menores concentraciones iniciales, las conversiones son mayores para una misma T,
(figura 6.8).

A
= o
S MEK], =% x*T
= ;
2 L [MEK] < [MEK],
o
3 ro¥ X; > X
x1 » ‘
# [MEK],
¥
. g
X P
Ij'_‘#-g,"
b
T, T(°C)

Figura 6.8 Curvas de Ignicion a diferentes concentraciones donde a una temperatura
determinada, cuanto mayor es la concentracion inicial menor es la conversion.

6.1.3 Influencia de la velocidad espacial

Con el objeto de conocer la sensibilidad del sistema de reaccion ante los cambios en las
variables de operacidn, se han realizado ensayos de actividad en los que manteniendo
constante la concentracion de 2000ppmV Yy las demas variables se ha modificado el valor
de la velocidad espacial.

A mayor velocidad espacial se obtendra menor conversion y esto se ha comprobado
experimentalmente al comparar dos curvas de ignicion para el catalizador Ce-Mn (0=0.67
a te= 24h) con diferente velocidad espacial: 80 y 300 h-1 (figura 6.9).
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Figura 6.9 Influencia de la velocidad espacial en la actividad de Ce-Mn (a=0.67
a te= 24h), [n-hexano], = 2000 ppmV.

Por tanto, considerando que en este trabajo se ha obtenido una cinética de orden 1 en la
combustion de n-hexano, los ensayos de actividad para el estudio cinético se han realizado
modificando la velocidad espacial de 80 a 300 h™, como se muestra en la figura 6.9. La
diferencia de temperaturas de ignicion es de aproximadamente 20 °C cuando la velocidad
espacial aumenta de 80 h™ a 300 h™'. Es importante destacar que durante los ensayos de
reaccion nunca se detectd la presencia de CO como producto intermedio de combustién en
las condiciones de operacién ensayadas. La buena capacidad oxidativa del sistema Ce-Mn
observada en las curvas TPR (figura 3.9) estd relacionada con la capacidad de
almacenamiento de oxigeno de la ceria promocionada por la manganesa, permitiendo la
promocion de reacciones como la oxidacion de productos intermedios como el CO.

Cuando las curvas de ignicion se trabajan a conversiones menores del 30% para diferentes
velocidades espaciales a una misma concentracion inicial se puede observar en la figura
6.10 la misma tendencia de lo expuesto en el acapite 6.1.3 y el sistema opera bajo control

cinético.
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Figura 6.10 curvas de ignicion hasta el 30% del mejor catalizador Ce-Mn (a=0.67 ate=
24h), cada punto se repite 3 veces.

6.2Modelos cinéticos potenciales y mecanisticos

6.2.1Criterios estadisticos de seleccion del modelo

Cuando se realiza un ajuste numérico de una serie de datos es necesario establecer un
criterio de comparacion y determinar el modelo que mejor ajuste los datos experimentales.
La comparacion estadistica entre los diferentes modelos desarrollados en el presente
trabajo se ha realizado mediante la aplicacion de 2 criterios estadisticos:

1.- El criterio de seleccion de modelos (MSC, por su acrénimo en inglés Model Selection
Criterion), obtenido con el método Levenberg-Marquardt usado para minimizar la suma de
cuadrados de las desviaciones. Este criterio esta derivado del Criterio de Informacion de
Akaike y permite hacer una comparacion directa entre modelos con distinto nimero de
parametros (p) que se requieren para obtener el ajuste. El ajuste mas adecuado sera aquél
que tenga mayor valor de MSC, ya que se desea maximizar el “contenido de informacion”
del modelo, es decir, obtener la bondad de un ajuste teniendo en cuenta también la
sencillez del mismo minimizando el nimero de parametros.

2.- El segundo criterio es el coeficiente de determinacién (DC por su acrénimo en inglés

Determination Coefficient) [68].
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El MSC y el DC se definen de la siguiente manera:

n C ; —Co s,i 2
.Z:;( obsi bs, ) 2p
MSC = -— (6.31)

Z(Cobs,i _Ccal,i)2 "
i=1

n n 2
n %Cobs,i ) %Ccal,i
i= i=
_Z‘i(cobs,i ) Ccal,i) - n
j=
(6.32)
DC= . .
n (zcobs,i) n (chal,i)
3 (Copsi) -2 S (Coqi) 2
i=1 n . i=1 n

669

Donde: “p” se refiere al numero de parametros, “n” se refiere al niimero de datos
experimentales, “Cops” ¥ “Ceal” son las concentraciones de n-hexano (expresadas en ppmV)
a la salida del reactor que se obtienen experimentalmente y las calculadas segun el modelo

cinético aplicado, respectivamente.

6.2.2 Modelos considerados para la desaparicion de n-hexano

Como primera aproximacion al problema se realiza una primera seleccion de modelo,
teniendo s6lo en cuenta la velocidad de desaparicion de n-hexano y sin considerar la
distribucion de productos obtenidas en la reaccién. Los modelos cinéticos propuestos en
este trabajo han sido: potencial, Mars-Van Krevelen y Langmuir-Hinshelwood, que se
aplican usualmente en reacciones de combustion de COV’s [69, 70, 71].

A) Modelo potencial

La velocidad de reaccién de desaparicion de n-hexano puede ser expresada de acuerdo a un
modelo potencial como:

n-hexano + O, — Productos

—dC N m
_r — —n-heano _ .C oy (6.33)

n—hexano dt n—hexano -

Donde:

~I'-hexano © Velocidad de desaparicion de la n-hexano [ppmV-h]

K : constante de velocidad de reaccion [(ppmV)*™™-h?]
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Ch-hexano: CONcentracion de n-hexano [ppmV].

Co, : concentracion de O, [ppmV].

n, m :drdenes de la reaccion respecto al n-hexano y oxigeno, respectivamente
Como se ha trabajado en condiciones de gran exceso de oxigeno, su concentracion puede
asumirse constante, por lo que se englobaria dentro de la constante k, para dar:

dC

—l o —hexano = % =k I'Cn—hexanon (634)
Con k’, constante de tipo Arrhenius:
K'=Kk,e (6.35)

Donde:

ko: factor pre-exponencial, mismas unidades que &’ /(ppm?)*".h™]

R: constante universal de los gases = 8,314 J/(mol-K)

Ea: energia de activacion [J/mol]

T: temperatura [K]
Para que la convergencia del programa SCIENTIST sea mas répida y eficiente se ha
parametrizado la constante &’ considerando una temperatura de referencia, Tr, y calcular la

constante k’(T) en relacion al valor de la constante k’(Tr,) de acuerdo a la expresion:

-E

=

K'(T) kee ®

) G (6.36)
e m
0

Despejando queda:

—Ea l_i)
T T,

KTy =K(T,)e * (6.37)

En este trabajo se ha seleccionado la temperatura T, muy proxima a la temperatura de

trabajo que en el caso del catalizador Ce,Mn;.,O; (a=2/3 a te= 24h) ha sido de 170° C. Es
menester indicar que el valor de T, no afecta el resultado final pero si es importante
incluirlo en el calculo de la constante k’.

Con la expresion 6.34 y la constante parametrizada segun 6.37 se ha aplicado el programa
Micromath Scientist para el ajuste matematico de los datos experimentales. Los datos de
entrada en los modelos aplicados en este trabajo ha sido: las concentraciones de n-hexano a

la entrada y salida del reactor, las velocidades espaciales y la temperatura de combustion.
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En el modelo potencial los datos de salida son el orden de la reaccion con respecto a n-
hexano, el factor pre-exponencial y la energia de activacion.

B) Modelo Mars-Van Krevelen

Un modelo mecanistico de tipo Mars-Van Krevelen aplicado al caso de combustion de
COV’s supone lo siguiente [70]:

-Los centros activos del éxido metalico (catalizador) reaccionan con el COV, en este caso
n-hexano, oxidandolo, para dar centros activos reducidos.

-Los centros activos reducidos en la anterior etapa reaccionan con el O,, para oxidar el
catalizador, regenerandolo.

El mecanismo puede representarse de esta manera para este trabajo:

n—hexano + catalizador | —% s Productos + catalizador |

oxidado reducido

O, + catalizador| —* s catalizador|

reducido oxidado

Para este esquema reaccionante las ecuaciones de desaparicion de n-hexano y O, pueden
plantearse de la siguiente forma:
dC

—F—hexano = % = ki 'Cn—hexano -0 (638)
—dC
—lp =——+=Kqg Cq, -(1—0) (6.39)

dt
Representando & es la fraccion de centros activos oxidados del catalizador y (1-6), el de

los reducidos.

Considerando o los moles de oxigeno necesarios para oxidar un mol de n-hexano, entonces

se puede establecer lo siguiente: a es a un 1 mol de n-hexano como —r, esa -,

n—hexano *

Entonces: —r, = a(-T,
siguiente manera:

). Las ecuaciones 6.38 y 6.39 se pueden expresar de la

—hexano

1 B (6.40)
- r-n—hexano n—hexano
Con:
(04
A= 6.41
koiCoi ( )
B =ki (6.42)

Como « es constante y la concentracion de oxigeno puede suponerse constante, queda una

ecuacion final de este tipo:
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t 1. L (6.43)

1
kMVK k MVK “~n-hexano

-

n—hexano

Siendo kuvk Y & mvk dos constantes tipo Arrhenius, que se parametrizan segun la expresion
6.37. Con las constantes parametrizadas y la ecuacion de velocidad 6.43 se ha aplicado el
programa Scientist. Los datos de salida en este modelo son las constantes kyvk Y & ‘mvk, que
como cada una tiene 2 constantes, ko constante pre-exponencial con su correspondiente

Ea, energia de activacion, en total el modelo trabaja con 4 constantes.

C) Modelo Langmuir-Hinshelwood

Los modelos mecanisticos de Langmuir-Hinshelwood suponen la adsorcion en los centros
activos, pudiendo ser adsorcion molecular, asociativa o con disociacion de las moléculas
(disociativa), siendo estas especies adsorbidas las que reaccionan entre si para dar los
productos; estos Ultimos no se adsorben sobre la superficie del catalizador [70]. EI modelo
cinético considera que la etapa limitante es la reaccion superficial de las especies
adsorbidas, estando las etapas de adsorcion en equilibrio. El sistema reaccionante que
propone el modelo L-H es el siguiente:

Adsorcién molecular de n-hexano:

n-hexano + - <X n-hexano- K =M (6.44)
[n—hexano][]
Adsorcion disociativa del oxigeno:
2
O, +2- <X 5,20 K, = 0] a (6.45)
0. ]]
Reaccion superficial:
n-hexano- + O- —“— Productos (-, o) = k[N—hexano:][O] (6.46)

Siendo - los centros activos libres del catalizador, las concentraciones [n-hexano], [O2],
[O.] y [.], expresadas como fracciones molares las correspondientes a n-hexano, O,, O.
(oxigeno adsorbido) y a los centros activos, respectivamente.
Realizando el balance de materia sobre la superficie del catalizador, con las
concentraciones adsorbidas se tendria lo siguiente:

1 =[-]+[n-hexano-]+[O-] (6.47)
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Calculando —rhexano €n (6.46) en funcion de las constantes K;, Ko, Coi, C; se obtiene la
ecuacion de velocidad de desaparicion de n-hexano considerando la adsorcién disociativa
del oxigeno (6.45):

—r - ~0C, terano - KK Co oV K Co (6.48)
n—hexano dt (1+ m-ﬁ- Kicnfhexano)Z

Para la adsorcion molecular del oxigeno se procede de forma similar:

n-hexano + - <~ n-hexano- K, :M (6.49)
[n—hexano][]
[0, ]
O, + - «fa 3 Oy K, =2 (6.50)
[0,]]

n-hexano- + Op- —“— Productos (=T, e ) = K[N—hexano-][O, ] (6.51)

Aplicando un balance de materia a los centros activos:

1 = [-]+[n-hexano-]+[O,] (6.52)
Asi resulta, para la adsorcion molecular de oxigeno:
—dC kK.C K .C.
_rnfhexano — n—hexano __ i —~n—hexano” “oi oi > (653)
dt (1+ KoiCoi + Kicn—hexano)

Este mecanismo se puede simplificar, ya que la concentracion de oxigeno es constante.
También hay que decir que no es objetivo de este trabajo discernir si la adsorcién del
oxigeno es molecular o disociativa, ya que el producto de su concentracién por su
constante de adsorcion es constante, esté elevado a % (adsorcion disociativa) 0 no
(adsorcién molecular), es indiferente a la hora de simplificar el modelo. Asi, y como este

factor es constante, se pueden simplificar ambas ecuaciones multiplicando y dividiendo por

1+K,C,)? O (l+,/KoiCOi )zsegun el tipo de adsorcion de oxigeno, obteniendo la

ecuacion de velocidad simplificada para ambas suposiciones:

—dC k,,-C
_rn—hexano — n—hexano __ LH ™~n—hexano > (654)
dt (1+ k |LH 'Cn—hexano)
Siendo para la adsorcion molecular del oxigeno:
kK, K,;C,; K.
ky =—"72"2 Ky=-——"""— 6.55
- (l+ KoiCoi)2 y - (1+ KoiCoi) ( )

Y para la disociativa del oxigeno:
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kK; VKqiCoi .

K.
M KGO D M T e JKaCol)

Con la ecuacion 6.54 y las dos constantes ki y £’y como constantes de Arrhenius

(6.56)

parametrizadas segun (6.37) se ha aplicado el programa Scientist. Los datos de salida son
las 2 constantes pre-exponenciales con sus respectivas energias de activacion, en total 4
constantes, similar a lo obtenido en el modelo MVK. Es necesario anotar que tanto el
modelo de MVK como el de LH consideran sélo la transformacion de hexano a productos
sin discernir si se obtiene CO 6 CO,. Sin embargo, este procedimiento ha permitido
describir con buena aproximacion el modelo cinético desde un punto de vista no
mecanistico. Un resumen de las ecuaciones de velocidad a la salida del reactor se muestra

en latabla 6.2

Tabla 6.2 Resumen de las ecuaciones de velocidad para la desaparicién de n-hexano.

MOdeIO Def|n|C|én de ('rn-hexano)
. —dC .
Potencial — o hexano = % =k 'Cn—hexanon
1 1 1
Mars- Van Krevelen = +

1
—F o hexano kMVK k MVK 'Cn—hexano

Langmuir- —dC k., C

-r _ n-hexano __ n—hexano

n-hexano — - '
Hinshelwood dt @4k Co o)’

6.3 Uso del Programa Scientist

Para la obtencion del modelo cinético en la combustion de n-hexano en un reactor de flujo
piston, mediante ajustes matematicos, se ha usado el programa Micromath Scientist ™
v.2.01 for Windows de Micromath Scientific Software. Este programa permite realizar
iteracciones simultaneas, es decir, célculos sucesivos a partir de parametros iniciales,
entregando finalmente los pardmetros finales calculados estadisticamente indicando el
valor de coeficiente del modelo cinético (MSC), que se detallé anteriormente en el acapite
6.2.1

Para la obtencion del mejor modelo representativo de la desaparicidén de n-hexano se sigue

el esquema de programa descrito a continuacion:
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*Variables Concentracion inicial de n-hexano (figura 6.11),

independientes velocidad espacial y temperatura.

*Variables dependientes Concentracion final de n-hexano (figura 6.11).
Parametros Constantes (Energia de activacion y factor pre-
exponencial) y orden de reaccion para el modelo

potencial.

*Inicio del programa Definicion de las constantes tipo Arrhenius
parametrizadas segun expresion 6.37.
Division del lecho simulado en cinco diferenciales de
volumen, para simular el lecho fijo como cinco
reactores diferenciales de mezcla perfecta en serie
del mismo peso de catalizador.
Definicion de la velocidad de reaccion de
desaparicion de n-hexano segun el modelo y en cada
diferencial de  volumen, calculando las
concentraciones de salida, que serviran de entrada en
el siguiente diferencial de volumen para calcular la

velocidad de reaccion (figura 6.11).

La ecuacion Cyeki = Cwmek.i-1 — (-rmex)i/ (velocidad espacial); ha sido obtenida a partir de la
ecuacion (6.2) para reactores diferenciales, sabiendo que:

S S TS (6.57)
Velocidad Espacial S

En este trabajo, la velocidad de reaccion es expresada en ppmV-h™, y la velocidad espacial

en h, con lo que se es consecuente con las unidades. Notar que la velocidad espacial
usada (velocidad espacial);, no es la global, sino que es la velocidad espacial en cada
reactor diferencial por separado. Asi:

(velocidad espacial); = (velocidad espacial global)-n (6.58)

89



CAPITULO VI

Siendo n el numero de reactores diferenciales idénticos en que se ha dividido el lecho fijo
integral. Esquema seguido para la obtencién del modelo al aplicar el programa
SCIENTIST se muestra en la figura 6.11.

Cn-hexano, inicial

1 Cn-hexano, 1= Cn-hexano,inicial - ('rn-hexano)ll(VQIOCidad espaCiaI)l

2 _ . .
Cn-hexano, 2= Cn-hexano,l - ('rn-hexano)Z/(Velomdad ESpaClaDz

3 . i
Ch-hexano, 3= Ch-hexano,2 — (~Tn-hexano)3/(velocidad espacial)s

4 . .
Cn-hexano, 4= c:n-hexano,3 - (‘rn-hexano)4/(V9|OC|dad eSpaC|a|)4

5
Chi-hexano, final = Cn-hexano.4 — (-I'n-hexano)s/(velocidad espacial)s

v

Flujo de gas

Figura 6.11 Ejemplo del esquema del reactor integral dividido en 5 reactores
diferenciales aplicado en el programa SCIENTIST considerando la concentracion de n-
hexano a la salida como variable dependiente.

Todas las constantes de velocidad definidas son de tipo Arrhenius y, por tanto, han sido
parametrizadas segun expresion 6.37. Las ecuaciones aplicadas de las velocidades de
desaparicion de n-hexano segun el modelo potencial, MVK y LH se muestran en la tabla
6.2.

6.4 Resultados y eleccion de modelo

Los resultados obtenidos tras el ajuste de la velocidad de desaparicion de n-hexano con el
programa Micromath Scientist se muestran en las tablas 6.3 al 6.5.Notar que las energias
de activacion y constantes cinéticas parametrizadas de los modelos de Mars-Van Krevelen
y de Langmuir-Hinshelwood son aparentes, ya que vienen de la simplificacion vy, por
tanto, son combinacion matematica de constantes reales.

A partir de esta aproximacion cinética sin considerar la distribucion de productos de la
combustion de n-hexano, el modelo de Langmuir-Hinshelwood presenta el valor mas alto
de MSC en el ajuste de los datos experimentales. Esto coincide con algunos autores, por
ejemplo Tseng y col. que lo aplicaron para la incineracion catalitica del estireno [70] y
Szabo y col. que aplican una variante de este modelo para la oxidacion del hexano sobre
LaCoq-xFexOs [71] .
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Tabla 6.3 Resultados de ajuste segin el modelo Potencial.

Catalizador Ce-Mn (0=0.67 a t.=24h)
DC 0.963
Correlacion®” 0.988
R*® 0.999
MSC 3.220
keor (T*) [ppmVh~] 12.5
Ea. [kd/mol] 91.193
Orden de reacion (n) 1

Tabla 6.4 Resultados de ajuste segin el modelo Mars-Van Krevelen.

Catalizador Ce-Mn (0=0.67 a t,=24h)
DC 0.961
Correlacion®” 0.989
R*® 0.999
MSC 3.200
kmvk (T:) [ppmVh™] 11.5
Ea [kJ/mol] 99.678
Kmvk () [ppmVh?] 9.0x10°
*E’, [kd/mol] -4.0x10°

Tabla 6.5 Resultados de ajuste segun el modelo Langmuir-Hinshelwood

Catalizador Ce-Mn (a=0.67 at,=24h)
DC 0.962
Correlacion”) 0.988
R*® 0.999
MSC 3.255
kin (T%) [ppmVh™] 1.3x10°
* Ea [kd/mol] -13.946
Kw (T) [ppmVh7] 125
E’a [kd/mol] 91.138

(*)Nota : son energias aparentes
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(1) La correlacion entre 2 variables se define por la expresion:
zwi (Xi - i)(Yi - y)
i=1
/Zwi (Xi _i)z /Zwi(yi _y)z
i3 =

donde x e yson los valores medios de las variables x e y respectivamente, n el nimero de

Correlacion =

puntos y w; los pesos estadisticos aplicados a los puntos

(2) R? se define por la expresion:

n

Zwicobq = Zwi (Cobq - Ccali )2
RZ _ i=1 i=1

3 (Copy )

donde “Cops” y” Ceal” tiene el mismo significado que en la expresion 6.31.
(3) T, temperatura de referencia. Para el catalizador Ce-Mn (0=0.67 a te= 24h) es a
170°C.

En la figura 6.12 se representan las dependencias de la concentracion de hexano calculada
a la salida del reactor segun el modelo cinético ([n-hexano]wsrico) frente a su
correspondiente valor experimental ([n-hexanolexperimentar) Para el catalizador Ce-Mn
(0=0.67 a t.= 24h). Como el modelo Potencial me indica solo las energia de activacion y
la constante de velocidad se tomara en cuenta el modelo mecanistico de Langmuir-
Hinshelwood respecto al de Mars-Van Krevelen que ha presentado un mayor valor de
MSC de ajuste de los datos experimentales, la expresion final de la velocidad de

desaparicion de n-hexano calculada a la temperatura de 170°C segun este modelo es la

siguiente:
Para Ce-Mn (0=0.67 at.=24h) a 170°C:
-r — - an—hexano — kLH 'Cn—hexano — 13)(1078 ) Cn—hexano
T dt @K Coneand)” (14125C no)
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CAPITULO VI

Modelo Potencial
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Figura 6.12 Comparacion de los valores tedricos de [n-hexano] a la salida del reactor
calculados segun los diferentes modelos frente a su valor experimental para Ce-Mn
(a=0.67 at.= 24h).

93



CAPITULO VII
RESULTADOS FINALES,
CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS

RESULTADOS FINALES

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

A.RESPECTO A LA PREPARACION Y CARATERIZACION DE
CATALIZADORES

» Se han preparado por el método de coprecipitacion a pH constante (pH=7.5) los
catalizadores masicos de Ce-Mn de composicion 0=0, 0.33, 0.5, 0.67 y 1 a tiempos
de envejecimiento de 4h, 18h y 24h donde el tiempo de envejecimiento contribuye a
la formacion de fases activas. Los resultados de andlisis por adsorcion —desorcion de
N, muestra la presencia de mesoporosidad y cuya histéresis es de tipo H1 por la
presencia de poros cilindricos pero a medida que se incrementa el tiempo de
envejecimiento no se ejerce influencia sobre la forma y tamafio de los poros ademas
el tiempo de envejecimiento a permitido aumentar el area superficial. Los
difractogramas de los éxidos mixtos muestran picos correspondiente a la cerianita,
similar a la fluorita, se comprob6 que a medida que la cantidad de Ce aumenta, el
ancho de los picos aumentaban, disminuyendo asi el grado de cristalinidad de las
muestras y esto se corroboro con el aumento del &rea superficial y la disminucion del
tamafio de la cristalita. La presencia de las fases mixtas en los 6xidos preparados Ce-
Mn fue también verificada por el analisis TGA, al calentar la muestra de carbonato
inicial de Ce-Mn a la temperatura de calcinacion correspondiente se comprobo que la
pérdida de masa no constituye una mezcla fisica de 6xidos. Los resultados obtenidos
del andlisis de TPR muestra que los perfiles de H,-TPR de bajo a alto contenido de
Ce en las muestras de o0xidos mixtos sugiere la ausencia de fases segregadas. Por
ultimo para esta serie de catalizadores se tuvo como referencia un analisis de XPS
para las muestras con tiempo de envejecimiento de 4h, donde se sugiere que los sitios
de Ce son preferentemente posicionados en la superficie del s6lido en contraste con
el bulk de las posiciones del Mn; sin embargo, cuando el contenido de Ce es mayor
esta segregacion de Ce hacia la superficie de los sélidos disminuye, estos resultados
XPS también revelaron que el incremento con el tiempo de envejecimiento no tiene

ningun efecto significativo sobre la composicion de la superficie.
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» Los catalizadores masicos de Cu-Mn de composicién molar ncy/nuyn = 1:0, 0:1, 1:1,
1:2, 2:1, 1:3 y 3:1 se obtuvieron por el método de autocombustion utilizando dos
agentes de autocombustién que son el etilenglicol (EG) y el acido citrico (CIT);
ambos indican que el area superficial es un factor muy importante en la actividad
catalitica, aun asi es importante también el efecto sinérgico entre los metales y la
carga de manganeso en el catalizador, el analisis por adsorcién —desorcion de N, se
observa que todas las isotermas son de tipo IV correspondiente a solidos
micromesoporosos, con presencia preferente de mesoporosidad. EI MnOy presenta
poros laminares y todos los 6xidos mixtos considerando al oxido de Cobre presentan
poros cilindricos. En los difractogramas de las muestras preparadas con los diferentes
agentes de combustion no se observaron diferencias sustanciales; se detecta
presencia de picos  correspondientes a las fases CuMn,O, (hopcalita) vy
Cu15sMny 504,

Por ultimo los catalizadores de Ce-Pr de composicion x=0.1, 0.2, 0.35, 0.5, 0.65, 0.8
y 0.9 fueron preparados mediante el método de coprecipitacion convencional
(pH~9), los resultados de los andlisis de adsorcion —desorcion de N, presentan
isotermas tipo IV que corresponden a solidos micro-mesoporosas con formacion
preferente de mesoporosidad con ciclos de histéresis de tipo H1, atribuido a solidos
de poros estrechos y cilindricos. Con respecto a los difractogramas, los catalizadores
de 6xidos mixtos presentan la misma estructura tipo fluorita de la ceria pura con un
ligero aumento del ancho de los picos a medida que aumenta el contenido de Pr. La
insercion de Pr en la estructura cristalina en el catalizador Cey oPr, 0, logrd ser mas
eficaz que las muestras simples debido a una mayor superficie BET y mejor

posicionamiento del Pr en la muestra mixta.

B. RESPECTO A LA ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS OXIDOS SIMPLES
Y MIXTOS

» Los resultados que se obtuvieron en los ensayos cataliticos de los catalizadores de
Ce-Mn demuestran que la insercion de Ce ( a mayor a) en la estructura de MnOX,
permitid mejorar la actividad de los mixtos de manera significativa, los mejores
resultados se obtuvieron con las muestras mixtas en comparacion con los
correspondientes a los Oxidos simples. La mejor eficiencia de los catalizadores
mixtos se puede explicar por las bajas temperaturas de reducibilidad en comparacion

con las correspondientes a las simples y esto refleja una fuerte interaccion entre el
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cerio y el manganeso, que promociona la movilidad del oxigeno superficial del
catalizador, creando sitios activos favorables para la combustion completa de n-
hexano, que fueron siempre menores a 320°C, incluso por debajo de 238°C para el
caso de la muestra a=0.67 con tiempo de envejecimiento de 24h.

> En los ensayos cataliticos de Cu-Mn, los catalizadores preparados por el método
CIT son capaces de lograr la combustion total del n-hexano a menores temperaturas,
también los resultados revelan que la superficie especifica ha sido un factor
importante pues las muestras mixtas con mayor superficie mostraron las actividades
mas altas como el caso de los catalizadores Cul-Mn3 por el método CIT con una
temperatura de 261,7°C (conversion al 95% ) y Cul-Mn2-metodo EG de 277.4°C
(de conversion al 95%). La presencia simultanea del Mn en la estructura del CuOx
permiti0 mejorar la actividad de los catalizadores, probablemente debido a la
estructura hopcalita, confirmada por el anélisis de XRD.

»  Por ultimo en los ensayos cataliticos de Ce-Pr, las conversiones de las muestras
mixtas se inician aproximadamente a 250°C y presentan conversiones cataliticas al
95% a temperaturas menores a 440 °C, particularmente, con el catalizador mixto
CeooPro10, que alcanzo eliminar al n-hexano a 356,2°C. La insercion de cierta
cantidad de praseodimio en la red cristalina de la ceria involucro un efecto positivo
en la actividad del 6xido mixto resultante.

» Con respecto a la selectividad, en general todo los catalizadores masicos (simples y
mixtos ) han presentado una conversion total a productos de combustion total
(CO2). En algunos casos particulares se han obtenido CO como subproducto en
cantidades menores a 1%, que no representan un componente importante a

considerar.

C. RESPECTO AL MODELO CINETICO DEL MEJOR CATALIZADOR

Para la obtencion del modelo cinético se ha seleccionado el catalizador con mejor
actividad y estabilidad en la combustion de n-hexano. Segln el modelo potencial la
energia de activacion es 91.2kJ/mol con una constante de velocidad de 12.5ppmV/h
y orden de reaccion igual a 1, considerando que la conversion es independiente de

la concentracion inicial del COV.
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Aplicando el modelo mecanistico de Langmuir —Hinshelwood y Mars —Van
Krevelen, los experimentos mostraron que el modelo Langmuir —Hinshelwood
desarrollo mejor la cinética del proceso debido a una energia de activacion total
baja y un MSC mayor igual a 3.255 frente al modelo de Mars —VVan Krevelen con
MSC igual a 3.2, y cuya expresion final de desaparicion de n-hexano es
1.3x10°®.C-hexano/ (1+12.5XCronexanc)®. Las constantes obtenidas segin Langmuir —
Hinshelwood son mas convergentes y muy reales. Cabe mencionar que en otros
trabajos para el caso del sistema de catalizadores Ce-Mn la velocidad espacial
influye sobre la conversidn del n-hexano bajo las condiciones de ensayo, siendo las
conversiones de menor magnitud cuando ésta aumenta para una misma
temperatura. Los cambios de concentracion inicial del alcano no afectan la
conversion correspondiendo, por lo tanto, a la cinética de una reaccion de primer

orden con respecto al COV.

CONCLUSIONES

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

1. Se obtuvieron catalizadores masicos basados en Ce-Mn, Cu-Mn y Ce-Pr, preparados
por los métodos de coprecipitacion a pH constante, autocombustion y
coprecipitacion convencional respectivamente. EI método de coprecipitacion a pH =
7.5 del Ce-Mn condujo a mejores actividades cataliticas debido a su textura

superficial.

2. Se realizaron mas andlisis a los catalizadores masicos basados en Ce-Mn por ser el
Ceo.67Mng 330, con t, =24h mejor catalizador, donde se procedié a una verificacién
de la eliminacion de las fases de nitratos y carbonatos (TGA) comprobandose que la
perdida en masa no constituye una mezcla fisica de 0xidos, con respecto a la mejor
reducibilidad de los catalizadores (TPR) se comprobO la ausencia de fases
segregadas, por ultimo los sitios de Ce son preferentemente posicionado en la
superficie del sélido, en contraste con el bulk de las posiciones del Mn (XPS)
ademas el tiempo de envejecimiento no tiene ningun efecto significativo sobre la

composicion de la superficie.
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3.

Se realizaron los ensayos cataliticos de todos los sistemas de catalizadores
evaluando sus actividades cataliticas; todos los catalizadores masicos (simples y
mixtos ) son altamente selectivos a productos de combustion total (CO;). A pesar
que en algunos casos se obtuvieron algunos subproductos de combustion parcial (<
1%), como es el caso de los catalizadores de Ce-Pr, estos representaron una minoria
a considerar. Segun el estudio de las curvas de ignicion o light-off, y cuya evaluacion
resulto ser que el catalizador Cegg7Mng330, con t. =24h resulto ser mas activo
eliminando al n-hexano a una temperatura de 239.8°C (conversion 95%). Siendo la
Ceo.67Mno 330, con te =24h se procedio al estudio cinético del catalizador donde el
modelo que mejor se ajusta es el Langmuir-Hinshelwood calculada a una

temperatura de 170°C.

SUGERENCIA PARA TRABAJOS FUTUROS

» Los logros de este trabajo han permitido obtener catalizadores activos, selectivos y

estables que elimine el n-hexano a temperaturas menores a 450°C , teniendo en
cuenta que el mejor catalizador ( Ce-Mn 0=0.67y t.=24h) lo hizo a 239.8°C. Seria
interesante explorar algin soporte como la Y-alumina por cuestiones de consumo de

material o reactivo de cada catalizador.

Se puede también sugerir un estudio de eliminacion de otro compuesto orgéanico
volatil como por ejemplo la acetona muy usado en salones de belleza cuyos
ambientes no son muy amplios o también hacer pruebas en mezclas de solventes
como es el caso del thinner muy usado en la industria serigrafica o talleres de

imprenta.
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ANEXO |

DATOS DE ENTRADA PARA EL MODELADO
CINETICO



n° punto [hexanolinicial T S [ hexano] final

(ppm) (°C) (h™) (ppm)
1 110 300 2380.36
2 2381.13 110 300 2379.80
3 2381.13 110 300 2380.38
4 2381.13 127 300 2356.67
5 2381.13 127 300 2357.77
6 2381.13 127 300 2358.81
7 2381.13 149 300 2295.41
8 2381.13 149 300 2297.83
9 2381.13 149 300 2298.63
10 2381.13 168 300 2204.11
11 2381.13 168 300 2210.65
12 2381.13 168 300 2207.57
13 2381.13 189 300 2081.37
14 2381.13 189 300 2084.36
15 2381.13 189 300 2082.49
16 2381.13 192 300 2051.31
17 2381.13 192 300 2054.61
18 2381.13 192 300 2050.75
19 2381.13 198 300 1969.61
20 2381.13 198 300 1968.77
21 2381.13 198 300 1967.89
22 2381.13 208 300 1769.81
23 2381.13 208 300 1778.00
24 2381.13 208 300 1777.41
25 2425.34 120 150 2419.93
26 2425.34 120 150 2419.64
27 2425.34 120 150 2420.00
28 2425.34 141 150 2355.45
29 2425.34 141 150 2354.69
30 2425.34 141 150 2357.74
31 2425.34 160 150 2257.76




n° [hexanolinicial T S [ hexano] final
punto (ppm) (°C) (h™) (ppm)
32 2425.34 160 150 2258.82
33 2425.34 160 150 2256.30
34 2425.34 172 150 2182.79
35 2425.34 172 150 2185.61
36 2425.34 172 150 2181.04
37 2425.34 184 150 2056.88
38 2425.34 184 150 2057.07
39 2425.34 184 150 2055.99
40 2425.34 190 150 1877.99
41 2425.34 190 150 1876.95
42 2425.34 190 150 1874.92
43 2340.13 121 80 2304.77
a4 2340.13 121 80 2305.89
45 2340.13 121 80 2305.67
46 2340.13 143 80 2240.34
47 2340.13 143 80 2241.43
48 2340.13 143 80 2242.97
49 2340.13 167 80 2082.49
50 2340.13 167 80 2081.34
51 2340.13 167 80 2083.45
52 2340.13 175 80 1970.60
53 2340.13 175 80 1971.10
54 2340.13 175 80 1972.30
55 2340.13 180 80 1789.20
56 2340.13 180 80 1787.64
57 2340.13 180 80 1788.43




ANEXO II

PROGRAMA EN EL LENGUAJE SCIENTIST USADO
EN EL MODELAJE DE LA COMBUSTION DE
N-HEXANO SOBRE Ce-Mn (¢=2/3 y t.=24h).



/l MicroMath Scientist Model File. Modelo Potencial
Indvars: HEXO, T, S
DepVars: HEX10
Params: K01, E1

/IE EN J/mol
/IParametrizadas a 170°C
K1=KO01*EXP((-E1/8.314)*((1/(T+273.15))-(1/(273.15+170))))
/IDefino el reactor

I

/lreactor 1

I

HEXA=HEXO
R11=K1*HEXA
HEX1=HEX0-R11/(S*10)
I

/Ireactor 2

I

HEXB=HEX1
R12=K1*HEXB
HEX2=HEX1-R12/(S*10)
I

/Ireactor 3

I

HEXC=HEX2
R13=K1*HEXC
HEX3=HEX2-R13/(S*10)
I

/lreactor 4

I

HEXD=HEX3
R14=K1*HEXD
HEX4=HEX3-R14/(S*10)
I

/lIreactor 5

I

HEXE=HEX4
R15=1/((1/K)+(1/(K1*HEXE)))
HEX5=HEX4-R15/(S*10)
I

/Ireactor 6

I

HEXF=HEX5
R16=K1*HEXF
HEX6=HEX5-R16/(S*10)
I

/Ireactor 7

I

HEXG=HEX6
R17=1/(K1*HEXG
HEX7=HEX6-R17/(S*10)
I

/lreactor 8

I



HEXH=HEX7
R18=K1*HEXH
HEX8=HEX7-R18/(S*10)
I

/Ireactor 9

I

HEXI=HEX8
R19=K1*HEXI
HEX9=HEX8-R19/(S*10)
I

/Ireactor 10

I

HEXJ=HEX9
R110=1/(K1*HEXJ
HEX10=HEX9-R110/(S*10)

*%%

/I MicroMath Scientist Model File. Modelo Mars-Van Krevelen.
IndVars: HEXO, T, S

DepVars: HEX10

Params: K01, KO, E, E1

/[E EN J/mol

/[Parametrizadas a 170°C
K=KO0*EXP((-E/8.314)*((1/(T+273.15))-(1/(273.15+170))))
K1=K01*EXP((-E1/8.314)*((1/(T+273.15))-(1/(273.15+170))))
/IDefino el reactor

Il

/Ireactor 1

Il

HEXA=HEXO0

R11=1/((1/K)+(1/(K1*HEXA)))

HEX1=HEX0-R11/(S*10)

Il

/Ireactor 2

Il

HEXB=HEX1

R12=1/((1/K)+(1/(K1*HEXB)))

HEX2=HEX1-R12/(S*10)

Il

/Ireactor 3

Il

HEXC=HEX2

R13=1/((1/K)+(1/(K1*HEXC)))

HEX3=HEX2-R13/(S*10)

Il

/Ireactor 4

Il



HEXD=HEX3
R14=1/((1/K)+(1/(K1*HEXD)))
HEX4=HEX3-R14/(S*10)

Il

/Ireactor 5

Il

HEXE=HEX4
R15=1/((1/K)+(1/(K1*HEXE)))
HEX5=HEX4-R15/(S*10)

Il

/Ireactor 6

Il

HEXF=HEX5
R16=1/((1/K)+(1/(K1*HEXF)))
HEX6=HEX5-R16/(S*10)

Il

/Ireactor 7

Il

HEXG=HEX6
R17=1/((1/K)+(1/(K1*HEXG)))
HEX7=HEX6-R17/(S*10)

Il

/Ireactor 8

Il

HEXH=HEX7
R18=1/((1/K)+(1/(K1*HEXH)))
HEX8=HEX7-R18/(S*10)

Il

/Ireactor 9

Il

HEXI=HEXS8
R19=1/((1/K)+(1/(K1*HEXI)))
HEX9=HEX8-R19/(S*10)

Il

/[reactor 10

Il

HEXJ=HEX9
R110=1/((1/K)+(1/(K1*HEXJ)))
HEX10=HEX9-R110/(S*10)

/I MicroMath Scientist Model File. Modelo de Langmuir-Hinshelwood.
IndVars: HEXO,T,S

DepVars: HEX10

Params: k01,k0,E,E1

//[E EN J/mol



/[Parametrizadas a 170
k=kO*EXP((-E/8.314)*((1/(T+273.15))-(1/(273.15+170))))
k1=k01*EXP((-E1/8.314)*((1/(T+273.15))-(1/(273.15+170))))
/IDefino el reactor

Il

/Ireactor 1

Il

HEXA=HEXO0
R11=k*HEXA/((1+(K1*HEXA))"2)
HEX1=HEXO0-(R11/(S*10))

Il

/[reactor 2

Il

HEXB=HEX1
R12=k*HEXB/((1+(k1*HEXB))"2)
HEX2=HEX1-(R12/(S*10))

Il

/Ireactor 3

Il

HEXC=HEX2
R13=k*HEXC/((1+(k1*HEXC))*2)
HEX3=HEX2-(R13/(5*10))

Il

/Ireactor 4

Il

HEXD=HEX3
R14=k*HEXD/((1+(k1*HEXD))"2)
HEX4=HEX3-(R14/(S*10))

Il

/Ireactor 5

Il

HEXE=HEX4
R15=k*HEXE/((1+(k1*HEXE))"2)
HEX5=HEX4-(R15/(S*10))

Il

/Ireactor 6

Il

HEXF=HEX5
R16=k*HEXF/((1+(k1*HEXF))"2)
HEX6=HEX5-(R16/(5*10))

Il

/Ireactor 7

Il

HEXG=HEX6
R17=k*HEXG/((1+(k1*HEXG))"2)
HEX7=HEX6-(R17/(S*10))

Il



/Ireactor 8

Il

HEXH=HEX7
R18=k*HEXH/((1+(k1*HEXH))"2)
HEX8=HEX7-(R18/(S*10))

Il

/Ireactor 9

Il

HEXI=HEXS8
R19=k*HEXI/((1+(k1*HEXI))"2)
HEX9=HEX8-(R19/(S*10))

Il

/[reactor 10

Il

HEXJ=HEX9
R110=k*HEXJ/((1+(k1*HEXJ))"2)
HEX10=HEX9-(R110/(S*10))
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Resumen

Se ha preparado catalizadores basados en 6xidos mixtos de Ce-Mn para la combustion de
n-hexano, con una composicion molar Ce/Mn entre 0,5 a 2,0 mediante el método de
coprecipitacién de los carbonatos precursores, a pH constante y con tiempos de envejecimiento de
4, 18 y 24 h. La superficie BET en los éxidos mixtos fue mayor que los éxidos simples de Ce y Mn.
Los difractogramas XRD mostraron que para altos contenidos de cerio se forma una solucion sdlida
entre los o6xidos de Mn y Ce dentro de una estructura tipo fluorita. Los termogramas TPR
confirmaron la presencia de la fase mixta, cuyos perfiles se orientaron hacia menores temperaturas
con el incremento de ceria. Los dxidos mixtos de Ce-Mn resultaron mas activos y con mayor
estabilidad térmica que los 6xidos simples, independientemente del tiempo de envejecimiento. Los
oxidos mixtos Ce-Mn con relacién molar 2 resultaron ser los mas activos debido probablemente a

su mayor superficie especificay mejor grado de reducibilidad de la fase mixta.

Palabras clave: Combustion total; n-hexano; 6xidos mixtos de Ce-Mn.
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1. Introduccién

Las propiedades intrinsecas de la ceria, asi como su gran capacidad para almacenar oxigeno en su
estructura interna le otorgan excelentes propiedades como catalizador combustor [1-2]. Los
catalizadores basados en 6xidos de Mn se han aplicado en diversos sistemas, la razén principal
para su uso se relaciona con las propiedades redox del Mn y la capacidad de almacenamiento de
oxigeno [3-4]. Catalizadores mixtos basados en ceria como los sistemas Ce-Zr [5-6] y Ce-Mn [7] han
sido ampliamente aplicados en la combustion de COV’s por el aumento de las propiedades iniciales
de la ceria relacionadas con la capacidad de almacenar oxigeno, propiedades redox y resistencia
térmica, obteniéndose como resultado catalizadores altamente eficientes y activos a bajas
temperaturas. En este trabajo se estudia la actividad de los catalizadores de Ce-Mn en la
combustidon de n-hexano, preparados por coprecipitacion empleando carbonato de sodio como
agente precipitante, a pH constante y a diferentes tiempos de envejecimiento, con el objeto de
determinar la influencia de dicho tiempo en la formacidn de la fase activa de los catalizadores, asi
como el efecto sinérgico de los componentes metalicos en el sistema mixto y del método de

preparacion en la actividad de los catalizadores en la reaccion de combustion de n-hexano.

2. Parte experimental

Los precursores utilizados en los catalizadores masicos han sido: nitrato de Ce (Ce(NOs3);.6H,0;
98,5 %, Merck), nitrato de Mn (Mn(NOs),.4H,0; 98,5 %, Merck) y carbonato de sodio (Na,COs,
99,9 %, Merck). Los sistemas mixtos se prepararon a partir de soluciones acuosas de nitrato de Ce
(0,25 M) y nitrato de Mn (0,25M) y se mezclaron en las proporciones molares Mn /(Ce+Mn) de
0,67, 0,50 y 0,33 hasta obtener un volumen final de 100 mL. Los dxidos simples se prepararon a
partir de las respectivas soluciones de nitrato puras. Para el método propuesto en este trabajo, el
agente precipitante (carbonato de sodio) y la solucién precursora fueron incorporados
simultdaneamente bajo agitacidon constante y en la proporcidn estequiométrica para formar los

carbonatos de cerio y manganeso, manteniendo el pH constante en el rango de 7.5 a 7.9 hasta
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lograr la precipitacién completa y simultdnea de los distintos cationes que pueda haber en la
muestra. Luego, las muestras se envejecieron por tiempos de 4, 18 y 24 h, en una atmdsfera de
nitrégeno, para evitar que se formen éxidos de manganeso. Luego, el precipitado fue lavado con
agua destilada y secado en una estufa a 120 2C por 24 h. Posteriormente, se calcinaron las
muestras en dos etapas: a 250 2C por 2 h seguido de 5002C por 3 h, con una velocidad de
calentamiento de 2 2C por minuto. Los catalizadores fueron ensayados en la reaccidon de
combustidn de n-hexano (concentracidn inicial de 2000 ppm y WHSV de 80 h™) usando un reactor

de lecho fijo instalado en serie a un cromatdgrafo de gases (Varian GC-450).

3. Resultados y discusién
En base a la caracterizacidon textural se observd que la superficie especifica Sger de los catalizadores

mejora en las muestras mixtas y con el incremento del tiempo de envejecimiento (Figura 1).

N
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<]
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IN
[S)

N
o

L L L L L L L
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 10

Ce/(Ce+Mn)

Figura 1. Dependencia de la superficie especifica Sger en funcidn de la composicién metalica del

Oxido mixto para diferentes tiempos de envejecimiento.

En la Figura 2 se muestran los difractogramas de rayos X (XRD) de los éxidos simples y mixtos de
Ce-Mn, calcinados y con 4 h de envejecimiento. El XRD de la ceria (CeO,) presenta los picos
caracteristicos de la cerianita con estructura tipo fluorita. Todos los XRD de las muestras mixtas

presentan un difractograma comparable al del CeO, y conforme la proporcion de Ce aumenta, el
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ancho de los picos se incrementa, disminuyendo el grado de cristalinidad de las muestras, lo que

es consistente con el aumento del area superficial y la disminucidn del tamafio del dxido cristalino.
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Figura 2. Efecto de la carga metalica en los perfiles de difraccién de las muestras preparadas con

un mismo tiempo de envejecimiento (4h).

La muestra con la fraccion molar Ce/Mn=2 presenta el mayor grado de reducibilidad (Figura 3). No
se ha observado en las muestras mixtas una influencia sustancial del tiempo de envejecimiento en

la facilidad de reduccién.
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Figura 3. Evolucion de los termogramas TPR en el sistema Ce/Mn con 4h de envejecimiento.
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La actividad de los éxidos mixtos se incrementd cuando fue mayor la relacién Ce/Mn (figuras 4a 'y

4b) debido probablemente a que presentaron una mayor area especifica y mejor grado de
reducibilidad.
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Figura 4. Curvas ligh-off de conversion de de las muestras con un tiempo de envejecimiento de:

(a) 18 h y (b) 24h.

4, Conclusiones

Se ha preparado catalizadores basados en Ce-Mn por coprecipitacién aplicando tiempos de
envejecimiento de 4, 18 y 24 h usando carbonato de sodio como agente precipitante, a pH
constante para la formacion de la fase mixta. De acuerdo a los resultados de XRD, todas las
muestras mixtas mostraron la estructura tipo fluorita a diferencia del 6xido de Mn, que presentd
una estructura multifasica. La formacién de la fase mixta se confirmé por el analisis TPR, que
reveld la ausencia de fases reducidas segregadas y, mas bien, los termogramas presentaron un
desplazamiento continuo hacia bajas temperaturas a medida que aumenta la cantidad de Ce en la
fase mixta, revelando una fuerte sinergia intermetdlica. El mayor tiempo de envejecimiento no
mejord las propiedades redox de los catalizadores pero promociond el area superficial. Las

actividades de los catalizadores a base de 6xidos mixtos fueron mayores que los correspondientes
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a los 6xidos simples y crecieron con el aumento de la concentracién de ceria en la estructura del
oxido mixto, siendo mayor en la muestra con Ce/Mn=2, probablemente debido a la mayor
magnitud de superficie especifica obtenida y mas alto grado de reducibilidad, que se relaciona con

la formacidon mas cristalina de la fase activa.
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Resumen

En este trabajo se prepararon catalizadores basados en éxidos mixtos de Cu-Mn para la
combustidn de n-hexano, los cuales fueron preparados por el método sol gel de autocombustién,
método por el cual un compuesto organico en solucién polimeriza al punto de lograr un aumento
brusco en la viscosidad del sistema formando un gel. Se utilizaron acido citrico (ACIT) y etilenglicol
(EG) como agentes de combustién, en diferentes casos. Los éxidos mixtos se prepararon variando
la relacion molar de los metales (Cu/Mn de 0.33 a 3). Adicionalmente, en forma comparativa se
prepararon los 6xidos simples de Cu y Mn. La caracterizacién de los catalizadores se realizd
utilizando difraccién de rayos X (DRX) y adsorcién de N, (Sger). Las pruebas de la actividad catalitica
se realizaron en un reactor de lecho fijo con WHSV de 80 h™ y 2000 ppm de concentracion inicial.
Todos los catalizadores mostraron una superficie mesoporosa con areas entre 4 y 50 m?/g. Los
difractogramas de los catalizadores preparados con acido citrico muestran una buena cristalinidad,

con la presencia de la fase hopcalita para el éxido Cul-Mn2. La prueba de actividad de Cul-Mn2
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mostré mejor actividad que las correspondientes a los éxidos simples debido probablemente a la

estructura de espinela formada.
Palabras clave: Combustion Catalitica; Cu-Mn; n-hexano.
1. Introduccion

La gran cantidad y diversidad de fuentes que emiten compuestos organicos volatiles (COV’s), las
diferencias en la composicidon quimica de sus composiciones, comportamiento de cada COV
individual y las notables variaciones espaciales y temporales que sufren las emisiones, hacen que
sea necesaria la investigacion de métodos de control de COV’s en el ambiente [1] . Los primeros
esfuerzos estuvieron enfocados al uso de catalizadores basados en metales nobles, sin embargo, el
elevado costo de estos métodos ha llevado a buscar alternativas, usando éxidos metalicos como
catalizadores en la reaccidon de combustién de COV’s [2]. En este campo han sido publicados
interesantes trabajos en base al éxido de manganeso como catalizador, debido a los distintos
estados de oxidacidon que puede adoptar el manganeso. La presencia de otro metal en el sistema
ha potenciado las propiedades oxidativas del manganeso debido a un efecto de cooperacién entre
ambos metales [3-4]. La aplicacién de éxidos de Cu-Mn presenta la singular caracteristica de
introducir diversos cationes metalicos superficiales en diversos estados de oxidacién [5-6], lo que
permite desarrollar sistemas mixtos de fase activa estable y de gran superficie de contacto. El
objetivo de esta investigacion es estudiar la influencia de la composicion metdlica en el sistema
mixto Cu-Mn en la combustion de n-hexano, seleccionado como molécula modelo de COV debido
a su amplia aplicacion como disolvente, muy difundido en la industria de pinturas, tintes y

pegamento [7-8].

2. Seccion experimental

Los catalizadores fueron preparados por el método sol gel de autocombustiéon; los reactivos

utilizados fueron Cu(NOs3),.3H,0 (Merck, 99.5%), Mn(NO;),.4H,0 (Merck, 98.5%), Etilenglicol



A CICat | XXIV & s

14-19 de Septiembre de 2014 Plaza Mayor Medellin Convenciones y Exposiciones ® Colombia

(Merck, 99.5%), Acido Citrico (Scharlau, 99%), Acido Nitrico 15M (Merck). Los catalizadores se
sintetizaron variando la relacién de los metales (Cu/Mn de 0.33 a 3), ademas se sintetizaron los
Oxidos simples de Cu y Mn para comparar sus actividades con los 6xidos mixtos: Como agentes de
combustidn se utilizaron acido citrico (ACIT) y etilenglicol (EG), en diferentes casos. Al utilizar acido
citrico, inicialmente se prepard la solucidon acuosa de Cu-Mn en la proporcién molar deseada y a
ésta se le agrega el acido citrico, utilizando una cantidad equivalente a la suma de moles de los
metales utilizados. Después, la solucidn fue sometida a reflujo a 80°C durante 2 h con agitacién
constante. Luego, se siguid calentando sin reflujo a la misma temperatura hasta la formacion del
gel, el cual fue secado a 105°C por 16 h, para calcinarlo a 500°C por 2h, utilizando una rampa de
calentamiento de 5°C/min. Cuando se utilizé etilenglicol como compuesto de combustién se
prepard una solucién conteniendo los nitratos respectivos en la proporcién molar deseada: 40 mL
de etilenglicol, 10 mL de acido nitrico y 10 mL de agua destilada [9]. Esta solucidn se calenté a 60°C
por 12 h y luego a 80°C hasta formacidn del gel, el cual se secé a 105°C durante 24 horas, para

después calcinarse a 400°C por 4 h.

La caracterizacién de las muestras se realizé por sorcion de N, (Sger) en un equipo Micromeritics
GEMINI VIl modelo 2390t y por difraccién de rayos X (DRX) en un equipo RIGAKU Modelo Miniflex,
radiacién Cu Ka (A = 1,5418 A), filtro de niquel, con 30kV y 15mA. Los catalizadores fueron
ensayados en la reaccién de combustién de n-hexano (Merck, 99%) usando un reactor de lecho
fijo instalado en serie a un cromatégrafo de gases Varian modelo GC450. Se utilizé aire sintético
(79% N, y 21% 0O,) como oxidante y gas de dilucion. En todas las pruebas se trabajé con una

concentracién inicial de n-hexano de 2000 ppm y WHSV de 80 h™.

3. Resultados y discusion

Los resultados de la caracterizacion textural se muestran en la tabla 1. Como se observa el area
superficial del 6xido de Mn es mayor que la de los éxidos mixtos, mientras que el area superficial

del 6xido de Cu es menor en ambos casos; esto también se ha observado en otros trabajos [10-
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11]. No se observa ninguna tendencia respecto al drea superficial con la relacién molar del
catalizador mixto, probablemente debido a diferencias existentes en el arreglo atéomico al
formarse los dxidos mixtos. Por otro lado, tampoco es posible relacionar las areas superficiales de
los 6xidos con las mismas composiciones molares pero sintetizadas con diferentes agentes de
combustidn. Esto puede deberse a diferencias en la reaccién de combustién de estos compuestos,

ya que esta etapa es determinante en la formacidn de la textura y porosidad del catalizador.

Tabla 1. Superficies especificas de los catalizadores sintetizados

) Sger (mz/g) Sger (mz/g)
Oxido (Usando (Usando Ac.
Etilenglicol) Citrico)
MnO, 48.0 30.0
CuO, 4.7 7.3
Cul-Mn1 13.7 23.5
Cul-Mn2 33.3 20.1
Cu2-Mn1 12.4 19.6
Cul-Mn3 22.3 29.1
Cu3-Mn1 215 13.7

-
=
=
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Figura 1. Difractogramas DRX de los catalizadores Cu-Mn sintetizados con acido citrico.
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Los DRX de los catalizadores Cu-Mn se muestran en la figura 1, se puede apreciar los picos
caracteristicos de la hopcalita (220) y (311), ademas de la presencia de Mn,03, en el 6xido mixto;

los picos que corresponden al CuO son menos notorios en el dxido mixto.
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Figura 2. Curvas de conversién de catalizadores sintetizados con acido citrico.

A pesar de tener menor darea superficial que el 6xido de Mn, el éxido Cul-Mn2 es capaz de
combustionar totalmente al n-hexano a menor temperatura, esto pone de manifiesto en este

caso el efecto de la cooperacién entre ambos metales para mejorar la actividad catalitica.

4. Conclusiones

Se prepararon catalizadores en base a Cu-Mn y se evalud su actividad en la reaccién de
combustion de n-hexano, encontrandose que los catalizadores basados en oéxidos mixtos
presentaron una mayor actividad que los basados en dxidos simples. El sistema Cul-Mn2 presentd
mejor actividad entre los sistemas mixtos debido a posiblemente a una fuerte interaccidn

metalica.
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Resumen

Los dxidos mixtos Cerio-Praseodimio (Ce, Pry_,0,, x=0.1, 0.2, 0.5, 0.8 y 0.9) ademas de los éxidos
puros, fueron preparados por coprecipitacidon y se evaluaron para la combustidén catalitica de
n-hexano, el cual fue seleccionado como molécula modelo para la eliminacién de COVs. Las areas
superficiales especificas BET de los catalizadores, obtenidas en el intervalo de 37 a 60 m?/g,
muestran la preponderancia de superficies mesoporosas. Los patrones de difraccion de rayos X
(DRX) para los catalizadores a base de o6xidos mixtos y simples presentaron estructuras tipo
fluorita. La introduccion de Pr en la composicion del éxido mixto mantuvo la estructura tipo
fluorita estable. Finalmente, se realizaron ensayos de actividad catalitica de todos los catalizadores
en un reactor de lecho fijo. Las temperaturas Ty, para los catalizadores mixtos se situaron en un
intervalo de 320 a 340°C. La muestra Ce90Pr10 (CeyoP1y.105) mostré mayor actividad que las
correspondientes a la de los éxidos simples como resultado de una mejor superficie y estructura

cristalina.

Palabras clave: ceria; praseodimia; combustidn catalitica; n-hexano
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1. Introduccion

En septiembre 2005, la Comisién de las Comunidades Europeas, en el marco del programa “Clean
Air for Europe” (CAFE), publicé su estrategia tematica sobre la contaminacién atmosférica. Esta
estrategia establece los objetivos en la salud, en el ecosistema y en reduccién de emisiones para
los principales contaminantes. Para lograr estos objetivos, las emisiones de SO,, NO,, COVs,
amoniaco y materia particulada PM, s deberdn disminuir en 82%, 60%, 51%, 27% y 59%,
respectivamente, en relacion a las emisiones registradas en el 2000 [1]. La combustidn catalitica es
la técnica mas eficaz de eliminacidn de COVs pues puede realizarse a bajas temperaturas, evitando
la formacion de dxidos de nitrégeno [2]. Oxidos soportados o no soportados conteniendo metales
solos o formulaciones complejas son usados como catalizadores para la oxidacion de COVs [3].
Como una alternativa a los metales nobles, los éxidos de metales de transicién, en particular, los

Oxidos basados en ceria son catalizadores prometedores para esta reaccién [4-6].

Los materiales basados en ceria son capaces de someterse a ciclos redox Ce**/Ce3* rapidos y
reversibles, a temperaturas moderadas, debido a su alta movilidad de iones 6xidos en el estado
solido desde la superficie hacia el seno del sistema (bulk) y viceversa. En muchos casos, las
propiedades redox y la actividad quimica de cerio puro pueden ser reforzadas mediante
dopamiento catidnico en la red cristalina del 6xido [7]. Entre los elementos reducibles,
praseodimio es particularmente adecuado para obtener disoluciones sdlidas con cerio. En los
éxidos mixtos, se puede formar estados de oxidacién mixtos con ambos cationes Pr3* y Pr4+.
Ademas, en las soluciones sélidas Cr-Pr, ambos elementos pueden optar estados de oxidacion +3 y
+4, y las vacancias anidnicas son mas moviles en este sistema [8-12]. Este trabajo persigue estudiar
la influencia de las propiedades estructurales del sistema mixto Ce-Pr en la combustién de n-

hexano, seleccionado por su alta presencia en la industria quimica.

2. Seccidn experimental
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Los dxidos mixtos Cerio-Praseodimio (Ce, Pry_,0,, x=0.1, 0.2, 0.5, 0.8 y 0.9) fueron preparados
mediante el método de coprecipitacién, usando Ce(NO3);.6H,0 y Pr(NO3)3.6H,0 (ambos,
Aldrich 99.99%) como precursores e hidréoxido de amonio (MERCK, 99%) como agente
precipitante, denominandose las muestras como CelOPr90, Ce20Pr80, Ce50Pr50, Ce80Pr20 y
Ce90Pr10, respectivamente. Los dxidos simples fueron denominados como Cel00 y Pr100. Las
cantidades requeridas de cada precursor fueron disueltas en agua destilada y se mezclaron
volimenes en la proporcidn de los catalizadores deseados. Luego, se agregd hidroxido de amonio
gota a gota hasta que se completd la precipitacion (pH=9). La pasta mixta 6xido/hidroxido
acumulada fue recuperada por filtracién a vacio. El precipitado se secé en un horno a 110°C por
24h. Finalmente, después de secar, se calcind a 500°C por 1h en aire estatico. Las reacciones
quimicas y/o procesos fisicos que ocurren en cada etapa se muestran a continuacién, donde M

puede ser Ce y/o Pr.

Disolucién: M(N03)s. 6H,0(s) + Hy0(1) = M3* 4y + 3NO5™ o + 7H2 0 (1)
Precipitacion: M3* g + NO3 ™ gy + 3NHyOHae) > M(OH)3 gy + NO3™ (o +3NH, () (2)
Secado: H,0(y = H,0(g) (3)

Calcinacién: M(OH)3 ) + 0.250, ) = MO, ) + 1.5H,0y (4)

3. Resultados y discusién
Los resultados de la caracterizacion textural se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Superficies especificas y didmetro de poro (método BJH) de los catalizadores.

Catalizador | Cel100 | Ce90Pr10 | Ce80Pr20 | Ce50Pr50 | Ce20Pr80 | Pr100
Sger (m?/g) | 50.4 62.3 60.6 53.4 48.9 37.4
d (nm) 5.8 3.9 6.7 19.8 27.6 20.3
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Los catalizadores han presentado en preponderancia una superficie mesoporosa (figura 1). La
insercion de Pr en la estructura del CeO, produce un aumento en su area en todas las muestras y
una disminucién inicial en el didmetro de poro de 5.8 hasta 3.9nm, para luego aumentar

paulatinamente con la presencia del Pr hasta 27.6 nm.
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Figura 1. Isoterma de adsorcién de N, del catalizador Ce100 y de la correspondiente distribucidn

de didmetro de poro (método BJH)
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Figura 2. Patrones de DRX correspondientes a los catalizadores mixtos y simples.
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Segun los difractogramas DRX de las muestras, los catalizadores presentaron una estructura tipo

fluorita (figura 2). La insercidn de Pr en el sistema mixto Ce-Pr mantuvo la estructura tipo fluorita.

La actividad catalitica sin catalizador es cero hasta 325°C (figura 3). El sistema mixto Ce90Pr10

logré mejor actividad que la correspondiente a los éxidos simples, debido probablemente a una

mayor superficie especifica y una buena estructura cristalina.

100

80

60

40 4

Conversion (%)

20

Catalizador T__ (°C)

95%

Ce90Pri0  356.2
Ce80Pr20  388.2 o Ce90Pri0
Ce50Pr50  402.8 e Ce80Pr20
Ce20Pr80  374.1 & Ce50Pr50
CelOPro0 437 v  Ce20Pr80
Pr100 389.5 o CelOProo
x  Prloo
O'___;___F::;___ﬂ T T T T
200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 3. Curvas de ignicidn obtenidas en la reaccién de combustion de hexano.

4. Conclusiones

» Se prepararon los catalizadores Ce90Pr10, Ce80Pr20, Ce50Pr50, Ce20Pr80, Ce10Pr90 y los

oxidos simples.

» Se caracterizo los catalizadores mediante las técnicas de adsorcidn de N, y DRX, donde las

Spgr estan entre 37.4y 62.3 m? /g y los difractogramas mostraron que la insercién de Pr

mantuvo la estructura tipo fluorita estable.
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» La insercion de Pr en la estructura cristalina del CeO,, en el catalizador Ce90Pr10
(Ceg.gPr910,) logréd ser mas eficaz que las muestras simples debido a una mayor

superficie BET y mejor posicionamiento del Pr en la muestra mixta.
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COMPENDIO DE LA LEGISLACION AMBIENTAL PERUANA
VOLUMEN V

CALIDAD AMBIENTAL

Se puede defender el concepto “calidad ambiental” como el conjunto de caracteristicas del ambiente, en
funcion a la disponibilidad y facilidad de acceso a los recursos naturales y a la ausencia o presencia de
agentes nocivos. Todo esto necesario para el mantenimiento y crecimiento de la calidad de vida de los
seres humanos.

Asociados a este concepto, se encuentran los términos “estandar de calidad ambiental” y “limite maximo
permisible”, instrumentos de gestién ambiental que buscan regular y proteger la salud publica y la calidad
ambiental, permitiéndole a la autoridad ambiental desarrollar acciones de control, seguimiento y fiscalizacion
de los efectos causados por las actividades humanas.

Un Estandar de Calidad Ambiental (ECA) es la medida que establece el nivel de contracién o del grado
de elementos, sustancias o parametros fisicos, quimicos o bioldgicos, presentes en el aire, agua o suelo,
en su condicion de cuerpo receptor, que no representa significativo para la salud de las personas ni al
ambiente’.

Un ECA es de observancia obligatoria para el disefio de normas legales, politicas publicas; y para el
diseno y aplicacion de instrumentos de gestion ambiental, asi como para el otorgamiento de la certificacion
ambiental?.

El numeral 31.4 de la Ley General del Ambiente establece que ninguna autoridad judicial o administrativa
podra hacer uso de los ECA, con el objeto de sancionar bajo forma alguna a personas naturales o juridicas,
debiendo sustentarse las sanciones en el incumplimiento de obligaciones a cargo de las personas naturales
o juridicas, incluyendo aquellas contenidas en los instrumentos de gestion ambiental.

De otro lado los Limites Maximos Permisibles (LMP) son definidos por la legislacion ambiental peruana
como ‘la concentracion o grado de elementos, sustancias o parametros fisicos, quimicos y biolégicos que
caracterizan a un efluente o a una emision, que al ser excedido puede causar danos a la salud, bienestar
humano y al ambiente™. La caracteristica mas importante de los LMP, es que su cumplimiento es exigible
legalmente; es decir, el titular de la actividad productiva que no cumpla con los mismos puede ser pasible
de sancion.

Es responsabilidad del Ministerio del Ambiente dirigir el proceso de elaboracion y revision de los ECA y
LMP vy, en coordinacion con los sectores correspondientes, elaborar o encargar las propuestas de ECA'y
LMP para su aprobacion, mediante Decreto Supremo. En otros, el MINAM debera tomar en cuenta, para
la elaboracion de los ECA y LMP, las normas establecidas en la materia por la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) o de las entidades de nivel internacional especializada en temas ambientales.

Asimismo, junto a estas herramientas, se encuentra también un elemento muy importante en la gestion
de la calidad ambiental en el Peru, que es la Evaluacion de Impacto Ambiental. La Evaluacién de Impacto
Ambiental es un proceso de analisis sistematico, reproducible e interdisciplinario de los impactos potenciales,
tanto de una accion propuesta como de sus alternativas, en los atributos, fisicos, bioldgicos, culturales y
socioeconomicos de un area gegrafica en particular®.

Numeral 31.1 del articulo 31° de la Ley General del Ambiente.

Articulo 31° de la Ley General del Ambiente.

Debemos precisar que todo el marco legal relacionado con LMP y ECA presenta esta definicion.

ESPINOZA, Guillermo (2001) Fundamentos de Evaluacion de Impacto Ambiental. Banco Interamericano de Finanzas (BID) y Centros de Estudios
para el Desarrollo (CED). Santiago de Chile.
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El Sistema Nacional de Evaluacion del Impacto Ambiental (SEIA) fue creado por Ley N° 27446, y constituye
un sistema unico y coordinado de identificacién, prevencion, supervision, control y correcién anticipada
de los impactos ambientales negativos derivados de las acciones humanas expresadas por medio de los
proyectos de inversion, sean publicos o privados, y que procura establecer mecanismos que aseguren la
participacion ciudadana®.

La Ley General del Ambiente establece que toda actividad humana que implique construcciones, obras,
servicios y otras actividades, asi como las politicas, planes y programas publicos susceptibles de causar
impactos ambientales de caracter significativo, esta sujeta, de acuerdo a ley, al SEIA.

En ese sentido, la Ley N° 27446 sefiala que ningun privado podra dar inicio a ninguna actividad, ni autoridad
alguna de los tres niveles de gobierno podra autorizarla, si es que esta no cuenta con la certificacion
ambiental, expedida por la autoridad correspondiente. Ademas, la norma establece la categorizacion de
proyectos de acuerdo a su impacto ambiental.

Las evaluaciones ambientales deben cefiirse a los siguientes criterios:

a) La proteccion de la salud de las personas;

b) La proteccién de la calidad ambiental, tanto del aire, del agua, del suelo, como la incidencia que puedan
producir el ruido y los residuos sélidos, liquidos y emisiones gaseosas y radiactivas;

c) La proteccion de los recursos naturales, especialmente las aguas, el suelo, la flora y la fauna;

d) La proteccion de las areas naturales protegidas;

e) Proteccion de la diversidad bioldgica y sus componentes: ecosistemas, especies y genes; asi como los
bienes y servicios ambientales y bellezas escénicas, areas que son centros de origen y diversificacion
genética por su importancia para la vida natural.

f) La proteccioén de los sistemas y estilos de vida de las comunidades;

g) La proteccion de los espacios urbanos;

h) La proteccion del patrimonio arqueoldgico, histérico, arquitecténicos y monumentos nacionales; e,

i) Los demas que surjan de la politica nacional ambiental.

Debemos indicar que la certificacion ambiental, es la resolucién, emitida por autoridad competente, que
aprueba o desaprueba un instrumento ambiental (ya sea EIA, PAMA, EIA detallado, etc.) indicando las
consideraciones técnicas y legales que apoyan la decision, asi como las condiciones adicionales surgidas
de la revision del instrumento ambiental, si las hubiera, autorizando la ejecucion de la accién o proyecto
propupuesto.

5 ANDALUZ WESTREICHER, Carlos (2006) Manual de Derecho Ambiental. PROTERRA. Lima.



DECRETO SUPREMO N° 002-2008-MINAM
APRUEBAN LOS ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA
AGUA

Publicado el 31 de julio de 2008

Articulo 1.- Aprobacion de los Estandares Nacionales de Calidad Ambiental para Agua

Aprobar los Estandares Nacionales de Calidad Ambiental para Agua, contenidos en el Anexo | del presente
Decreto Supremo, con el objetivo de establecer el nivel de concentracion o el grado de elementos, sustancias
o parametros fisicos, quimicos y biolégicos presentes en el agua, en su condiciéon de cuerpo receptor y
componente basico de los ecosistemas acuaticos, que no representa riesgo significativo para la salud de las
personas ni para el ambiente. Los Estandares aprobados son aplicables a los cuerpos de agua del territorio
nacional en su estado natural y son obligatorios en el disefio de las normas legales y las politicas publicas
siendo un referente obligatorio en el disefio y aplicacion de todos los instrumentos de gestion ambiental.

Articulo 2.- Refrendo
El presente Decreto Supremo sera refrendado por el Ministro del Ambiente.

DISPOSICION COMPLEMENTARIA TRANSITORIA

Unica.- El Ministerio del Ambiente dictara las normas para la implementacién de los Estandares de Calidad
Ambiental para Agua, como instrumentos para la gestion ambiental por los sectores y niveles de gobierno
involucrados en la conservacién y aprovechamiento sostenible del recurso agua.



ANEXO | - ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA AGUA (PDF)

Aguas superficiales destinadas a la produccion de agua potable

Aguas superficiales destinadas para

recreacion
A1 A2 A3 B1 B2
PARAMETRO UNIDAD
<ot ptabllzadas con | poablizadescon waamento| s poabizadason | CoMaclo | Contacto
tocinfonnis o i . Primario Secundario
VALOR VALOR VALOR VALOR VALOR
FiSICOS Y QUIMICOS
Aceites y grasas (MEH) mg/L 1 1,00 1,00 p/;‘ll;css{;c\l/?s?bele *
Cianuro Libre mg/L 0,005 0,022 0,022 0,022 0,022
Cianuro Wad mg/L 0,08 0,08 0,08 0,08 *
Cloruros mg/L 250 250 250 * *
Color Color verdadero 15 100 200 sin cambio normal | sin cambio normal
escala Pt/Co
Conductividad us/cm @ 1500 1600 = * =
D.B.O, mg/L 3 5 10 5 10
D.Q.0. mg/L 10 20 30 30 50
Dureza mg/L 500 * * * *
Ausencia
Detergentes (SAAM) mg/L 0,5 05 na 0,5 de espuma
persistente
Fenoles mg/L 0,003 0,01 0,1 * **
Fluoruros mg/L 1 * * * *
Fosforo Total mg/L P 0,1 0,15 0,15 * **
Materiales Flotantes Ausencia de material . . Ausgncia de Ausgncia de
flotante material flotante | material flotante
Nitratos mg/L N 10 10 10 10 *
Nitritos mg/L N 1 1 1 1(5) *
Nitrégeno amoniacal mg/L N 15 2 37 * *
Olor Aceptable * * Aceptable *
Oxigeno Disuelto mg/L >=6 >=5 >=4 >=5 >=4
pH Unidad de pH 65-85 55-90 55-90 6-9(2,5) *
Solidos Disueltos Totales mg/L 1000 1000 1500 e *
Sulfatos mg/L 250 * ** * **
Sulfuros mg/L 0,05 - " 0,05 *
Turbiedad UNT ®© 5 100 * 100 **
INORGANICOS
Aluminio mg/L 02 0,2 0,2 0,2 *
Antimonio mg/L 0,006 0,006 0,006 0,006 *
Arsénico mg/L 0,01 0,01 0,05 0,01 *
Bario mg/L 07 07 1 07 *
Berilio mg/L 0,004 0,04 0,04 0,04 *
Boro mg/L 05 05 0,75 05 *
Cadmio mg/L 0,003 0,003 0,01 0,01 *
Cobre mg/L 2 2 2 2 *
Cromo Total mg/L 0,05 0,05 0,05 0,05 **
Cromo VI mg/L 0,05 0,05 0,05 0,05 *
Hierro mg/L 03 1 1 0,3 **
Manganeso mg/L 0,1 04 05 0,1 =
Mercurio mg/L 0,001 0,002 0,002 0,001 '*
Niquel mg/L 0,02 0,025 0,025 0,02 *
Plata mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 0,05
Plomo mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 **
Selenio mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 *
Uranio mg/L 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Vanadio mg/L 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Zinc mg/L 3 5 5 3 *
ORGANICOS
I. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES
Hidrocarburos totales de petréleo, HTTP mg/L 0,05 02 0,2
Trihalometanos mg/L 0,1 0,1 0,1 ** "
Compuestos Orgénicos Volatiles,
COVs
1,1,1-Tricloroetano -- 71-55-6 mg/L 2 2 * ** *
1,1-Dicloroeteno -- 75-35-4 mg/L 0,03 0,03 ** ** **




DECRETO SUPREMO N° 003-2008-MINAM
APRUEBAN LOS ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA
AIRE

Publicado el 21 de agosto de 2008

Articulo 1.- Aprobacion de Estandares de Calidad Ambiental para Aire
Aprobar los Estandares de Calidad Ambiental para Aire que se encuentran contenidos en el Anexo | del
presente Decreto Supremo.

Articulo 2.- Normas complementarias
El Ministerio del Ambiente dictara las normas para la implementacion de los Estandares de Calidad Ambiental
para Aire y para la correspondiente adecuacion de los Limites Maximos Permisibles.

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

Los Estandares de Calidad Ambiental para Aire establecidos para el Didéxido de Azufre en el Decreto
Supremo N° 074-2001-PCM mantienen su vigencia hasta el 31 de diciembre de 2008.

Conforme a lo establecido en el Anexo | del presente Decreto Supremo, los nuevos Estandares de Calidad
Ambiental establecidos para el Dioxido de Azufre entraran en vigencia a partir del primero de enero del 2009.

Articulo 4.- Refrendo
El presente Decreto Supremo sera refrendado por el Ministro del Ambiente.

ANEXO 1
TABLA 1 ]
ESTANDAR DE CALIDAD AMBIENTAL PARA EL DIOXIDO DE AZUFRE SO2

Valor Método de
analisis

Parametro  Periodo 3 Vigencia Formato
pg/m

1 de Enero de

24 horas 80 )
Dioxido de azufre 2009 Media | Fluorescencia UV
(SO, 1 de enero del | aritmética (metoqo
z 24 horas 20 automatico)
2014
TABLA 2

ESTANDAR DE CALIDAD AMBIENTAL PARA, COMPUESTOS ORGANICOS VO!_ATILES (Cov);
HIDROCARBUROS TOTALES (HT); MATERIAL PARTICULADO CON DIAMETRO
MENOR A 2,5 MICRAS (PM2.5)

Parametro Periodo Valor  Vigencia Formato Método de analisis

1 de enero

3
4 Hg/m de 2010|Media Cromatografia de

Benceno' Anual N
2 ugi? 1 de enero|aritmética  |gases
de 2014
Hidrocarburos Totales (HT) 2% horas | 100 mg/m? 1 de enero|Media lonizacion de la llama
Expresado como Hexano de 2010|aritmética  |de hidrégeno

’ Separacion
24 horas | 50 pg/m? 1 de enero| Media inercial filtracion

Material Particulado con de 2010|aritmética

didmetro menor a 2,5 (Sg(;a):r:;t(;l:)
) oM .
micras (PM,y) 24 horas | 25 pg/m? 1 de enero Mgd@ ) inercial filtracion
de 2014 |aritmética N
(gravimetria)

Fluorescencia UV

Hidrégeno Sulfurado 1 de enero|Media (método automético)

3
(H,9) 24 horas | 150 ug/m*| 40 2009) aritmética

1 Unico compuesto Organico Volatil regulado (COV)
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