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La contaminacién atmosférica es una problematica real que ha acaparado la
atencion a nivel mundial desde hace décadas. Las naciones que estan a la vanguardia de
la investigacion y el desarrollo industrial promueven encuentros para generar politicas
ambientales de control de emisiones de contaminantes de origen antropogénico,
particularmente de compuestos organicos volatiles (COVs). Estas politicas ambientales
tienen un fuerte impacto en la pequefia industria, en la cual el pasaje a tecnologias mas
limpias implica una gran inversion econdmica. La aplicacion de un proceso catalitico que
oxide completamente a los COVs a un bajo costo energético es una solucion atractiva
para implementar en la pequena industria. El disefio de catalizadores efectivos aplicados
a este proceso es por tanto un desafio. Los catalizadores monoliticos tipo honeycomb
presentan un disefio que favorece al buen contacto entre las especies activas y los

contaminantes, es por esto por lo que han sido aplicados en variadas reacciones. En esta
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tesis se planted la preparacion, caracterizacion y evaluacion catalitica de catalizadores
monoliticos honeycomb para ser aplicados en la oxidacion de COVs a partir de tres
materias primas de bajo costo econémico e incorpordndole MnOx como fase activa. Asi
mismo, se evaluo el efecto de la presencia de un recubrimiento sobre el soporte monolitico

en la reactividad del catalizador.

Las materias primas usadas fueron una arcilla natural uruguaya (AN), una arcilla
comercial de origen espafiol (AC) y un residuo, este ultimo originado por el recambio de

los catalizadores de tres vias (TWC) gastados de los automoviles.

En una primera instancia se evaluo la viabilidad de la preparacion de los soportes
monoliticos a partir de las tres materias primas, como asi también la de los monolitos
recubiertos y al propio recubrimiento, este ultimo preparado a partir del proceso de
pilareado de la arcilla natural. En una segunda instancia se evalu6 la incorporacién de

oxido de manganeso (MnOx) por impregnacion a los soportes con y sin recubrimiento.

Se prepararon, caracterizaron y evaluaron cataliticamente tanto a los soportes
como a los catalizadores monoliticos. A partir de las arcillas en polvo fue posible preparar
monolitos honeycomb mediante el proceso de extrusion. Estos soportes fueron estables
mecanicamente y se les pudo aplicar los procesos de recubrimiento con la arcilla natural
modificada e incorporacion de MnOXx. Para la preparacion de los soportes a base de arcilla
natural fue necesario la incorporacion de aditivos (10% glicerina y 1.6% de fosfato de
aluminio). En cambio, los monolitos a partir de la arcilla comercial solo requirieron agua
para poder ser extruidos. La arcilla natural presentd propiedades adecuadas para el
proceso de pilareado, con el cual se recubrieron parte de los monolitos. El recubrimiento
fue mediante el proceso de washcoating. Se evidencié la buena interaccion soporte-
recubrimiento. En el caso de la arcilla comercial se logr6 un recubrimiento uniforme, este
permitié adquirir un porcentaje mayor de carga en comparacion a los monolitos sin
recubrir cuando fue aplicado un ciclo de impregnacion de MnOx. Los monolitos
provenientes del TWC agotado, que ya cuenta con una estructura honeycomb, fueron
sometidos a un proceso de reciclado previo a la incorporacion de MnOx. El recubrimiento
presente en los monolitos de TWC originales se mantuvo luego del proceso de reciclado,
no siendo este homogéneo en sentido longitudinal. Se identificaron las variables a tener
en cuenta en la seleccion de las porciones a utilizar del monolito de TWC. Una vez
reciclados estas secciones, se prepararon, caracterizaron y evaluaron cataliticamente dos

catalizadores con uno y dos ciclos de impregnacién de MnOX.
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Para todos los catalizadores preparados se observO una interaccion entre los
soportes y el MnOx, originando diferentes fases. Es asi como se encontraron las siguientes
fases cristalinas de MnO2, Mn20s y Mn3zQOg, esta tltima sobre el soporte del residuo de
TWC reciclado con dos ciclos de impregnacion. Asi mismo, la presencia del
recubrimiento gener6 una mejor dispersion del MnOx sobre la superficie del soporte, esto
evidenciado en la comparacion entre los catalizadores a base de arcilla con y sin
recubrimiento. Los soportes preparados resultaron ser activos en la oxidacion de las
moléculas acetona y propano. Esta reactividad aumentd cuando fue depositado el MnOx.
En las condiciones directas de medicion de conversion en funcién de la temperatura los
catalizadores mas efectivos, preparados a partir de cada materia prima, fueron los
recubiertos con arcilla pilareada con Tgo (temperatura para un 80% de conversion de
COV) para acetona de 334 °C (soporte de AN), 280 °C (soporte de AC), mientras que la
Tego para el catalizador monolitico a partir del residuo de TWC reciclado fue de 240 °C,
este con dos ciclos de incorporacion de MnOx. Para propano las maximas conversiones
alcanzadas por los catalizadores a 450 °C fueron 34% (soporte de AN), 60% (soporte de
AC)y 85% (soporte de residuo de TWC reciclado), los dos ultimos al doble del porcentaje
de propano en la mezcla gaseosa reactiva. Al normalizar la conversion de acetona por la
geometria del catalizador se determiné que el mas reactivo fue el catalizador recubierto
preparado con arcilla comercial y un ciclo de impregnacion. Dada la complejidad de la
muestra en el catalizador monolitico preparado a partir del residuo de TWC reciclado no
fue posible normalizar la conversion en funcion de la masa de MnOx incorporada. A altas
conversiones todos los catalizadores lograron selectividades hacia CO, y H.O mayores al
90%.

El estudio llevado a cabo en esta tesis demostro el potencial del uso de materias
primas de bajo costo como son las arcillas y el residuo de TWC para la fabricacion de

catalizadores monoliticos activos en la oxidacion de compuestos organicos volatiles.
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Atmospheric pollution is a real problem that has attracted worldwide attention for
decades. Nations that are at the forefront of research and industrial development are
promoting meetings to generate environmental policies to control emissions of pollutants
of anthropogenic origin, particularly volatile organic compounds (VOCs). These
environmental policies have a strong impact on small industry, in which the transition to
cleaner technologies implies a large economic investment. The application of a catalytic
process that completely oxidizes VOCs at a low energy cost is an attractive solution to
implement in small industry. The design of effective catalysts applied to this process is
therefore a challenge. Monolithic honeycomb catalysts have a design that favours good
contact between the active species and the pollutants, which is why they have been
applied in several reactions. In this thesis, the preparation, characterization, and catalytic

evaluation of monolithic honeycomb catalysts to be applied in the oxidation of VOCs
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from three low-cost raw materials and incorporating MnOx as active phase were
proposed. The effect of the presence of a coating on the monolithic support on the

reactivity of the catalyst was also evaluated.

The raw materials used were a natural Uruguayan clay (AN), a commercial clay of
Spanish origin (AC) and a residue, the latter originating from the replacement of spent

three-way catalysts (TWC) from automobiles.

In a first instance, the feasibility of the preparation of the monolithic supports from
the three raw materials was evaluated, as well as that of the coated monoliths and the
coating itself, the latter prepared from the natural clay piling process. In a second instance,
the incorporation of manganese oxide (MnOx) by impregnation to the coated and

uncoated supports was evaluated.

Both supports and monolithic catalysts were prepared, characterized and catalytically
evaluated. From the powdered clays it was possible to prepare honeycomb monoliths by
the extrusion process. These supports were mechanically stable, and it was possible to
apply the coating processes with the modified natural clay and the incorporation of
MnOx. For the preparation of the natural clay-based supports it was necessary to
incorporate additives (10% glycerine and 1.6% aluminium phosphate). On the other hand,
the monoliths from commercial clay only required water to be extruded. The natural clay
presented adequate properties for the pillaring process, with which part of the monoliths
were coated. The coating was done by the washcoating process. The good support-coating
interaction was evidenced. In the case of the commercial clay, a uniform coating was
achieved, which allowed acquiring a higher percentage of load compared to the uncoated
monoliths when an impregnation cycle was applied. The monoliths from the depleted
TWC monolith, which already has a honeycomb structure, were subjected to a recycling
process prior to the incorporation of MnOx. The coating present in the original TWC
monoliths was maintained after the recycling process, but it was not homogeneous in the
longitudinal direction. The variables to be considered for the selection of the portions of
the TWC monolith to be used were identified. Once these sections were recycled, two
catalysts with one and two cycles of MnOx impregnation were prepared, characterized,

and catalytically evaluated.

For all the prepared catalysts an interaction between the supports and the MnOx was

observed, originating different phases. Thus, some of the following crystalline phases of
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MnO,, Mn>0O3 and Mn304 were found, the latter on the support of the recycled TWC
residue with two impregnation cycles. Likewise, the presence of the coating generated a
better dispersion of the MnOx on the support surface, as evidenced by the comparison
between the clay-based catalysts with and without coating. The prepared supports proved
to be active in the oxidation of acetone and propane molecules, the former being more
reactive. This reactivity increased when MnOx was deposited. In the direct conditions of
conversion measurement as a function of temperature the most effective catalysts,
prepared from each raw material, were those coated with pillared clay with Tgo
((temperature for 80% conversion of VOCs) for acetone of 334 °C (AN support), 280 °C
(AC support), while the Tgo for the monolithic catalyst from recycled TWC residue was
240 °C, this with two cycles of MnOx incorporation. For propane the maximum
conversions achieved at 450 °C were 34% (AN support), 60% (AC support) and 85%
(recycled TWC residue support), the latter at twice the percentage of propane in the
reactive gas mixture. Normalizing the acetone conversion by catalyst geometry
determined that the most reactive was the coated catalyst prepared with commercial clay
and an impregnation cycle. Given the complexity of the sample in the monolithic catalyst
prepared from the recycled TWC residue it was not possible to normalize the conversion
as a function of the mass of MnOx incorporated. All catalysts achieved selectivity towards

CO> and H>O greater than 90%.

The study carried out in this thesis demonstrated the potential of using low-cost raw
materials such as clays and TWC residue for the fabrication of monolithic catalysts active

in the oxidation of volatile organic compounds.
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Capitulo 1

Introduccion






La principal problematica que se quiso abordar en esta tesis estd relacionada con
la contaminacion atmosférica y como desde los procesos cataliticos se pueden dar
elementos que aporten a la mitigacion de esta compleja problemadtica. Es por esto por lo
que en este capitulo se brindara inicialmente una introduccion para comprender qué es
la contaminacion atmosférica, cudles son los principales contaminantes de la atmosfera
v cudles son los procesos aplicados para tratarlos. En una segunda instancia se explicard
los principales aspectos de los procesos de oxidacion catalitica y los principales
catalizadores aplicados en estos. Por ultimo, se hard una breve descripcion de las
generalidades de las materias primas a emplear para la preparacion de los catalizadores

evaluados en esta tesis.






C. De Los Santos Araujo

1. Introduccion

1.1. Contaminacion

La contaminacién ambiental es una problematica actual que se origin6 desde que
el hombre existe en la tierra y se intensifico a partir de la revolucion industrial, como
consecuencia del aprovechamiento de los recursos naturales y de la tecnificacion de los
procesos. El adelanto industrial, el crecimiento demografico y los nuevos métodos de
agricultura generaban gran cantidad de sustancias quimicas que eran vertidas al suelo, el
agua y el aire de forma continua. Previo a la revolucion industrial la generacion de
posibles residuos era asimilada por los seres vivos y el ambiente abidtico, los cuales
transformaban y eliminaban estos residuos logrando un equilibrio ecoldgico. Cuando la
humanidad comenz6 a urbanizar a la sociedad, esta generd un incremento del vertido de
estos residuos, que junto a otros factores de gran importancia como la deforestacion, la
erosion, el empleo de fuentes de energia no renovables, la sintesis de nuevos productos y
subproductos de caracter muy poco biodegradable y la desertificacion de los suelos,
generd un desequilibrio ambiental, dando asi una acumulacion de desechos quimicos en
el medioambiente, esta acumulacién se conoce como contaminacion [1]. En la era del
hombre industrial se creia que la contaminacion era un mal necesario para el progreso
econdmico, teniendo una actitud de superioridad y de dominio sobre la naturaleza. Como
consecuencia de la evolucion de este comportamiento, sin conciencia ambiental, se
originaron problemas de contaminacion de caracter global, afectando a todo el planeta,
generando asi una crisis ambiental o ecologica, con efectos negativos que ain no solo
persisten, sino que no se tiene una perspectiva de que puedan ser eliminados del medio
ambiente [2]. Estos efectos negativos generados por la contaminacion ambiental han
impulsado a la busqueda de soluciones que minimicen el impacto de esta problematica
que afecta al mundo entero y es por esto por lo que, en la era del hombre tecnoldgico, las
naciones, junto a la comunidad cientifica y la sociedad en general estdn abocadas a

abordar esta problematica con conciencia ambiental.

Los contaminantes ambientales existentes son muy variados, como asi también el
efecto que pueden generar. Es asi como actualmente se pueden clasificar en base a
diferentes propiedades o a su origen, en funcidon de esto ultimo se definen a los

contaminantes como primarios o secundarios [3].
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La contaminacion del ambiente se encuentra condicionada por el grado de
durabilidad que pueden presentar los contaminantes en la atmdsfera. De esta forma,
podemos encontrar a contaminantes primarios, que son sintetizados y no forman parte de
un proceso metabolico natural, por tanto, no se biodegradan o el proceso de degradacion
es lento. Estos son sustancias que permanecen mucho tiempo en el ambiente y son los
principales causantes de la formacién de contaminantes secundarios, los cuales se
producen por diversos procesos en la atmoésfera [4]. La acumulacion de estas sustancias
nocivas puede darse en los medios acuaticos, en el suelo o en la atmosfera, originando
tipos diferentes de contaminacion, siendo de interés para el desarrollo de esta tesis la

contaminacion atmosférica.

1.2. Contaminacion atmosférica

La humanidad cre¢ la primera fuente de contaminacion atmosférica significativa
cuando descubri6 el fuego siendo el humo y el hollin los contaminantes emergentes que
aun en la actualidad son un problema de gran importancia. En las cavernas se observaba
una capa negra de hollin que también provocaba dafios en la salud de sus habitantes. A
medida que la urbanizacion progresaba en China, la cuenca del Mediterraneo y el noroeste
de Africa desde el afio 1000 d.C., cada vez mas personas empezaron a vivir en un entorno
lleno de humo y hollin. Por otro lado, el olor a desechos organicos domésticos en
descomposicidn, carne en descomposicion, asi como de excrementos humanos, fueron
otros de los contaminantes presentes en las primeras ciudades. La contaminacion
atmosférica urbana dependia del tamafio del asentamiento en cuestion, la zona del
asentamiento y la naturaleza de la actividad industrial, especialmente el uso de

combustibles convencionales [5].

A partir de la revolucion industrial donde la fuente de energia era el carbon se
comenzo a verter grandes cantidades de contaminantes a la atmosfera. Los efectos de
estos sobre la salud humana, las plantas, las viviendas y la visibilidad ya comenzaban a
evidenciarse por el siglo XVII en Londres. Es asi como fue en esta ciudad donde surgio6
el término “London Smog” o “Smog reductor”, Smog proviene de Smoke (humo) y fog
(niebla). Este se caracterizaba por tener un alto contenido de SO2, material particulado,
nieblas densas y concentracion de contaminantes. Mientras tanto en el afio 1944 en Los

Angeles surge el término “Smog fotoquimico” o “Smog oxidante” que se caracterizaba
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por tener una alta concentracion de sustancias oxidantes como el ozono. El efecto de la
contaminacion se observo en las plantaciones y se determind que era causado por la
exposicion de estas al ozono formado en las reacciones de compuestos organicos y 6xidos

de nitrogeno presentes en el aire en presencia de la luz solar [5].

En 1972 es definida la contaminacion del aire o atmosférica en la ley 38/1972
(Espafia) de Proteccion del Medio Ambiente Atmosférico en vigor, la cual establece que
es “La presencia en el aire de materias o formas de energia que impliquen riesgo, dano
o molestia grave para las personas y bienes de cualquier naturaleza”. Cabe destacar que
el origen de este tipo de contaminacion es debido al vertido de la actividad antrépica y

natural [6].

En este marco, la definicién de contaminantes atmosféricos comprende también,
a compuestos que estan presentes en la atmésfera como son NOx, SOx y CO, los cuales
se transforman en contaminantes por presentar una elevada concentracion en el aire. A
estos se les debe adicionar los que son de origen natural o antropogénico. En la Fig. 1.1
se presenta una clasificacion de los principales contaminantes naturales en la atmosfera y

su origen [1, 2, 6].

Los contaminantes atmosféricos de origen antropogénico se deben a la actividad
humana, fundamentalmente por el transporte, procesos de combustion y la actividad

industrial. La comunidad europea en el afio 1985 inici6 un programa de Coordinacion de

Compuestos organicos

Un 85% de los hidrocarburos totales en la atmosfera son de origen natural.

Los principales surgen de la descomposicion anaerobia de la materia organica, como
metano, mercaptanos, organosfulfurados.

A partir de la vegetacion se liberan etileno, terpenos y esteres.

Las algas marinas liberan organohalogenados.

Compuestos inorganicos

Erupciones volcanicas originan compuestos azufrados, cloruro y floruro de hidrogeno.
Procesos de combustion generan CO,, CO, NO, y particulas.

Procesos bioldgicos en las aguas oceanicas producen CO, N,O, COS.

Procesos biologicos en suelos producen NO, N,O y NH;.

Particulas

Erupciones volcéanicas, incendios forestales, procesos de erosion del suelo y rocas con
particulas que contienen Al, Fe, Ca, Si, K.

Figura 1.1. Principales contaminantes naturales presentes en la atmoésfera y su origen.
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la Informacion Sobre el Medio Ambiente (CORINE), donde se realizé un inventario de
las actividades potencialmente contaminantes, que a su vez se pueden dividir en cuatro
categorias contemplando si la fuente del contaminante es movil o fija. Estas categorias se

muestran en la Fig. 1.2 [7]:

Actividad Agricola
Agricultura

Fuentes moviles

Transporte por carretera.
Otros transportes.

Actividad Industrial

Procesos industriales sin combustion.
Extraccion y distribucion de combustibles fosiles.
Uso de disolventes.

Fuentes de combustion estacionarias

Generacion de electricidad por via térmica convencional y cogeneracion.
Tratamiento y eliminacion de residuos.

Combustion comercial, institucional y residencial.

Combustion industrial y otros procesos industriales con combustion

Figura 1.2. Fuentes de contaminantes antropogénicos.

Los contaminantes primarios generados de estas fuentes se presentan en la Tabla
1.1[8]. Se destaca que los procesos que mdas aportan en la contaminacion son la
combustioén incompleta y el uso de disolventes en procesos industriales donde no se da la
combustion. Las fuentes estacionarias generan una contaminacion localizada donde no
hay un sumidero natural para el que pueda depurarse, también se tiene una fuerte
dependencia con la climatologia ya que puede difundir a hacia otras zonas donde puede

afectar la flora y la fauna y originar contaminantes secundarios.

Los principales efectos en el medio ambiente y la salud humana que pueden
generar estos contaminantes exceptuando los compuestos organicos volatiles (que se

trataran en la siguiente seccion) se muestran en la Tabla 1.2 [8].
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Tabla 1.1. Contaminantes primarios generados de fuentes antropogeénicas.

Contaminante

CO

NOx

SO

Compuesto
organico volatil

Particulas

CO;

Fuente

Reaccion de oxidacion atmosférica
del metano.

Transporte por carretera.

Plantas de combustion, tratamiento y
distribucién de combustibles fosiles
o refinerias de petroleo.

Actividad agricola.

Transporte.

Plantas termoeléctricas de
produccion de energia.

Focos industriales de combustién
calefaccion doméstica.

Plantas de combustion comercial y
residencial.

Procesos industriales sin combustion
Transporte.

Procesos de combustion.
Industria cementera.
Actividades en cantera.
Actividades mineras.
Industria siderdrgica.

Generacion de electricidad via
térmica.

Plantas de combustién industrial
Procesos de produccion.

Formacion

Combustion incompleta de
compuestos que contiene carbono.
Disociacion de CO- a altas
temperaturas.

Combustion de N2 y NO.

Combustion de sustancias que
contengan azufre.

Combustion incompleta.
Uso de disolventes en
instalaciones industriales.

Trituracion y pulverizacion de
materiales sélidos (Polvos).
Condensacion de vapor de agua
sobre particulas suspendidas en el
aire.

Condensacién de vapores
producidos en procesos
industriales.

Particulas originadas en procesos
de combustion (cenizas).

Combustion de compuestos
organicos.

Tabla 1.2. Efectos de los principales contaminantes primarios atmosféricos.

Contaminante

CO

NOXx

SO,

Particulas

CO;

Efecto

Perjudicial en animales con sistemas respiratorios en lo que se
utiliza hemoglobina como transportador de O..

Irritacion ocular y respiratoria en animales.
Formacion de smog fotogquimico.

Lluvia 4cida.

Destruccion de capa de 0zono.

Lluvia &cida.
Lesiones cronicas en plantas.

Irritacion de ojos y vias respiratorias.

Disminucién de visibilidad.

Afectan el desarrollo de las plantas.
Afectacion del sistema respiratorio.

Efecto invernadero.
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Se pueden distinguir efectos globales y puntuales. Cuando la contaminacion
atmosférica es a escala regional o global los efectos de la lluvia 4cida, la destruccion de
la capa de ozono y el efecto invernadero son los mas destacables. Mientras que a una

escala local los efectos son puntuales sobre la salud animal y vegetal.

Dentro del grupo de contaminantes atmosféricos se encuentran los compuestos
organicos volatiles que son un grupo heterogéneo de moléculas que conforman uno de
los tipos de contaminantes méas perjudiciales del medio ambiente y serdn presentados a

continuacion.

1.3. Contaminacion atmosférica generada por compuestos organicos volatiles

Los compuestos organicos volatiles (COVs o VOCs por sus siglas en inglés) son
contaminantes primarios presentes en la atmosfera. Estan clasificados como los
principales contribuyentes a la contaminacién atmosférica de forma indirecta como
precursores de ozono/smog y directamente por ser sustancias toxicas para el medio

ambiente [9, 10].

La Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de Estados Unidos (EPA por su
sigla en inglés) define a los COVs como [11].

“Compuestos organicos volatiles (COVs) significa cualquier compuesto de carbono,
excluyendo monoxido de carbono, dioxido de carbono, dcido carbonico, carburos o
carbonatos metalicos y carbonato de amonio, que participa en reacciones fotoquimicas

)

atmosféricas.’

Mientras que la Agencia Europea de Medio Ambiente (EEA) define a los COVs

como [12]:

“Compuestos quimicos orgadnicos que en condiciones normales son gaseosos o pueden
vaporizarse y pasar a la atmosfera. Los COVs incluyen compuestos tales como metano,
benceno, xileno, propano y butano. El metano se emite principalmente a partir de la
agricultura (de rumiantes y cultivos), mientras que los COVs distintos del metano (o
COVDM) se emiten principalmente a partir del transporte, los procesos industriales y el

’

uso de disolventes organicos.’

10
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En el ambito cientifico se complementa mediante [13]:

“Los compuestos organicos volatiles (COVs) son compuestos organicos con puntos de

ebullicion en el rango de 50 °C y 260 °C, una presion atmosférica de 101,325 Pa...”

1.3.1. Origen de COVs que se encuentran en la atmésfera

A partir de las definiciones expuestas se establece que el grupo de moléculas que
conforman los COVs es muy variado, es asi como si bien la EPA tiene indexado a 69 tipos
de compuestos diferentes [14] existen mas de 300 tipos de COVs. Los mas comunes son
del grupo de los alcanos, alcoholes, cetonas, aldehidos, aromaticos y halogenados. Los
COVs pueden dividirse en cinco categorias: hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos
aromaticos, halogenados, compuestos organicos oxigenados y compuestos organicos que

contienen S, N [15, 16].

Los COVs se emiten en forma de gases procedentes de fuentes biogénicas y
antropogénicas diversas, como los gases de escape de los vehiculos y las emisiones de la
industria petroquimica [17]. La fabricacién de materiales de construccion, la metalurgia
y la industria quimica son grandes consumidores de energia térmica con altos consumos
de combustibles fosiles lo que hace aumentar las concentraciones antropogénicas de
COVs en la atmosfera [18]. Ademas, se pueden originar en disolventes utilizados para
pinturas, adhesivos, cosméticos, revestimientos, plasticos, muebles, productos en aerosol,
perfumes, pesticidas, retardantes de llama, productos de limpieza, procesos industriales,

humo de tabaco, cocina y otras fuentes [19].

Esta clasificacion muestra la gran variedad de moléculas que conforman este
grupo, pero lo que tienen en comun y los caracteriza es su alta volatilidad, su persistencia
en el ambiente, la gran capacidad de difusion y la facilidad de formar contaminantes

secundarios.

1.3.2. Peligrosidad de los COVs

En comparacién con otros contaminantes atmosféricos comunes (como SO2, NOx,
material particulado), los COVs tienen mayores efectos adversos tanto sobre el medio

ambiente como sobre la salud humana [20].

Los COVs participan en la formacion de ozono troposférico, lo que provoca

diversos problemas medioambientales, como el smog fotoquimico, los aerosoles

11
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secundarios y el calentamiento global. El ozono troposférico se forma a partir de una serie
de reacciones complejas en donde se da la oxidacion de COV y CO en presencia de NOx
y luz solar para formar O3 [21]. El efecto del O3 sobre plantas es la necrosis de sus hojas
y la disminucion del crecimiento, en el ser humano se manifiesta por irritacion en los ojos,
dolor de cabeza, tos, irritacion del aparato respiratorio y dolor de garganta. Pero el mayor
efecto que tiene el O3 es la formacion del smog fotoquimico [22]. Asi mismo, la formaciéon
de ozono troposférico junto al CO2, el metano y los clorofluorcarburos origina el
calentamiento global que genera efectos en el entorno natural. Por tanto, la emision de

COVs a la atmosfera también esta favorecida con esta problematica que nos afecta [23].

El alcance y la naturaleza del efecto sobre la salud humana y animal dependeran
de muchos factores, como el nivel de exposicion, la forma en que entran en contacto y el
tiempo de exposicion. En la Tabla 1.3 se muestran las principales afecciones en la salud

generadas por la exposicion a diferentes COVs [24].

La exposicion a benceno, tolueno, etilbenceno y xileno puede provocar diversos
efectos sobre la salud, tales como la irritacion conjuntival, molestias en nariz y la
afectacion del sistema respiratorio y garganta, reaccion alérgica cutanea, disnea
disminucion de los niveles séricos de colinesterasa, nauseas, emesis, epistaxis y fatiga
[25]. Los efectos sobre la salud de la exposicion a estos compuestos son mas pronunciados

en personas con problemas de salud [26].

Varias especies de COVs, como el benceno, el etilbenceno, el 1,3-butadieno, los
halocarbonos (p. €j., el tetracloruro de carbono, el 1,3-butadieno, el tetracloruro de
carbono, 1,4-diclorobenceno) y COVs oxigenados (p. ej., formaldehido) han sido
clasificados como carcindgenos y sustancias toxicas por organismos canadienses,

estadounidenses e internacionales.

Los hidrocarburos aromaticos halogenados en baja concentracion causan dafios
cronicos en los sistemas respiratorio, endocrino y nervioso del ser humano, cuyos
principales focos son el pulmoén, la sangre (leucemia y linfoma no Hodgkin), el higado,

el rindn y el tracto biliar, que especialmente afecta a los operarios [26].

Estudios realizados en diferentes ciudades en Canadd muestran que si bien los
niveles de exposicion estaban por debajo del valor establecido por EPA los riesgos de
contraer cancer a lo largo de la vida por exposicion inhalatoria a COVs cancerigenos

pueden ser muy preocupantes para los residentes de estas ciudades [27].

12
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Tabla 1.3. Efectos en la salud humana generados por COVs.

cov

Alcoholes

Aldehidos

Alquenos

Compuestos

aromaticos

Halogenados

Cetonas

Hidrocarburos
aromaticos

policiclicos

Efecto en la salud

Irritacion de garganta y dificultad para respirar.

Irritacion ocular.

Depresion del sistema nervioso central.

Irritacion de garganta, ojos y piel.

Tumores nasales.

Potencialmente cancerigeno y afecta negativamente al olor y sabor del agua
potable.

Carcindgeno.

Dafian la capa de ozono.

Producen smog fotoquimico y plantean riesgos mutagénicos.
Fuerte bioacumulacion potencial.

Toxicidad aguda.

Destruccion del ozono.

Irritacion de ojos, nariz y garganta.

Depresion del sistema nervioso central.

Dolor de cabeza y nduseas.

Carcindgeno.

1.3.3. Normativa internacional y nacional actual para la emision de COVs

La humanidad poco a poco fue tomando conciencia del efecto que tenian los

contaminantes sobre el medioambiente y la salud tanto animal como humana. En los afios

60 la opinion publica comenzd a manifestarse sobre esta problematica y en el ano 1962

se publico el libro Primavera silenciosa (Silent Spring) de Reachel Carson donde se

exponia el efecto negativo de los plaguicidas sobre las aves y el ambiente. Este

movimiento logrdé que se realizara la primera Cumbre para la Tierra la cual fue una

conferencia de la Organizacion de las Naciones Unidas sobre Medio Ambiente en el aio

1972 (Estocolmo). En esta cumbre se confecciond la declaracion de Estocolmo que

establecid la creacion del Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente

13
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(PNUMA) y una serie de principios en los que se reconocio el derecho a un ambiente
sano. En este se enunciaban los principios para la conservacion y mejora del medio ambiente
y un plan de accion que contenia recomendaciones para la accion medioambiental

internacional [28].

Pasaron 20 afios para celebrar la segunda Cumbre de la Tierra. En ésta se establecio
entre otros puntos el Programa 21, el cual era un programa de accion que pedia nuevas
estrategias para invertir en el futuro, para lograr un desarrollo sostenible general en el siglo
XXI. Sus recomendaciones iban desde nuevos métodos de educacion hasta nuevas formas de
preservar los recursos naturales y nuevas formas de participar en una economia sostenible [29].
El Programa 21 estaba destinado a reflejar un consenso internacional para apoyar y
complementar las estrategias y planes nacionales para el desarrollo sostenible. Se exhort6 a
todos los Estados a participar en la mejora, proteccion y mejor gestion de los ecosistemas y
buscar un futuro mas prospero para todos. A partir de esta conferencia se realizaron de forma
periodica encuentros mundiales en donde se establecian diferentes objetivos

medioambientales para cumplirse en determinado lapso [30].

A inicios de este siglo se estima que en Estados Unidos un 70% de las emisiones
atmosféricas correspondieron a componentes del tipo COV, de los cuales 47% tuvieron origen
de sectores industriales y 3% de la combustion de combustibles. A esto se adicionan varios
miles de toneladas de COVs que se emiten en los paises industrializados europeos y asidticos.
Los organismos de regulacion ambiental a nivel mundial han propuesto diversos limites en las
emisiones de COVs estableciendo normas cada vez mas estrictas en el corto y mediano plazo
[31]. En este contexto en las tltimas tres décadas se han desarrollado diversas tecnologias
para la remediacion de la contaminacion medioambiental y particularmente atmosférica,
para poder cumplir con los objetivos medioambientales propuestos, que se establecieron

para el afio 2030 [32].

Uruguay es un pais en desarrollo que se ha comprometido a tratar los problemas
medioambientales. En el afio 1989, el Gobierno del Uruguay y el Banco Interamericano
de Desarrollo, firmaron un acuerdo de cooperacion técnica para financiar un estudio
ambiental a nivel nacional, con la finalidad de incorporar la dimensiéon ambiental en los
planes y proyectos de desarrollo gubernamentales. En este informe se planteaba que los
principales problemas que presentaba Uruguay eran por la existencia de plantas
industriales y talleres localizados en la ciudad de Montevideo y en zonas vecinas. Dentro

del area metropolitana se destacan por las emisiones de quimicos toxicos y material en
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particulas la industria petrolera, las plantas termoeléctricas, industrias quimicas, de
pinturas y talleres de reciclado de baterias. La contaminacion se relaciona con la
dispersion de hidrocarburos, didoxido de azufre, mondxido de carbono, o6xidos de
nitrégeno, plomo y material en particulas (polvo). Los vehiculos automotores no
representan por ahora una fuente peligrosa de contaminacion global. Sin embargo, ésta se
agrava en las areas céntricas de Montevideo, por la congestion del trafico, y el volumen
del transporte publico urbano. En la Figura 1.3 se muestran imagenes de fuentes de

contaminacion de COVs en Uruguay.

Quema de combustible Refinerias de petrdleo Plantas industriales

UCE
- URUGUAY VPR,EOO[T)”\MR]
- ¢ UMPY FLU()‘“. G il

Figura 1.3. Iméagenes de fuentes de contaminacion de COVs en Uruguay.

Desde ese tiempo a la actualidad se han implementado cambios para mejorar la
problemdtica ambiental presente en Uruguay, es asi como hoy en dia contamos con El
Ministerio de Ambiente en Uruguay que regula las normas ambientales correspondientes.
Previamente a su creacion se contaba con organismos ambientales como el Instituto
Nacional para la Preservacion del Medio Ambiente (INPMA) por Ley N° 14.053 del 30
de diciembre de 1971, y el primer ministerio encargado de la teméatica fue el Ministerio
de Vivienda, Ordenamiento Territorial y Medio Ambiente (MVOTMA), creado por Ley
N°16.112, de 30 de mayo de 1990, del cual se transfirieron las competencias ambientales

por ley al Ministerio de Ambiente [33].

Actualmente y ya desde hace unos afios en Uruguay se realiza el monitoreo de los
gases SO2, NOx, CO, Polvo y CO» en diferentes puntos del pais con informes publicados

y de acceso libre [34]. Ademas, se cuenta con una Unidad de ozono la cual se desarroll6
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en el marco del Programa Nacional de Reduccion Gradual del Consumo de las Sustancias
Agotadoras de la Capa de Ozono (SAO), mediante el cual Uruguay pretende cumplir con
las obligaciones planteadas en el Protocolo de Montreal (PM). Actualmente Uruguay se
encuentra en la “segunda etapa” del PM, en la cual se estan eliminando los compuestos
hidroclorofluorocarbonos (HCFC), sustancias que se han utilizado como alternativas en
la primera etapa del PM (hasta el afio 2010), pero que aun tienen cierto potencial de
agotamiento del ozono, y a su vez un importante potencial de calentamiento atmosférico.
Los paises en desarrollo como Uruguay deben para el periodo 2020-2025 disminuir el
consumo en un 35% de estos en relacion con el consumo del valor promedio de los afios

2009-2010 [35].

En el marco del desarrollo de politicas ambientales en Uruguay se establece que
es requerimiento previo al inicio de una actividad industrial o comercial tener una
aprobacion medioambiental, la cual esta regida por diversas normas. En octubre del afio
2022 el ministerio estableci6 un listado de metodologias de referencia para ensayos en
emisiones de fuentes fijas. En este documento se establece que los COVs deben seguir la

norma EPA 18 [36].

Uno de los grandes avances que dio Uruguay en temas ambientales fue el pasaje
auna matriz energética renovable, el cambio se inicid en el 2007 y ha evolucionado desde
el 0% de aporte de la energia edlica y solar en el 2005 al 33.6% a edlica, el 6% a biomasa,
el 2.8% a energia fotovoltaica y el 2% a térmica y 55.6% a energia hidraulica en el 2019
[37]. Este cambio contribuye a que no se liberen contaminantes al medio ambiente y
ademas brinda réditos econdmicos y mayor bienestar a la ciudadania, pero aun
necesitamos continuar trabajando para poder controlar y mitigar los COV's presentes en
la atmosfera generados por las restantes fuentes fijas y moéviles que tenemos en la

actualidad.

1.4. Tecnologias disponibles para la eliminacion de COVs

La gran variedad de composicion y propiedades naturales de los COVs emitidos
por diferentes fuentes antropogénicas dificulta el tratamiento de estos, y aunque se han
dedicado numerosos estudios al desarrollo de tecnologias de control de COVs, siguen
existiendo limitaciones practicas que se atribuyen a las complicadas caracteristicas de este

tipo de emisiones. Propiedades tales como la concentracion de COV, la composicion, la
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Disminucion de COVs
Procedimientos de control de emision Modificacion de tecnologia
Técnica de recuperacion Técnica destructiva
Separacion Adsorcion Absorcion Condensacion Oxidacion Oxidacion Biodegradacion
por Catalitica Térmica

membrana
Figura 1.4. Procesos aplicados a mitigar la emisiéon de COVs.

temperatura, la presion, la humedad y la suspension sélida deben tenerse en cuenta para
seleccionar el proceso adecuado [38]. En la Fig. 1.4 se muestran los tratamientos actuales

aplicados al control de las emisiones de COVs.

Medidas preventivas de emision de COVs se han aplicado mediante el cambio por
tecnologias mas limpias que sustituyan COVs por otras sustancias menos nocivas como
en pinturas al agua y el cambio del uso de gasolina por gas, como asi también la mejora
en el control de fugas de COVs en almacenamiento o transporte. En numerosos casos no
es posible realizar cambios a tecnologias mas limpias por lo que la aplicacion de procesos

de control de emision de COVs una vez generados es primordial.

A continuacidn, se presentan los procedimientos de control de emisiones
aplicados a COVs. Los cuales se pueden clasificar en procesos donde se recupera el COV

y procesos donde el COV es destruido.

1.4.1. Procesos de recuperacion de COVs

Separacion por membrana

El tratamiento de COV's mediante el uso de membrana se basa en la separacion de
ciertos compuestos denominados permeados con la retencidon de otros componentes que
se denominan residuos. Los COVs atraviesan la membrana, concentrandose en el
permeado, dejando como residuo el aire purificado, disminuyendo la cantidad de

contaminantes emitidos a la atmoésfera. En el tratamiento de COVs por esta metodologia
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se utilizan membranas organicas densas las cuales pueden ser mixtas. Estas constan de
depositar sobre una membrana inorgénica de alta porosidad una capa fina y selectiva de

una membrana orgénica [31].

Los procesos a base de membrana ofrecen varias ventajas. Por un lado, es posible
recuperar ciertos compuestos con un alto grado de pureza, contrariamente a los procesos
de adsorcion o absorcion donde los residuos son transferidos a una fase ya sea gaseosa o
liquida. Ademas, su costo energético es bajo y se consideran “procesos limpios™. Las
desventajas son los altos costos de implementacion y la fragilidad que presentan las

membranas al deterioro, lo cual incrementa su costo operativo [39].
Adsorcion.

La adsorcién de COVs sobre un adsorbente adecuado esta considerada como una
de las tecnologias de recuperacion de contaminantes més prometedoras debido a sus
caracteristicas de bajo costo, versatilidad, alta tasa de eliminaciéon (95%, sin
contaminacion secundaria), alta eficiencia de purificacién, funcionamiento cémodo y

control automatico.

El proceso consiste en adsorber sobre un sélido el contaminante que se encuentra
en fase gaseosa. Por tanto, los factores determinantes para una buena remocién son lo
relacionado al adsorbente (grupo Funcional, porosidad y area superficial), al adsorbato
(estructura molecular, polaridad) y las condiciones experimentales (temperatura

Humedad y flujo) [40, 41].

Los adsorbentes son diversos materiales porosos que pueden ser el carbon
activado, el biocarbon, la fibra de carbon activo, el grafeno, los nanotubos de carbono, la
zeolitas, las arcillas, la silice y los polimeros organicos. Cabe destacar que el carbon
activado, la zeolita y el polimero organico son tres de los adsorbentes mas utilizados para

la adsorcion de COVs [42].

Los adsorbentes mas usados también presentan desventajas, el carbon activado es
propenso a la combustion espontanea o al colapso de la estructura porosa cuando se tratan
gases de escape a altas temperaturas. Las zeolitas estdn muy limitadas en las aplicaciones
industriales debido a su débil capacidad de adsorcion. Aunque se han realizado grandes
progresos en el estudio de los materiales de adsorcion de COVs es necesario continuar

desarrollando solidos para que puedan tratarse mezclas complejas y disminuir el efecto
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de la humedad inevitable, que conduce a una adsorcion competitiva con los COVs y una

disminucion drastica de la capacidad de adsorcion [43].
Absorcion

El proceso de absorcion implica el pasaje del contaminante en fase gas a una fase
liquida. Las ventajas de este procedimiento son su simplicidad, alta eficiencia, bajo costo
de operacion y capacidad para regenerar el absorbente. Para lograr una alta eficiencia de
absorcion y, al mismo tiempo, no generar un contaminante adicional es esencial
seleccionar el absorbente adecuado. Los absorbentes comercialmente disponibles y
ampliamente utilizados son el agua, el silicio, los minerales, los aceites vegetales y de
petrdleo, los polietilenglicoles, las aminas y otros disolventes organicos tradicionales.
Estos absorbentes en su mayoria presentan la desventaja de su baja capacidad de sorcion
de COVs (principalmente los hidrofobos), la degradacion de los disolventes, la
regeneracion mediante procesos con elevados requisitos energéticos y la corrosion de los

equipos de instalacion [44].

Una de las desventajas que presenta este procedimiento es que para la
recuperacion o destruccion del contaminante es necesario acoplar otra operacion unitaria.
Por ejemplo, es posible eliminar COVs mediante un proceso de oxidacion fotocatalitica
lo que implica la absorciéon de COV de la fase gaseosa a la fase liquida y la reaccion
quimica para convertir los COVs en dioxido de carbono y agua mediante la oxidacion de
los contaminantes con los radicales OH. En este caso la tasa de absorcion es proporcional
a la diferencia entre la concentracion en la interfaz gas-liquido y la concentracion global

en el liquido [45].
Condensacion

La recuperacion de COVs mediante un proceso de condensacion tradicional
consiste en un sistema que suele darse en un ciclo de refrigeracion y de compresion en
cascada. Debido a las limitaciones del propio sistema, la temperatura minima de
refrigeracion del ciclo de refrigeracion por compresion en cascada no suele ser inferior a
-80 °C en aplicaciones industriales. Si bien este proceso es muy atractivo por su sencillez,
sumado a la menor cantidad de equipos necesarios, al amplio campo de aplicacion y la
recuperacion de COVs de corrientes gaseosas en estado liquido, se encarece por la

necesidad de acoplar otros procesos como el de adsorcion o la separacion por membrana,
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aumentando asi el coste del proceso global [46]. Como solucion se ha propuesto un

método de condensacion criogénica [47].

Los métodos de recuperacion de COVs son empleados en general cuando la
concentracion de COVs es elevada ya que es una forma de recuperar al disolvente
orgéanico. En cambio, cuando la concentracion del contaminante en la mezcla gaseosa es

baja se recurre a los métodos de destruccion [48].

1.4.2. Procesos de destruccion de COVs

Los procesos de destruccion de COVs implican la descomposicion de la molécula

para obtener CO2 y H2O.
Oxidacion térmica.

La combustion térmica es el proceso mediante el cual se da la oxidacion del COV
en presencia de Oz con liberacion de calor. Es un proceso aplicado también a
concentraciones elevadas de hidrocarburos ya que puede eliminarlos en tiempos muy
cortos. Si la combustion es completa se genera CO; y H>O, pero presenta varios
inconvenientes si la combustion es incompleta donde puede producir compuestos cuya
toxicidad sea superior a la del producto de origen, como pueden ser dioxinas, CO y NOx.
También tiene como desventaja el requerir altas temperaturas con un elevado costo
energético. En la Fig. 1.5 se muestran dos procesos de combustion térmica los cuales
dependen de los limites de inflamabilidad inferior y superior (LII y LIS, respectivamente)

que tengan los COVs a tratar.

100 % LI LIS 100 %
Aire ' i cov
Camaras de combustion Mezcla peligrosa Antorcha
Combustion con aire de la Combustion directa con aire
mezcla. Se afiade aire hasta por atmosférico.
debajo del LIL
Bajo poder calorifico de Poder calorifico suficiente
la. mezcla:  Probable para mantener la
necesidad de aporte de combustion.

combustible adicional.
Ausencia de peligro por
retroceso de la llama por la
conduccion.

Figura 1.5. Procesos de combustion térmica segun los limites de inflamabilidad.
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La combustion por antorcha es un proceso capaz de una destruccion casi completa
(> 98%) en la que si se tiene un adecuado disefio puede minimizar los efectos adversos

como el ruido, humo, radiacion térmica, luz, SOx, NOx y CO [49].

En el proceso en que se utilizan cdmaras de combustion se puede utilizar el calor
derivado de la corriente de escape para precalentar la corriente de gas entrante antes de
entrar en la zona de combustioén. Pueden ser sistemas regenerativos y recuperativos. Los
sistemas regenerativos utilizan lechos ceramicos para capturar el calor de los gases que
salen de la zona de combustidon, mientras que los recuperativos recapturan la energia

térmica con un simple intercambiador de calor metélico [50].

Los avances en los procesos de combustion térmica modernos los hace mas
rentables porque mejoran la eficiencia de la destruccion de COVs y disminuyen

significativamente el costo.
Biodegradacion.

La biodegradacion es un proceso por el cual microrganismos realizan la
transformacion o eliminacion de COVs. Ocurre mediante biofiltracion y biorreaccion, la
corriente de gas contaminado pasa a través de un medio poroso, donde los
microorganismos absorben y biodegradan los contaminantes. En general, los biofiltros se
utilizan para controlar las emisiones de gases procedentes de diversas operaciones como
de compostaje, plantas de transformacion de subproductos animales, produccion de
adhesivos, procesamiento de alimentos y tabaco, entre otras, tratando una amplia variedad
de COVs. Este proceso tiene la ventaja de ser ecologico, seguro para el medio ambiente
y econdmico [51]. Las desventajas que presenta este proceso son la saturacion del medio
debido a las particulas de biomasa, el deterioro del medio filtrante, la menor eficiencia de
tratamiento a altas concentraciones de contaminantes y la dificultad en el control de la

humedad y pH [52].
Oxidacion catalitica.

El proceso de combustion catalitica para el tratamiento de COVs retne las mejores
ventajas de varios de los procesos antes mencionados. En ¢l se da la combustion del
contaminante en presencia de un catalizador obteniendo como productos CO2 y H>O. La
comunidad cientifica se ha visto abocada a lo largo de los afios al desarrollo de

catalizadores que dieran solucion a problemas de contaminacion muy complejos, pero
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aun queda el desafio de seleccionar y optimizar catalizadores para lograr una alta
eficiencia en la eliminacion de COVs de forma selectiva, a bajas temperaturas y bajo

costo para numerosas fuentes de contaminacion [53].

A continuacidn, se describen los principales conceptos del proceso de combustion

catalitica.

1.5. Combustion catalitica

1.5.1. Principios de la combustion catalitica

Un catalizador es una especie que participa en una reaccion quimica aumentando
la velocidad de reaccion, mediante un mecanismo alternativo por el que los reactivos se

convierten en los productos con la particularidad de que el catalizador se regenera [54].

Aproximadamente un 80% de los procesos industriales ocurren mediante un
proceso catalitico heterogéneo y un 90% de los mismos se dan en sistemas en los que el
catalizador es solido. Los procesos de combustion catalitica de COVs se dan mediante un
proceso de catélisis heterogénea en donde la fase reactiva es gaseosa y el catalizador es
solido [55]. Sobre los poros de un sélido se encuentra el sitio activo en donde se dara la
adsorcion de la especie reactiva que evolucionara como producto desorbiéndose y

difundiendo al seno de la fase gaseosa.

En los procesos que estan involucrados las reacciones catalizadas de forma
heterogénea es necesario tener en cuenta aspectos que involucran a las propiedades
quimicas, fisicas y cataliticas de los catalizadores [55]. En la siguiente figura (Fig. 1.6)

se muestra un esquema con estos aspectos.

CATALIZADOR

Propiedad '

ropiecades ieds imi Propiedades Fisicas
Cataliticas Propiedades Quimicas p

/ ~ Sy v - ) ) .

v Actividad v Eon;posmtqny Qe v Remstencnamecamca
v" Selectividad v Acpdros Actives v Area Superficial y porosidad
v" Estabilidad cldes v" Forma y tamafio de particulas

v" Capacidad Redox

Figura 1.6. Esquema de variables que influyen en el proceso de catalisis heterogénea.
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1.5.2. Catalizadores para la oxidacion de COVs

Numerosas revisiones se han realizado sobre el uso de catalizadores en la
descomposicion catalitica de COVs [6, 12, 13, 16, 50, 56-61]. En estas publicaciones, se
evidencia que la variedad de COVs, junto a las posibles mezclas de estos, hace que no
exista aun un catalizador ideal para poder eliminar indistintamente a cualquier COV. Es
por esto por lo que es posible clasificar a los catalizadores segin el COV a eliminar o por

la naturaleza de la especie activa que conforma al mismo [6, 13].

1.5.2.1. Principales caracteristicas de los catalizadores aplicados a la
oxidacion de COVs

A continuacién, se mencionaran los principales catalizadores aplicados en la
oxidacion de COVs seglin la especie que conforma la fase activa, de esta forma se tienen

tres grandes grupos:

e (Catalizadores basados en metales nobles
e (Catalizadores basados en 6xidos metalicos

e (Catalizadores mixtos

Catalizadores basados en metales nobles.

Los metales nobles utilizados en la combustion catalitica de COVs son
principalmente Pt, Pd, Rh y Au [55]. Estas especies activas se caracterizan por tener una
alta actividad catalitica y elevada selectividad a baja temperatura, son inertes frente a
acidos y a procesos de oxidacion. La elevada actividad de estas especies se debe a que se
favorece la ruptura de los enlaces C-C y C-H de los COVs a temperaturas relativamente
bajas (~150 °C), esto estd relacionado con orbitales electrénicos d incompletos en los

metales nobles que favorecen la formacion de especies intermedias reactivas [62].

Los catalizadores que contienen Pt son los que presentan una menor temperatura
de operacidon en comparacién con los otros metales nobles, en general se encuentran
soportados sobre un sélido que permite generar una buena dispersion de este, asi como
también genera una sinergia entre el sistema metal-soporte. Se utilizan soportes

inorgénicos como alimina u otros 6xidos metalicos para depositarlo [53, 63].

Los catalizadores que contienen Pd son los més empleados en el tratamiento de
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COVs debido a que son menos costosos y sufren un menor efecto de envenenamiento

[62].

Como desventaja los metales nobles presentan un alto costo, lo que hace que en
muchos procesos industriales su incorporacion no sea viable. A esto se adiciona su
desactivacion debido a la formacion de residuos carbonosos que surgen de reacciones
secundarias donde se forma CO, su baja resistencia al envenenamiento por heterodtomos

y una baja estabilidad térmica [12, 64].

Catalizadores basados en oxidos metalicos.

Los catalizadores basados en 6xidos metalicos son una alternativa interesante
debido a su alta actividad catalitica, bajo costo, gran resistencia al envenenamiento y una

buena capacidad de generar diferentes tamanos y formas de particulas [6].

Los o0xidos metalicos utilizados como catalizadores en la oxidacion de COVs son
principalmente derivados de elementos de los grupos III-B a II-B de la tabla periddica,
por ejemplo, Ti, Cu, Mn, Ce, Co, etc. La alta actividad para los 6xidos metalicos esta dada

por la multivalencia, lo que permite una alta movilidad del O> quimisorbido [53].

C0304 es uno de los 6xidos metalicos que se ha usado en una amplia cantidad de
reacciones. Su actividad est4 asociada a la presencia de oxigeno movil en el interior de su
estructura de tipo espinela. Si bien presenta una alta actividad esta esta condicionada al
método de sintesis que determinard entre otras propiedades su area superficial. E1 Co304

presenta una alta actividad para la oxidacion total de tolueno y propano [65, 66].

Los oxidos de titanio (TiO2) son especialmente utilizados en la oxidacién
fotocatalitica de COVs, son de bajo costo, baja toxicidad y son especialmente utilizados

para descontaminar ambientes interiores [67].

Los catalizadores basados en cerio presentan un alto grado de vacancias de
oxigeno junto a una elevada capacidad de almacenamiento de oxigeno dado por los
estados de oxidacion Ce** y Ce*", lo que le otorgan una alta actividad catalitica en la
oxidacion de diferente COVs (metano, CO, metanol y propano) actualmente se estan

aplicando a COVs clorados [68, 69].

Los MnOx se encuentran entre los mejores catalizadores activos de bajo costo

para la oxidacion de variados COVs. Dentro de sus cualidades estan la alta eficiencia en
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la oxidacion originada por su buena capacidad redox y se adiciona su baja toxicidad [6].
La capacidad catalitica de los oxidos de manganeso depende principalmente de la
estructura del catalizador, los métodos de preparacion, el area superficial, la naturaleza
del material de soporte (en el caso que forme parte del catalizador) y el estado de
oxidacion del manganeso. Los principales 6xidos de manganeso presentes en los procesos
cataliticos son Mn304, Mn2O3, MnO> y MnO. Los métodos de preparacion de MnOx son
muy variados encontrandose la precipitacion, el proceso hidrotermal, la precipitacion con

reflujo, métodos sol-gel y los procesos con microondas [70].

MnO> fue evaluado en la descomposicion de metanol y propanol, con
temperaturas menores de 300 °C para conversion del 100% [71]. MnO; y Mn,0O3 fueron
evaluados en la descomposicion de acetona llegando a un 100% de conversion a los
352 °C y 377 °C, respectivamente [72]. A 275 °C un catalizador de MnOx convirtié un
90% de hexano [73]. Mn304, Mn203 y MnO; fueron evaluados en la descomposicion de
tolueno, logrando temperaturas de 90% de conversion de 270 °C, 295 °C y 375 °C,
respectivamente [74]. La oxidacién de un 80% de propano se logra a temperaturas de

317 °C para Mn30O4 y 337 °C para Mn20s3 [75].

Catalizadores mixtos

Si bien los 6xidos de metales presentan una alta actividad catalitica, estas no
alcanzan a las obtenidas a partir de lo catalizadores basados en metales nobles. La
generacion de oxidos mixtos de metales no nobles genera un efecto positivo en la
capacidad catalitica. Algunos ejemplos de estos son CuO-CeO; en la descomposicion de
benceno [76] y sistemas basados en Mn2O3-Fe2O3 que fueron estudiados en la oxidacion
de propano, propeno, etanol, tolueno y etilacetato, demostrando que el Mn podia influir

en el Fe>Os logrando resultados mejores que para los 6xidos individuales [77].

Los 6xidos mixtos tienen la capacidad de tener una mayor movilidad superficial
del oxigeno y/o de las especies activadas, asi como del transporte de electrones a través
de la red por los multiples niveles energéticos de los metales en comparacion con los
oxidos de un unico metal. EI cambio en la reducibilidad de uno de los 6xidos generado
por el segundo es otro de los puntos que influyen en la mejora de la actividad catalitica

de los 6xidos mixtos [6].
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Otro tipo de 6xidos mixtos son las perovskitas, de formula general ABO3 (A: en
general puede ser un alcalino, un alcalinotérreo o una tierra rara; B: un metal de
transicion). Tienen la particularidad de que B es el componente activo y la presencia de
A otorga estabilidad a la red. El intercambio parcial de A o B con otros iones
heterovalentes puede cambiar las propiedades cataliticas debido a la formacién de
vacancias de oxigeno que favorecen los ciclos redox, necesarios para la oxidacioén y

regeneracion del catalizador [78-81].

Los metales nobles, los 6xidos de metales no nobles y las variadas mezclas de
estos pueden incrementar su actividad catalitica mediante la dispersion de estas en un
soporte adecuado. Es por esto por lo que a continuacidon se describirdn los soportes

cataliticos aplicados en los procesos de oxidacion de COVs.

1.5.3. Soportes cataliticos aplicados en la oxidacion de COVs

Los soportes a menudo denominados soportes cataliticos, pueden participar en el
proceso directa o indirectamente. Los soportes pueden ser inertes cuya principal funcion
es la de otorgar una superficie adecuada, en las que caracteristicas como la porosidad, la
estabilidad quimica y térmica y la resistencia mecanica son fundamentales. Es posible
también, que los soportes cataliticos aporten sitios activos diferentes a los que aporte la
fase activa, volviéndolo reactivo y por tanto logrando una mayor actividad catalitica.
Existen interacciones soporte-fase activa que generan una sinergia aun mayor que el caso
previo mediante la cual se logra que la reaccion se de a una menor temperatura. Otro
aspecto relevante es que los soportes pueden favorecer la adsorcion de COVs y O, lo

cual incrementa la actividad catalitica [82].

Soportes en polvo y estructurados y combinacion de ambos se han desarrollado
para la eliminacion de COVs con resultados increibles que han dado solucion a
importantes problemas ambientales. La versatilidad de posibilidades hace que hoy en dia
exista una amplia cantidad de soportes cataliticos desarrollados para la industria y otros

en vias de desarrollo que aun se encuentran en los laboratorios de investigacion.

A continuacidn, se realizard una breve descripcion de los principales soportes

cataliticos en polvo y estructurados aplicados en la oxidacion catalitica de COVs.
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1.5.3.1.  Soportes cataliticos en polvo

Los soportes cataliticos en polvo mas utilizados en la industria son 6xidos de

metales de transicion, alimina, zeolitas y arcillas.

Los metales nobles en general son depositados sobre 6xidos de metales de
transicion, alimina y zeolita. Un ejemplo de esto son los catalizadores de Au depositados
sobre 0xidos de cerio para la oxidacién de propano y tolueno. Para este caso se observo
que el CeO; brindo6 una superficie donde se dio una buena dispersion del Au pero también

aport6 su actividad intrinseca [83].

Otros 6xidos metalicos usados como soportes son los 6xidos de hierro con los
cuales se observo que cuando se colocaba una fase activa formada por metales del grupo
IB se debilitaba el enlace Fe-O aumentando el aporte reactivo del mismo a la combustion
catalitica de metanol, 2-propanol y tolueno [84]. Catalizadores de VOx sobre TiO> fueron
evaluados en la oxidacion catalitica de COVs clorados con bajas temperaturas de
conversion [85]. Soportes de ZrO; son empleados debido a su elevada conductividad
ionica y a la presencia de vacancias de oxigeno, mejoran la actividad catalitica del Pt

soportado como fase activa para la oxidacion total de hidrocarburos [86].

La alimina (Al203) se utiliza ampliamente como soporte catalitico debido a que
es inerte quimicamente y presenta excelentes propiedades texturales, gran superficie y
una estrecha distribucion del tamaio de los poros [87]. Es uno de soportes cataliticos mas
empleados a nivel industrial. Este puede ser modificado y generar un cambio en la
interaccion con la fase activa como sucede cuando se soporta MnOx sobre alimina y una

alimina tratada con HNOs3, que hace que el Mn sea menos reducible [88].

Las zeolitas son s6lidos con tamafios de poro que suelen oscilar entre 0.4 y 1.2 nm.
Presentan muy buenas propiedades texturales, con alta capacidad de adsorcion y canales
uniformes, cuentan con una elevada estabilidad térmica e hidrotermal. Como desventaja
son mucho mas costosos que las aliminas [86]. Catalizadores de Pt sobre zeolitas son
aplicados para la oxidacion catalitica de propano, etileno, benceno, tolueno y
formaldehido. Mientras que fases activas como Co30s4, Pd, Cu, sobre zeolitas son usados

en la oxidacion catalitica de xileno y etilacetato [86].

Las arcillas son usadas ampliamente para la preparacion de catalizadores
soportados. Estas son so6lidos con elevada area superficial, estables quimicamente y de

muy bajo costo lo que las hace sumamente interesantes para aplicaciones industriales. En
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esta tesis se utilizara como materia prima dos arcillas, por lo que se dedicard una seccion
especifica (Capitulo 1. seccion 1.6) en este capitulo a describir a las arcillas en la catalisis

heterogénea.

Los soportes en polvo presentan algunas desventajas como la pérdida de carga del
gas que atraviesa el lecho catalitico, hasta llegar a que se genere un tapén y no permita el
flujo de mezcla reactiva. Por otro lado, se puede generar una distribucioén no uniforme del
catalizador dentro del reactor, con zonas mas empacadas las cuales en general estan en el
centro y zonas mas sueltas sobre las paredes del reactor. Esto hace que los tiempos de
residencia en el lecho no sean homogéneos con zonas de flujo preferenciales. Como
solucion a estos problemas surgen los soportes estructurados que se describen a

continuacion.

1.5.3.2.  Soportes estructurados: monolitico honeycomb

Los soportes estructurados surgen en la década de los 60 y son considerados uno
de los elementos innovadores mas importantes en la catalisis heterogénea ya que dan
solucion a problemas que presentaban los soportes empacados, y son aplicados

principalmente en procesos de tratamiento de contaminantes ambientales, como son:

¢ Eliminacion de contaminantes (HC, CO y NOx) en gases de escape de
automoviles (motores de gasolina).

¢ Eliminacién de 6xidos de nitrégeno con amoniaco en grandes calderas e
instalaciones industriales.

e Combustion catalitica de COVs y monoéxido de carbono.

¢ Eliminacion de NOx en condiciones oxidantes.

e Depuracion de aguas. Reactores de tres fases.

Son s6lidos que tienen la particularidad de tener una geometria abierta uniforme,
ya sea como poros o canales, en donde se minimiza la pérdida de carga del gas. Esto
permite el pasaje de elevados caudales de efluente, mejora la interaccion entre la fase
activa y la mezcla reactiva, y pueden incorporarse a fuentes de emision de contaminantes

moviles y estacionarias.

Hay variados tipos de soportes estructurados como espumas, mallas y monolitos.

En la Fig. 1.7 se muestran los tipos mds comunes de soportes estructurados. Los soportes
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Monolito

Figura 1.7. Tipos de soportes cataliticos estructurados.

monoliticos son muy efectivos ya que estdn conformados por estructuras unitarias
atravesadas longitudinalmente por canales paralelos. Cominmente se denominan

monolitos “honeycomb” debido a la similitud a la estructura del panal de abeja [89].

La forma externa de los monolitos puede ser de seccidon circular, cuadrada o
elipsoidal (Fig.1.8). Dependiendo del proceso en el que se quiera aplicar asi sera la forma
externa. Por ejemplo, si es necesario un volumen pequeio, con una sola unidad de
monolito serd suficiente y esta puede ser elipsoidal o circular, pero si es necesario tratar
grandes efluentes de industrias de gran porte se realizard un empaquetamiento de

monolitos de seccidn cuadrada.

Figura 1.8. Secciones externas de monolitos.

Los canales pueden ser de forma cuadrada, elipsoidal o triangular. Se caracteriza
el sistema mediante la densidad de canales. Generalmente el material con el que se
prepara los monolitos determina la geometria de los canales. Las densidades de celda
pueden encontrarse entre 1-100 celdas.cm™. La seleccion de la densidad de canales
dependera de la mezcla reactiva y del lugar donde se coloque. Para mezclas con material

particulado una alta densidad de celdas pude generar el taponamiento de los canales,
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mientras que si es necesario tratar un caudal elevado en una fuente movil lo mas adecuado
es una alta densidad de canales. Se debe tener en cuenta también la influencia de la forma
del canal sobre los fenémenos de transporte de materia y calor que puede afectar a la
conversion. En la Fig. 1.9 se muestran las diferentes formas de los canales que pueden

adoptar los monolitos.
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Figura 1.9. Diferentes formas de canales en los monolitos.

oa-o

4
.vc-.

Los monolitos pueden ser metéalicos o ceramicos. Los monolitos metalicos en
general pueden ser de aleaciones férricas que contienen aluminio (FeCrAlloy) o acero
inoxidable. Las metodologias de preparacion son por plagado de laminas metélicas en
las que se enrollan estas (lisas y corrugadas de forma alternativa) o por impresion 3D.
Los monolitos metélicos presentan como ventaja una buena transferencia térmica y la
posibilidad de tener una elevada densidad de canales, esto ultimo es debido a que se puede
lograr espesores de pared de canales mas pequefios. La desventaja que presentan es la
dificultad para adherir una fase sobre las paredes de los canales. Para lograr buenas

deposiciones es necesario generar una rugosidad en la superficie [90].

La obtencion de monolitos metalicos mediante la tecnologia de impresion 3D es
una metodologia muy novedosa que ha adquirido protagonismo en el tltimo tiempo por

su gran potencial [91].

Los monolitos cerdmicos son preparados mediante extrusion de una pasta que
puede ser de cordierita, alimina, silice, arcilla o mineral arcilloso, carbon u otro material
que sea extrudable. En general se usa cordierita la cual es una ceramica sintética que
presenta muy buenas propiedades como son una alta resistencia térmica mayor a 1000 °C

y una alta resistencia mecénica.
La fase activa puede formar parte de la estructura intrinseca del monolito o puede
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depositarse en las paredes de los canales de este. En el primer caso, la fase activa deberia
incorporarse al material previo al moldeado. De esta forma se prepara una pasta en la que
se coloque la materia prima principal con la que se formaré el monolito, aditivos si fuera
necesario para favorecer la extrusion y la fase activa, construyendo asi un monolito

integral.

Por otro lado, la fase activa puede incorporarse sobre las paredes de los canales
ya sea directamente o soportada sobre un sélido de alta superficie que se incorpora a su
vez a las paredes de los canales. En el primer caso, una de las metodologias aplicadas es
la impregnacion del soporte con una solucion de la especie activa. Cuando la especie
activa estd en suspension se aplica la metodologia por “washcoating”, que implica la
formacion de un lodo en el cual se sumerge al monolito. Si se recubre las paredes con un
solido de alta superficie esto debe realizarse por washcoating, metodologia que puede
usarse en monolitos metalicos o ceramicos. En el esquema de la Fig. 1.10 se muestran los
procesos de preparacion de catalizadores monoliticos mencionados [92-100]. De esta
forma podemos clasificar a los catalizadores monoliticos en tres grupos seglin su método
de preparacion: catalizadores recubiertos, impregnados e integrales. En la Tabla 1.4 se

muestran los principales monolitos aplicados a la descomposicion de COVs.

Extrusion

Monolito Monolito Monolito integral

Recubrimiento

por washcoating

Sélido de alta Sélido de alta
superficie con fase superficie
activa
s egnaciénm l ‘ Imprcgnamcm =

Catalizador Catalizador Catalizador
monolitico monolitico monolitico
recubierto impregnado extrudado

Figura 1.10. Métodos de incorporacion de fase activa a soportes monoliticos.
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Tabla 1.4. Principales catalizadores monoliticos en la combustion catalitica de
COVs. Tso y Too corresponden a las temperaturas de conversion de COVs de 50 y
90% respectivamente.

Material de
monolito

Metélico
FeCrAlloy®

Cordierita

Cordierita

Cordierita

Cordierita

Arcilla

Cordierita

Metalico

Cordierita

Metalico
FeCrAlloy®

Fase activa

MnOy

MnCeCug4

CoCu

MnOx
CeO,
MnCe

C00.67Mng.330
X

Pt/Al,O3

Co/La-CeO,

MnOX/A|203

Método de
incorporacion
fase activa

Washcoating

Washcoating

Washcoating

Impregnacién
Impregnacion
Impregnacion

Impregnacion

Impregnacion
Washcoating
Washcoating

Washcoating

GHSV*
(h™)

10000

45000

12000

2300

45000
3680

10000

cov

Etilacetato

o-Xileno

Tolueno

Etanol

CoO
Acetileno
Acetona
Xileno

Tolueno

Tolueno
Tolueno
Etilacetato

Etanol

Etilacetato
Tolueno

*GHSV gas-hourly space velocity/ velocidad espacial horaria de la mezcla reactiva.

La preparacion de catalizadores monoliticos es una alternativa muy prometedora
para ser aplicada en la oxidacion catalitica de COVs. En esta tesis se busco preparar
catalizadores monoliticos a partir de materias primas basadas en arcillas y un residuo
generado por el recambio de catalizadores de autos. Es por esto por lo que a continuacion

se presentan las generalidades de las arcillas aplicadas a catalisis heterogénea y los

catalizadores usados en automoviles a gasolina.

1.6. Arcillas en catalisis heterogénea

1.6.1. Arcillas como soportes cataliticos en polvo

Las
32

arcillas

han

sido ampliamente usadas

Tso
(°C)

155

154
250

200

250
250
185
295
299
228
321

204

170
229
193

191

233
318

en catalisis

Too
o Ref
(°C)
255

92
175
275 93
210 94
285
350 95
215
316
337

96
279
386
217 97
190 98
258

99
217
214
262 100
335

heterogénea.
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Particularmente la posibilidad de aplicarles un proceso para poder aumentar su area
especifica ha sido de gran importancia para la mejora de su desempeiio. Uno de estos
procesos implica la incorporacion de pilares entre las laminas que conforman la estructura
principal de las arcillas. Este proceso de pilareado forma las arcillas pilareadas (PILCs) y
esto es posible gracias a sus interesantes propiedades las cuales se detallaran en el capitulo

4.

En las ultimas cuatro décadas se ha desarrollado el uso de PILCs en diferentes
procesos quimicos y medioambientales. Recientemente Macias-Quiroga et al. [101]
realizaron un andlisis bibliométrico sobre las tendencias de la investigacion sobre PILCs
utilizadas como catalizadores en procesos quimicos y medioambientales. En la Fig. 1.11

se muestran los principales resultados.

Procesos industriales
44%

Otros
9.8%

Dehidratacion
4.5%

Hidrogenacion CWAO otros

5.1%

Epoxidacion N
520 % 2.8%
Isomerizacion Microwawe
54% 7,5%
Foto-oxidacion
Combusti 32%
Descomposicion — ombustion
8.2% 9.9%
Oxidacién pum—
34.4% B >
RCSNox Catalisis 21.1%
10.8% heterogenea
19.4 %

Reacciones
petroquimicas
17.5%

Figura 1.11. Estudio de PILCs en procesos cataliticos heterogéneos

Los procesos de oxidacion catalitica, las reacciones en la industria petroquimica
y los procesos cataliticos de reduccion selectiva (RCS) de NOx son las tres aplicaciones
en las que mas se destaca el uso de PILCs. Si bien en un comienzo el uso de las PILCs
estaba enfocado en la industria petroquimica, desde el 2000 se las comenz6 a aplicar en
procesos medioambientales, especialmente en el tratamiento de contaminantes liquidos o

gaseosos mediante procesos de oxidacion y procesos avanzados de oxidacion.

Particularmente las PILCs han sido aplicadas en procesos de oxidacion catalitica
de COVs ya sea como catalizadores o como soporte formando parte de un catalizador. La
fase activa que usualmente se incorpora es un metal de transicion el cual se coloca sobre

la PILC por impregnacion a humedad incipiente o por precipitacion. Catalizadores
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soportados sobre PILC con especies de cobre, cerio, platino, paladio y hierro entre otras

fueron ampliamente estudiados [102].

En la Tabla 1.5 se presentan las publicaciones mas relevantes en las que se han
ensayado PILCs como catalizadores o como soportes cataliticos en la descomposicion de
diferentes COVs. Las arcillas pilareadas con 6xido de aluminio (Al-PILC) son las mas
reportadas formando parte de un catalizador, logrando muy buenos resultados en la
descomposicion de variados COVs. La reactividad de la PILC depende del COV que se
quiera oxidar y se observa que la aplicacion de las Al-PILC sin fase activa presenta una
reactividad media [72], sin alcanzar un 50% de conversion para moléculas como el

cloruro de metileno [103].

Arcillas pilareadas con 6xidos diferentes al Al2O3 fueron reportadas con buenos
resultados en la oxidacion de diferentes COVs [72, 104]. La incorporacion de pilares de
diferentes metales pude aumentar la actividad catalitica ya sea por un aumento del area
efectiva, por la modificacion de la acidez superficial o por la formacion de nuevos centros
de oxidacion. Es asi como Zuo et al. [105] demostraron que la incorporacion de pilares
mixtos a una montmorillonita modificaba su porosidad aumentando asi su actividad
catalitica en la descomposicion de acetona, benceno y etilbenceno cuando le colocaban
paladio como fase activa. Pilares mixtos principalmente con cromo generan un aumento

en la reactividad hacia la oxidacion total de COVs principalmente clorados.

La incorporacion de una fase activa a la AI-PILC permite aumentar la reactividad
de las PILCs en la descomposicion de COVs [106, 108]. Gandia et al. [109] publicaron
el primer trabajo de oOxidos de manganeso sobre PILCs (Al-PILC y Zr-PILC).
Demostraron que la incorporacion de MnOx sobre la arcilla pilareadas genera una pérdida
en las propiedades texturales originales de la PILC, lo que implica que se da una muy
buena dispersion del MnOx sobre la superficie. También demostraron que se da una débil

interaccion entre el 6xido de manganeso y el soporte.

1.6.2. Arcillas como soportes cataliticos estructurados

Las diferentes propiedades fisicoquimicas que presentan las arcillas les permite
lograr una gran versatilidad de formas estructuradas las cuales se pueden clasificar en:

espumas, aerosoles y monolitos.
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Tabla 1.5. Principales catalizadores basados en PILC en la descomposicion catalitica de COVs.

Area
PILC sup. Fase activa GHEV cov 1_50 :,rgo Ref
(m?g) (h™) °C) (°C)
Al-PILC 250 6000 Tolueno 510 650
- Clorobenceno 550 660
Fe-PILC 170 6000 Tolueno 295 400 103
- Clorobenceno 290 350
Al-PILC 388.5 - 12000  Cloruro de - -
AlFe-PILC 3493 - metileno - -
AIRu-PILC 407.9 - - 380 110
AICr-PILC 350.2 - - 300
Al-PILC 242.5 Pd 20000  Benceno 265 300
PdO/Ce0, 215 240 11
Al-PILC 212 Pd 20000 Benceno 295 340
AlCe-PILC 263 205 245 112
Al-PILC 212 Pd (1%) 20000  Propeno 225 250
Pt (1%) 310 350
Pd (1%) Clorobenceno 384 - 106
Pt (1%) 338 -
Pd - 425 540
Al-PILC 200 Pt (2.3%) 34000 Acetona 257 297 113
Metilacetilacetona 245 282
Al-PILC 212 CeO; (6%p/p, Pd (0,2 20000 Benceno 255 280 114
%p/
Al-PILC 217 CrZ(F))s Ce0; (Cr/Ce = 20000  N-Butilamina 240 290
Ti-PILC 207 6:1, 8 %p/p 175 235 115
Zr-PILC 167 210 255
Al-PILC 202.8 20000  Benceno 265 315
AlCe-PILC 366.4 199 235
Al-PILC 202.8 Acetona 210 250
AICe-PILC  366.4  "d0.2%p/p 190 225 0°
Al-PILC 202.8 Etilbenceno 230 240
AlCe-PILC 366.4 160 180
Al-PILC, 380 MnO2, Mn,03 34000  Acetona 325 342
Zr-PILC 299 (10%p/p) 310 329 72
Al-PILC 242 MnO./Ce0, 30000 Benceno 370 375
AlFe-PILC 317 MnO, 265 310 116
MnOy, CeO> 198 230
Ti-PILC 230 Fe.O3 60000  Tolueno 315 347 107
Ti-PILC 224 Cr 20000  Clorobenceno 300 345
CrCe (6:1) 175 200 108
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Las espumas (Foams en inglés) son un tipo de estructura tridimensional formada
por celdas conectadas entre si, son sélidos muy porosos y de muy baja densidad, poseen
un 80% - 90% de espacio libre. La sintesis consta de una primera etapa en la que se
recubre una esponja polimérica organica con arcilla y aditivos, luego de retirar el exceso
se la aplica un proceso térmico que en primera instancia quema al aire el material organico
y luego a mayores temperaturas genera la sinterizacion de particulas que formaran el

cuerpo ceramico.

Este procedimiento genera un material con una alta versatilidad de formas y de
porosidad la cual puede ser controlada y adaptada a las necesidades de la aplicacion en la

que se quiera aplicar. Como desventaja estos materiales presentan una alta fragilidad.

Los aerogeles de arcillas son una novedosa forma de sintesis de materiales
estructurados en la que luego de un intercambio catidnico se obtiene asi un gel que
mediante el secado de este donde se da la evacuacion del disolvente en condiciones
supercriticas o liofilizacion. Este paso implica la sustitucion del disolvente del gel por
aire, manteniendo la estructura porosa del gel. Si no se realiza este proceso de liofilizacion
y se realiza por simple secado del disolvente se produce el colapso de los poros y se
obtiene un material con una porosidad muy inferior a la del aerogel. Las ventajas que
presentan estos materiales son la porosidad muy elevada, baja densidad y conductividad

térmica.

Las propiedades plésticas presentes en las arcillas les permiten que se pueda
generar una pasta que puede ser extrudable y formar un monolito luego del proceso
térmico. Estos pueden ser de diferentes geometrias segun el requerimiento de la
aplicacion donde sea usado. La variabilidad estructural de las arcillas incluso para las que
tienen la misma estructura general hace que en algunos casos no sea necesario colocar
aditivos para poder generar una pasta extrudable. Los monolitos preparados a base de

arcilla presentan principalmente una geometria tipo honeycomb.

En general los monolitos basados en arcillas utilizan clorita, illita, caolinita y con

mayor frecuencia montmorillonita.

Monolitos de arcilla rica en montmorillonita de origen espafiol fueron sintetizados
utilizando agua Unicamente como componente adicional. Las caracteristicas de los

monolitos elaborados fueron: seccion circular (tipo panal, didmetro 1.4 cm), densidad de
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celda 50 celdas cm™ y 0,33 cm de espesor de pared. y 5 cm para la longitud. Estos fueron

aplicados efectivamente en la adsorcion de CO» [117].

Chafik. et al. [118] prepararon monolitos basados en arcilla (illita-esmecttita) de
origen natural procedente del norte de Marruecos utilizando como aditivo unicamente
agua y fueron aplicados en proceso de adsorcion y de oxidacion catalitica de COVs,
demostrando la reactividad en la oxidacion de diferentes COVs. Con valores de 90% de
conversion de tolueno a 369 °C y a 444 °C de clorobenceno siendo mas bajos que los

reportados para la arcilla en polvo pilareada (AI-PILC).

Colman-Lerner. ef al. [119] prepararon catalizadores monoliticos recubiertos con
platino y manganeso a partir de una bentonita del norte de la Patagonia (Argentina). En
este caso para lograr la plasticidad adecuada para la extrusion fue necesario incorporar
una arcilla comercial y AI(OH)3. Las temperaturas de 90% conversion de tolueno y etanol
fueron 389 °C y 294 °C para el catalizador recubierto con manganeso, mientras que para
el monolito recubierto con platino las Too en tolueno fue de 349 °C y para etanol de 278

°C.

Catalizadores monoliticos basados en arcilla recubiertos con Pt, Pd, Fe y Cu
fueron aplicados en la oxidacion catalitica de tolueno y acetato de etilo. Los monolitos
fueron preparados a partir de una arcilla compuesta por vermiculita, clorita, cuarzo,
muscovita y plagiocasa, y se le adiciond alimina y agua para lograr la plasticidad
adecuada. Se le incorporo las especies activas por inmersion del monolito en las diferentes
soluciones de sales de metales como Pt, Pd, Fe y Cu. Con estos catalizadores los mejores
resultados lo lograron los catalizadores que contenian Pt y Fe (relacion nominal 1:1) con
una Too de tolueno de 120 °C y el catalizador que contenia Pd con una Too de acetato de

etilo de 120 °C [120].

Monolitos metalicos recubiertos con arcilla también han demostrado ser efectivos
como soporte en reacciones de oxidacion catalitica. Un monolito de acero inoxidable fue
recubierto con una bentonita colombiana pilareada con 6xido de aluminio y 6xido de

hierro, se le incorpord adicionalmente oro como especie activa [121].

Las arcillas aplicadas en la preparacion de catalizadores monoliticos propuestas en
esta tesis son de origen uruguayo y espafiol. Ambas arcillas son de bajo costo (0.5 ddlares

por Kg de arcilla) por lo que las hace muy atractivas para el desarrollo de catalizadores
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para ser aplicados en la remediacion ambiental. Las caracteristicas particulares de cada

arcilla se expondran en los capitulos 4 y 5.

1.7. Catalizadores de automocion gastados

1.7.1. Principales caracteristicas de los catalizadores en automoviles

Los catalizadores presentes en los automoviles surgieron en la década del setenta
como solucidn para la descontaminacion de los gases que emitian los automoviles, de esta
forma fueron incorporados como un elemento esencial de los mismos. Es por esto por lo
que hoy en dia todos los automoviles contienen un catalizador monolitico. Este
catalizador esta conformado en general por un soporte monolitico ceramico (cordierita) o
metalico el cual esta recubierto por un solido de elevada area especifica como es la
alimina y sobre esta se incorporan las especies activas (Pd, Pt, Rh) y 6xidos metélicos

para estabilizar al catalizador (La, Ba, Si, Zn entre otros) [122].

La principal funcion de estos catalizadores es tratar a los subproductos derivados
de la combustion de la gasolina. En un motor de un vehiculo a gasolina se generan
idealmente CO», H2O, Nz y O». Pero se pueden generar subproductos como CO, NOx, ¢
hidrocarburos (HC), los cuales son liberados a la atmoésfera. Por tanto, se emplea a la
salida del motor un catalizador, mediante el cual son tratados los subproductos y
posteriormente son liberados a la atmoésfera. En este catalizador se trataran tres moléculas
de forma simultanea NOx pasando a N2 y CO e HC pasando a CO2 y H20. Es por esto
por lo que recibe el nombre de catalizador de tres vias (TWC por sus siglas en inglés)

[123].

La actividad catalitica de los TWCs va disminuyendo a medida que va operando
el catalizador, esto se debe a las severas condiciones de operacion y a la naturaleza del
combustible que determina el envenenamiento de la superficie por la presencia de C, P,

Zn, Ca, Fe, S, entre otros [124].

Pueden presentar una desactivacion térmica, como consecuencia del efecto de la
temperatura sobre los metales, generando cambios cristalograficos y por tanto, la pérdida
de actividad catalitica [125]. Cuando el catalizador se ha agotado (generalmente luego de

los 100.000 km) es necesario realizar su recambio por uno nuevo. Hoy en dia no existe a
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nivel mundial una industria de regeneraciéon de estos catalizadores para volver a
incorporarlos a los automéviles, ya que su regeneracion no alcanza la actividad catalitica
del catalizador fresco [126, 127]. Como consecuencia de esto se tiene un catalizador
monolitico agotado que es considerado en nuestro pais un residuo el cual puede ser una
fuente potencial de metales nobles (Pd, Pt y Rh). Para la obtencion de dichos metales se
debe someter al residuo a procedimientos hidrometaltirgicos, que utilizan agentes
altamente agresivos y corrosivos produciendo grandes cantidades de residuos sélidos y

liquidos [128].

Actualmente en Uruguay no existe una normativa en la que se especifique como
tratar a los TWCs gastados. Los talleres de recambio de cafos de escape en Montevideo
venden estos residuos a una empresa encargada del reciclado de metales, la cual los
compra a un bajo costo y los exporta como fuente de metales nobles. Cabe destacar que
estos son solo un porcentaje de los residuos generados, habiendo un gran porcentaje que
no entra dentro de este proceso de tratamiento, generando asi una fuente de contaminacion

al ser descartados como residuos comerciales comunes.

Una posible solucion a la acumulacion de los catalizadores de automoviles
agotados es mediante su reciclado para ser aplicado en otro proceso de interés ambiental
como es la eliminaciéon de COVs generados en la industria. Para esto es necesario
incorporar una especie de alta actividad a bajas temperaturas y que sea estable,
caracteristicas que se reflejaran en la economia del proceso, con la adicional ventaja del

posible efecto positivo de la posible presencia de metales residuales en el soporte tratado.
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A partir del marco tedrico expuesto en el capitulo 1, nos planteamos en esta tesis

doctoral los siguientes objetivos:

Objetivo general

Emplear una arcilla natural, una arcilla comercial y un residuo como materias
primas de bajo costo para la preparacion de catalizadores monoliticos de MnOx

aplicados en la oxidacion catalitica de acetona y propano.

Objetivos especificos

e Preparar y caracterizar soportes monoliticos viables a partir de una arcilla
natural, una arcilla comercial y un catalizador de automacion gastado.

e Preparar y caracterizar catalizadores soportados de MnOx activos en la
combustion total de acetona y propano.

e Realizar una comparacion de los catalizadores preparados destacando las
ventajas y desventajas de las diferentes metodologias de preparacion y de las

caracteristicas fisicoquimicas y cataliticas de los catalizadores.
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Meétodos de caracterizacion






El material de partida y los catalizadores preparados en esta tesis fueron
caracterizados por diversas técnicas, mediante las cuales se busco conocer las
caracteristicas de las materias primas y como estas se modificaron cuando fueron
preparados los soportes cataliticos y los catalizadores soportados. Cada técnica fue
aplicada para poder identificar un aspecto particular de cada muestra para asi poder
vincular estos resultados con los cambios observados y la respuesta catalitica de los

catalizadores.

Por lo anterior en este capitulo se describiran los métodos de caracterizacion
utilizados para comprender la razon por la cual fueron aplicados, también se expondra

una breve descripcion de la técnica y las condiciones de medida y los equipos empleados.
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2. Meétodos de caracterizacion

2.1. Granulometria

La granulometria es una técnica que determina la distribucion del didmetro de las
particulas de una muestra. En particular para determinar este pardmetro se emple6 el
método por difraccion laser. Esta técnica utiliza la prediccion del comportamiento de las
particulas sobre la dispersion de luz. Las particulas dispersan luz en todas las direcciones
con un patron de intensidad que es dependiente de su tamafo. El conjunto de dispersiones
se pude aproximar a las dispersiones individuales de cada particula. Es asi como se puede

tener un perfil de tamafios de particula de la muestra [1].

Esta técnica fue empleada para poder caracterizar las materias primas en polvo,
ya que el tamafio de particula es una variable que puede afectar el proceso de extrusion y

washcoating.
Condiciones experimentales.

En todos los casos se prepar6 la muestra con 125 ml de agua destilada y se coloco
en ultrasonido durante cinco minutos. Posteriormente se coloco en el equipo Mastersizer
2000. La masa de muestra a colocar vari6 en funcion del porcentaje de obscuracion en el

equipo, parametro que tiene que estar comprendido entre un 10% y un 15%.

2.2. Medida de limites de Atterberg

Los procesos de preparacion de monolitos honeycomb implican la preparacion de
una pasta que serd extruida en una extrusora y posteriormente mediante un tratamiento
térmico se obtendrd un monolito. Para que esto sea posible la pasta debe presentar ciertas
condiciones de plasticidad. Es por esto por lo que se determinaron los limites de

Atterberg: Limite liquido (LL), limite plastico (LP) y limite de retraccion (LR).

La técnica de determinacion de los limites de Atterberg fue desarrollada entre 1911
y 1922 y completada més adelante por Casagrande. Esta técnica plantea que al secar una
pasta constituida con arcilla y agua pasar del estado liquido al estado plastico y
posteriormente al estado solido. Por tanto, es posible identificar cuales son los limites en

los que pasa de un estado al siguiente, estos son el limite liquido y el limite plastico [2].
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Limite liquido es el limite en el que se pasa del estado liquido al estado plastico.
Se mide como la cantidad de agua que la pasta contiene en el momento en el que las

interrelaciones entre sus particulas se hacen evidentes [3].

El limite plastico es el punto en el que la pasta pasa del estado plastico al estado
semi-solido. Se mide como la cantidad de agua que tiene la pasta en el momento en el

que pierde la plasticidad y deja de ser moldeable [3].

Asi mismo, Atterberg definié un tercer limite, el limite de retraccion (LR). Este
limite indica cuando las pérdidas de agua no afectan a las dimensiones de la muestra
solida. Por tanto, mide el contenido de agua cuando la muestra alcanza el estado en el que

cesa la disminucion del volumen en el proceso de secado [2].

Casagrande determino una relacion entre el LL, el LP y el LR, la cual se muestra

en la siguiente ecuacion:

. (2.5)(LL) + (45)(LP)
a LL — LP + 45

(Eq. 1)

La diferencia entre el LL y el LP se denomina indice de plasticidad (IP). Este es
un indicador del margen de humedades en que es trabajable una arcilla. Se establece que
una arcilla es mas “plastica” que otra, si la primera tiene un IP mayor. A partir del IP y del
LL es que Casagrande construy6 el diagrama donde es posible clasificar a la pasta

estudiada y evaluar de esta forma si es posible ser extruida.

Condiciones experimentales.

e El limite liquido se determin6 siguiendo la norma ASTM D4318-10.
e El limite pléstico se determiné mediante la obtencion del limite de retraccion
y del limite liquido segtn la ecuacion 1.

e El limite de retraccion se determind siguiendo la norma ASTM D-427.

2.3. Analisis térmico

El analisis térmico constituye un grupo de técnicas en las que una propiedad de la
muestra es monitoreada en funcién del tiempo y/o de la temperatura, mientras la

temperatura de la muestra cambia en forma programada, en una atmoésfera determinada.

56



C. De los Santos Araujo

Los métodos mas utilizados son el analisis termogravimétrico (TGA) y su derivada
(DTG). Esto permiten determinar la variacion de masa en funcioén de la temperatura en

condiciones controladas de atmoésfera y temperatura [4, 5].

Esta técnica permitio determinar a cudles temperaturas se daban las
descomposiciones, si las hubiera, de los componentes de las mezclas, como asi también
de la fase activa incorporada a los soportes monoliticos. Mediante su analisis se han

identificado posibles temperaturas de calcinacion en las etapas que asi lo requirieran.
Condiciones experimentales.

Se realizaron en un equipo Shimadzu TGA-50, usando una masa de 15 mg y una
capsula de platino. La atmdsfera fue para todos los casos de aire, con un flujo de 50
ml/min. Las temperaturas finales como asi también las rampas de calentamiento fueron
variadas. Para los ensayos exploratorios la temperatura final estaba entre 850 °C y 900
°C, con rampas entre 1 °C/min y 5 °C/min. Ademas, se realizaron ensayos con iguales
condiciones de temperatura final y velocidad a las aplicadas en los procesos de

calcinacion.

2.4. Difraccion de Rayos X

El andlisis de difraccion de rayos-X permite identificar la composicion de fases
de una muestra cristalina. Cuando un haz de rayos X atraviesa un cristal, interacciona con
los electrones del 4&tomo o los iones del cristal produciéndose una dispersion del haz. Esta
dispersion puede ser analizada para obtener datos sobre los planos de atomos o iones que
se forman como consecuencia del caracter repetitivo de la estructura del cristal. A partir
del diagrama de difraccion de rayos X se puede identificar las fases cristalinas de la
muestra en base a la posicion de los picos y de la intensidad de estos. La posicion de los

picos caracteristicos se mide en valores de 20 [6].

La muestra cristalina se encuentra constituida por una serie de planos paralelos
separados por una distancia d, cada plano reflejard especularmente una fraccion del haz
incidente, siendo el angulo de incidencia del haz igual al dngulo de reflexion. Si las
reflexiones de los distintos planos interfieren constructivamente aparecen haces

difractados, cumpliéndose que la distancia entre los planos se relaciona con la longitud
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de onda (A) de los rayos X y el angulo de incidencia del haz refractado (0) mediante la

ley de Bragg (Eq.2) [7]. En la Fig. 2.1 se muestra un esquema del proceso de difraccion.

2dsen @ = nA (Eq.2)

Figura 2.1. Difraccion de rayos X

Es posible hacer un refinamiento del difractograma mediante Rietveld. Este
método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patron experimental de difraccion de
rayos-x utilizando el método de minimos cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste entre
ambos. El patron de difraccion calculado se basa en un modelo que incluye aspectos
estructurales (grupo espacial, atomos en la celda unidad, factores térmicos, etc),
microestructurales (concentracion, tamafo de cristal, microdeformaciones), e
instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccion causada por el
instrumento, anchura de las rejillas utilizadas en la medicion, tamafio de la muestra

irradiada, penetracion del haz de rayos-X en la muestra, etc.) [8].

Mediante esta técnica se busco identificar las fases presentes en los materiales de
partida, como asi también identificar las fases de MnOX y sus caracteristicas particulares
en los catalizadores soportados. Asi mismo, mediante esta técnica se pudo evaluar como
se modificaban estructuralmente las materias primas en el transcurso del proceso de

preparacion de los catalizadores.
Condiciones experimentales.

Los difractogramas se registraron en un equipo RIGAKU-Ultima IV; se oper6 en
geometria de Bragg-Brentano con radiacién de CuKo (A =1.5418 A), con un rango de
barrido de 2 a 60 ° a razoén de paso de 0.02 °, voltaje de la fuente 40 kV y corriente 30
mA.
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El refinamiento por Rietveld de las muestran fue realizado en el laboratorio de

cristalografia en Cadiz mediante el programa Fullprof.

2.5. Fisisorcion de N2

El anélisis de la adsorcion de nitrogeno sobre la superficie de un solido permite
obtener informacion acerca de la superficie especifica del sélido como asi también del
volumen y distribucion del tamafio de microporos y mesoporos. El estudio de la adsorcion
de N sobre la superficie del solido implica la medicion de la cantidad de gas adsorbido
en funcion de la presion del gas (P) en equilibrio con el solido a una determinada
temperatura (T). La representacion grafica de la cantidad adsorbida de gas en funcion de
P a T constante se denomina isoterma de adsorcioén. Por lo general en la isoterma de
adsorcion la cantidad de gas adsorbido se representa como la masa de gas adsorbido o su
volumen equivalente en condiciones estandar de presion y temperatura (P =1 atm,
T =273 K), mientras que la presion de equilibrio se representa como la presion relativa
Pr=P/P, siendo P, la presion de saturacion para una temperatura dada. La estructura
interna del solido determina la forma de la isoterma de adsorcion, por lo que su

interpretacion es de gran importancia para la caracterizacion del material [9].

A partir de diferentes modelos es posible determinar los pardmetros texturales de
las muestras analizadas. La superficie especifica del solido se pude determinar por el
modelo BET desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller [10]. La distribucion del tamafio
de microporos y mesoporos se puede determinar por los métodos matematicos como el
método Dubinin aplicado a muestras microporosas y el método BJH desarrollado por
Barrett-Joyner-Halenda, aplicado a muestras mesopororsas en rango de 2 a 50 nm con

geometria cilindrica [11, 12].
Condiciones experimentales.

Las isotermas de fisisorcion de Nz a -196 °C se realizaron en un equipo
Micromeritics ASAP2020. Para este analisis las muestras se pre-evacuaron a 150 °C
durante 2 h. El 4rea superficial especifica se determin6 por el método BET. El volumen
total de poros (Vp) se calcul6 a partir de la cantidad de nitrégeno adsorbido a presiones
relativas de 0.99. La distribucion de tamano de poros y el didmetro medio de poro se

determinaron por el método BJH a partir de la rama de desorcion de las isotermas [11].
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2.6. Espectrometria de emision atomica de plasma acoplado inductivamente

La espectrometria es una técnica mediante la cual se obtiene informacion
cualitativa y cuantitativa de una muestra. Particularmente la espectrometria de emision
atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP) se basa en atomizar la muestra
mediante una fuente de plasma, los componentes de la muestra por tanto se convierten en
iones elementales en estado gaseoso, que luego son separados segun la relacion masa-
carga. Posteriormente se pueden cuantificar los iones separados y asi tener una medida
cuantitativa de los componentes de la muestra. En esta técnica se utiliza un plasma de
argon. Se define plasma a una mezcla gaseosa conductora de la electricidad, por tanto,
una vez que se han formado los iones de argon en un plasma, son capaces de absorber la
suficiente energia de una fuente externa como para mantener la temperatura a un nivel tal

que la posterior ionizacion sustenta el plasma indefinidamente [4].

Por medio de esta técnica analitica se determind la cantidad de manganeso

incorporadas a los catalizadores.
Condiciones experimentales.

El contenido metalico de los catalizadores soportados se estim6 usando un
espectrometro de masas NexION (Perkin.Elmer) o un instrumento IRIS Intrepid Thermo.
Las muestras entregadas para su analisis se obtuvieron mediante la molienda de diferentes

partes del catalizador.

2.7. Fluorescencia de Rayos X

La Fluorescencia de Rayos X (FRX) es una técnica espectroscopica mediante la
cual se obtiene la informacion sobre la composicion cualitativa y cuantitativa del
contenido de una muestra a partir de la emision de la fluorescencia como consecuencia

de la absorcion de la radiacion electromagnética de la muestra [4].

Por medio de esta técnica analitica se determind la cantidad de manganeso

incorporada a los catalizadores.
Condiciones experimentales

El contenido metalico se determind usando un sistema con deteccidn de area

(CCD) con difractometro de tres circulos SMART APEX de Bruker, equipado con sistema
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criostatico Kryoflex. Las muestras entregadas para su analisis se obtuvieron mediante la

molienda de diferentes partes del catalizador.

2.8. Microfluorescencia de Rayos X

La Microfluorescencia de Rayos X (uFRX) es una técnica no destructiva de
analisis elemental que permite el examen de areas de muestra muy pequefias y
localizadas. De esta forma se pueden realizar mapeos composicionales de pequefias
regiones de las muestras. La diferencia con la Fluorescencia de Rayos-X mencionada
previamente, es que la uFRX enfoca el haz de excitacion de rayos X en un pequefio punto

en la superficie de la muestra [13].
Condiciones experimentales

El estudio p-XRF se llevo a cabo utilizando un instrumento Bruker M4 Tornado.

Las muestras analizadas fueron partes enteras de los catalizadores monoliticos.

2.9. Microscopia Electronica de Barrido con espectroscopio de energia

dispersiva

La técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) se utiliza para la
observacion y andlisis de la superficie del catalizador, suministrando informacion de
relieve y textura. Con este estudio se pretende obtener informacion de las caracteristicas
morfologicas de los solidos. Es posible, ademds, mediante el uso de una sonda de
espectroscopia de emision de rayos X (EDS) analizar la composicién elemental en un

volumen del solido proximo a su superficie.

Mediante esta técnica se pudo observar la presencia de fallas estructurales en los
monolitos, las paredes de estos, la presencia y caracteristicas de los recubrimientos y si
hubo afectacion de estos. También se pudo realizar mapeos de distribucion de MnOx

sobre los diferentes soportes.
Condiciones experimentales

Las microfotografias digitales de los catalizadores frescos se realizaron a 20 kV

en un equipo JEOL JS M-5900LV. La composicion elemental de zonas seleccionadas de
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las muestras fue determinada por medio de una sonda de Espectrometria de Energia

Dispersiva (NORAN Instruments EDS-vantaje probe).

2.10. Microscopia electronica HAADF con EELS

Mediante la microscopia electrénica de transmision con detector de amplio rango
(High Angle Annular Dark Field, HAADF) se obtuvieron imagenes de las muestras. La
deteccion de los componentes de la muestra se realizd mediante espectroscopia de pérdida
de energia de electrones (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS). Esta técnica
permite analizar propiedades como: espesor, composicion quimica, estados de oxidacion
y de valencia. Asi mismo, puede identificar claramente elementos ligeros que no se

pueden determinar por medio de la espectroscopia EDS [14].
Condiciones experimentales

Se utilizd un microscopio electronico de transmision JEOL 2010F, equipado con
un FEG, funcionando a 200 kV y con una resolucion estructural de 0,19 nm, para registrar
imagenes HAADF y datos EELS. Tanto las imagenes como los espectros se procesaron
con el software Digital Micrograph. Para estos estudios se utilizaron muestras en polvo

obtenidas de la trituracion de pequeios trozos de los monolitos

2.11. Reduccion Térmica Programada

La reduccion térmica programada (TPR por sus siglas en ingles Temperature
Programmed Reduction) es una técnica en la que se analiza la reduccion de un so6lido
mediante la oxidacion de un gas reductor en funcion de la temperatura. Este ultimo
normalmente es hidrogeno diluido en un gas inerte. La deteccion de la cantidad de
hidrégeno consumido puede ser por medio de distintos tipos de detectores, pero

generalmente se utiliza un detector de conductividad térmica (TCD) [14].

Mediante esta técnica se pueden identificar las fases del metal y las interacciones
de éste con el soporte, como asi también determinar la reducibilidad y la temperatura de

reduccion del catalizador.

Condiciones experimentales
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Los experimentos de reduccion térmica programada (TPR) se llevaron a cabo
usando para el andlisis un espectrometro de masas Thermostar QMS 200 (Pfeiffer),
empleando un flujo de 60 ml/min de Hz (5%)/Ar, sobre trozos de monolitos molidos (50

mg) y con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Los catalizadores preparados en esta tesis se obtuvieron mediante la
incorporacion de manganeso bajo la forma de oxido, usando en todos los casos el mismo
precursor. Asi mismo, los catalizadores fueron evaluados en la oxidacion de dos COVs
de diferente reactividad, acetona y propano. Dado que este aspecto es transversal para
todos los catalizadores es que se opto por realizar un capitulo independiente, donde se
explicaradn los aspectos relevantes de la evaluacion catalitica. Es por esto por lo que en
este capitulo se describiran las condiciones experimentales para determinar la
reactividad catalitica junto a los esquemas de los reactores usados y las reacciones y
mecanismos de oxidacion de las moléculas modelo cuando son utilizados catalizadores

basados en oxidos de manganeso.
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3. Evaluacion catalitica

Las moléculas modelo de compuestos organicos volatiles (COVs) fueron
seleccionadas en funcion de su representatividad como asi también de su reactividad. Por
esto se uso acetona como un ejemplo de una molécula oxigenada y propano como ejemplo
de una molécula alifatica. El proceso de oxidacion catalitica de COVs implica la reaccion
de la molécula reactiva con oxigeno en presencia de un catalizador, donde la molécula
organica se oxida y el oxigeno gaseoso se reduce [1]. Las reacciones de oxidacion de

acetona (C3HgO) y propano (C3Hg) son las siguientes:

C3He0(g) + 402(g) » 3CO,(g) +3H,0(g) (Eq.1)

C3Hg(g) + 50, (g) » 3CO0,(g) +4H,0(g) (Eq.2)

Es necesario por tanto alimentar el reactor catalitico con una mezcla de la
molécula reactiva en estado gaseoso y Oa. El gas carrier usado fue argén y los flujos
finales fueron tales que garantizaran una determinada concentracion de especie reactiva.
Se ensayaron catalizadores monoliticos y en polvo. Estos ultimos corresponden al
recubrimiento aplicado a los monolitos al cual se le incorpor6 MnOx. Previo a su
incorporacion al monolito se les realizo un estudio de su actividad catalitica. Esto implica

que fue necesario utilizar dos tipos de reactores.
3.1. Reactores

Al contar con muestras monoliticas y en polvo es que, si bien se utilizaron los
mismos flujos para ambos catalizadores, el lecho catalitico dentro del reactor fue
diferente, identificando a reactores para lecho en polvo y monoliticos. A continuacion, se
realiza una descripcion de los reactores, uno para catalizadores monoliticos y otro para

los catalizadores en polvo.
3.1.1. Reactor para catalizadores monoliticos

El reactor catalitico (Fig. 3.1.a) consta de un tubo en U de vidrio con diferentes

diametros internos. En el extremo derecho el didmetro interno es de 3.0 cm y es donde se
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Figura 3.1. Esquema de reactor para catalizador monolitico (a) y catalizador en polvo (b)

encuentra el lecho catalitico. En el extremo izquierdo el tubo presenta un diametro interno
de 0.5 cm. El lecho catalitico se encuentra en la zona inferior y consta de una placa de
vidrio Pyrex fritada sobre la cual se coloca el catalizador monolitico. Para evitar caminos
preferenciales de la mezcla de reaccion se coloca lana de alimina en los espacios libres
que quedan alrededor del monolito y en el extremo superior del catalizador. Sobre esta
capa de lana de alumina se colocan esferas de vidrio para garantizar la mezcla de los gases
de reaccion que ingresan por la parte superior del reactor. Por lo que la mezcla de reaccion
ingresa por el tubo del extremo derecho, es mezclado por las esferas de vidrio, luego pasa
por el catalizador, los productos de reaccion salen del lecho catalitico y contintan su

recorrido por el extremo izquierdo y luego ingresan a la cafieria externa del reactor.

3.1.2. Reactor para catalizadores en polvo

El reactor para las muestras en polvo (Fig.3.1.b) es en forma de U de vidrio de
diametro externo 8.0 mm y espesor de pared de 1.0 mm aproximadamente. El volumen
libre dentro del reactor (precatalitico y postcatalitico) fue completado con “chips” de

cuarzo con la finalidad de minimizar la actividad catalitica del propio reactor y las
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reacciones en fase homogénea, frente a la reaccion en estudio. En estas condiciones, la

actividad del reactor sin catalizador es practicamente despreciable.

Las dimensiones de ambos reactores son tales que se colocan en el mismo espacio
dentro del horno de evaluacion catalitica. A continuacion, se abordara la descripcion del

equipo de evaluacion catalitica y las condiciones de catélisis segin el COV utilizado.

3.2. Equipo de evaluacion catalitica

Las moléculas modelo fueron acetona y propano, ambas con diferentes
propiedades fisicoquimicas y diferentes aplicaciones. La seleccion de estas moléculas se
bas6 en la reactividad relativa hacia la oxidacion y en el uso industrial. La acetona es una
molécula organica oxigenada, de reactividad elevada en el proceso de oxidacion.
Usualmente es empleada en procesos industriales como disolvente de uso comun. El
propano es un hidrocarburo alifatico de menor reactividad que la acetona en el proceso
de oxidacion. Usualmente el propano es empleado en la industria de la incineracién y la

refrigeracion.

A temperatura y presion ambiente la acetona es liquida mientras que el propano
es gaseoso. Esta diferencia genera que en el equipo de evaluacion catalitica se tenga un
sistema tal que permita que la incorporacion del flujo reactivo al reactor sea gaseosa. Es
por esto por lo que se describir el equipo de evaluacion catalitica para cada una de las

moléculas.
3.2.1. Acetona

Se pueden identificar tres zonas en el equipo de determinacion catalitica (Fig. 3.2).
Una zona donde se da la preparacion de la mezcla reactiva Ar/Oz/Acetona con un exceso
del 10% de Oz. Dado que la acetona es liquida a temperatura y presion ambiente fue
necesario saturar una corriente de Oz con acetona para que pueda ingresar esta al reactor
en estado gaseoso. Se hace pasar un flujo de 3,43 ml.min™' de O por un saturador que
contiene acetona liquida. Este proceso se hace en un bafio a 0 °C, para tener las
condiciones de saturacion de la corriente de O2. La mezcla es luego diluida en una
corriente de Ar de 120 ml.min!. La mezcla de reaccion contiene aproximadamente 1200
ppm de acetona. Previo al ingreso al reactor se encuentra una septa de toma de muestra

para cuantificar la cantidad de acetona y Oz que ingresaran al reactor. La siguiente zona

71



Capitulo 3. Evaluacion catalitica

esta constituida por el horno tubular dentro del cual esta ubicado el reactor catalitico. La
mezcla de reaccion ingresa por el extremo derecho del tubo en U pasa por el lecho
catalitico donde se da la reaccion de oxidacion de acetona y los productos de reaccion
salen por el extremo izquierdo del reactor. El producto de reaccion pasa por una tercera
zona donde se encuentra la septa de toma de muestra de productos para su cuantificacion.
El equipo cuenta con una zona de bypass que permite la estabilizacion de la mezcla
reactiva sin pasar por el reactor. La cuantificacion de reactivos y productos de la reaccion
fue realizada por cromatografia gaseosa en un equipo Shimadzu GC 2014, usando una
columna HAYESEP R 60/80 mesh (diametro 1/8 mm SS y longitud 4.5 m) y detectores
FID y TCD en serie. La reactividad se determind a presion atmosférica, entre 150 °C y

450 °C, con etapas de calentamiento de 50 °C.

Llave
Bypas

Septa de . I o

medida Septa de

o medida

Llave
ingreso
. reactor
Llave
salida mr «
reactor

Q,/Ar/Acetona

1
|

O,/Acetona

Reactor

Bailo de Agua/Hielo

Homo

Figura 3.2. Esquema de equipo catalitico para la combustion de acetona con un catalizador
monolitico.

3.2.2. Propano

El propano al encontrarse en estado gaseoso a temperatura y presion ambiente
puede ser suministrado directamente del cilindro. En la Fig. 3.3 se muestra un esquema
del equipo de evaluacion catalitica para propano. La tnica diferencia con el equipo para
acetona es en la zona de mezclado de reactivos, donde el propano ingresa directamente
del cilindro mediante un controlador de flujo masico. La reactividad se determind a
presion atmosférica, entre 200 °C y 450 °C, con una mezcla de reaccion Ar/O2/Propano,

79.7%/19.8%/0.5% respectivamente con un flujo total de 167 ml/min.
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Figura 3.3. Esquema de equipo catalitico para la combustion de propano con un catalizador
monolitico.

Mediante estos equipos de evaluacion catalitica es posible medir la composicion
de la mezcla de entrada y la de salida del reactor y asi determinar cudnto es convertido de
la mezcla en productos. Es asi como se calculd la conversion de la molécula modelo

mediante la siguiente ecuacion:

(M]o—[M]¢)

Conversion (%) = ]
0

x 100 (Eq.3)

Siendo [M], la concentracion inicial y [M]r la concentracion final de la molécula

modelo analizada.

Asi mismo, la selectividad hacia CO; se determind como:

Selectividad (%) = \22lexperiemental 4 g (Eq.4)

[COZ]teérico

El [CO2]experimental € mide directamente en el cromatografo de gases y [COz]tesrico

se determina a partir del calculd de conversion total de [M],a CO> a cada temperatura de
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ensayo.

Dado que los catalizadores monoliticos presentaron diferentes tamaios de canal,
se determino la velocidad espacial horaria de la mezcla reactiva (GHSV por sus siglas en
inglés: gas-hourly space velocity) que relaciona el caudal volumétrico en condiciones

normales de los reactivos con el volumen del catalizador [2].

GHSV = caudal volumétrico Eq.S
~ volumen del catalizador (Eq.5)

3.3. Mecanismos de reaccion para acetona y propano sobre MnOx

Otro aspecto relevante en el andlisis en la oxidacion de acetona y propano son los
mecanismos por los cuales se dan las oxidaciones hacia los productos finales sobre los
catalizadores. Este aspecto es necesario para comprender posteriormente los resultados
cataliticos en los capitulos 4, 5 y 6. Por tanto a continuacion se describiran los posibles
mecanismos de oxidacién de las moléculas problema sobre catalizadores basados en

MnOx.

Los mecanismos de oxidacion de COVs dependen de las propiedades de la
molécula modelo, el tipo de molécula y las condiciones de reaccion. Es por esto por lo
que para cada proceso el mecanismo adecuado puede describirse en funcion de las
caracteristicas del catalizador. La oxidacion de COVs sobre 6xidos metalicos puede darse
mediante tres mecanismos de reaccion. Los mecanismos pueden ser de Mars-van-
Krevelen (MVK), de Langmuir—Hinshelwood (L-H) y de Eley—Rideal (E-R)[3].

El mecanismo MVK (Fig.3.4.a), también conocido como mecanismo redox,
consiste en varias etapas. En primer lugar, las moléculas de COV interactdan con el
oxigeno de la red en la superficie del catalizador. Se produce la oxidacion de la molécula
de COV, formando asi vacancias de oxigeno con centros metalicos reducidos en la
superficie. Por ultimo, se da la regeneracion del centro reducido mediante la participacién
de oxigeno gaseoso. Es por esto por lo que la especie metélica presente en la red debe

tener capacidad redox [4].
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CO: H-O0

U Soporte @ Oxigeno Vacancia de oxigeno  COV ( Carbono @ Hidrégeno

Figura 3.4. Modelos de mecanismos: Mars-van-Krevelen (a), de Langmuir—Hinshelwood (b)
y de Eley—Rideal (c) [4].

En el mecanismo de L-H (Fig.3.4.b) la reaccion se produce entre las moléculas de
COVs adsorbidos y el oxigeno adsorbido. En el primero paso el Oz se adsorbe y se
descompone, luego las moléculas de COVs se adsorben sin disociarse. En el Gltimo paso
el oxigeno disociado reacciona con el COV adsorbido para dar CO2 y H2O [4, 5].

El mecanismo E-R (Fig.3.4.c) es similar al mecanismo L-H, excepto por el método
de combinacion entre las moléculas de oxigeno y contaminantes. Es decir, los COV se
oxidan en fase gaseosa con atomos de oxigeno adsorbidos en la superficie del catalizador
[4, 5].

La oxidacion de acetona a CO. y H»O con catalizadores de 6xido de manganeso
tiene lugar mediante un mecanismo de tipo MVK [6]. La efectividad del uso de
catalizadores de Oxido de manganeso radica en la capacidad redox del manganeso.
Mediante este mecanismo la oxidacién se produce a expensas de la presencia de oxigeno
con caracter nucledfilo en el catalizador. El caracter nucledfilo del O en el 6xido de
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manganeso aumenta considerablemente a medida que disminuye el estado de oxidacion
del metal debido al mayor carécter ionico del enlace metal-oxigeno, por lo que la
reactividad creciente para los 6xidos de manganeso es MnO2<Mn;03<Mnz04 [6-8].
Feng. et al. [9] propusieron que el mecanismo de oxidacion de propano sobre
catalizadores de MnQO: inicialmente siga el modelo L-H. Las moléculas de oxigeno se
activan cerca de las vacancias de oxigeno presentes en la superficie del catalizador, para
producir especies de oxigeno superficial (Osup). Debido a la electrofilia del Ogyp, éste
puede extraer un atomo de H del propano adsorbido para formar un grupo alquilo o
reaccionar con un atomo de C para formar un grupo carbonilo/éster. Cuando el enlace H-
O o C-0 es atacado por Ogyp, se fractura desencadenando un mecanismo de condensacion.
Por tanto, la oxidacién del propano sobre MnO> puede dividirse en tres pasos. En primer
lugar, el propano se adsorbe en el catalizador y, a continuacién, sufre una oxidacién
catalitica para formar una molécula del grupo de las cetonas. La posterior descomposicion
de las especies que contienen grupos de acetona en especies de formiato o acetato
evoluciona para llegar a los productos finales de oxidacion CO2 y H20. En el caso del
propano los catalizadores basados en MnOx tienen que presentar una elevada cantidad de
vacancias para que se pueda adsorber el oxigeno, siendo este factor el mas relevante para

la activacion de la reaccidon de oxidacion.
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En este capitulo se expondra el desarrollo de catalizadores de MnOx sobre diferentes
soportes obtenibles a partir de una arcilla natural uruguaya. Se busco evaluar la
versatilidad de esta arcilla para la preparacion de catalizadores monoliticos con
diferentes propiedades. Es asi como se realizo un soporte en polvo, un soporte
estructurado y una combinacion de ambos de forma de generar una sinergia de sus
propiedades. El soporte en polvo fue obtenido mediante la pilarizacion de la arcilla
natural. El soporte estructurado se obtuvo mediante la extrusion de un material a base
de arcilla natural, logrando soportes monoliticos tipo Honeycomb. Por ultimo, se
combind el monolito con la arcilla pilareada logrando un monolito recubierto. Para cada
tipo de soporte se le incorporo la fase activa seleccionada. Asi mismo, se evaluo cudles
son las variables preparativas que podrian ser factores determinantes en la preparacion

de estos soportes cataliticos y catalizadores soportados.

Como se menciono, el material de partida para el desarrollo de estos catalizadores
fue una arcilla natural, a la cual se le aplicaran diferentes procesos de modificacion para
lograr los diferentes soportes, por tanto, fue necesario abordar en primera instancia los
principios basicos de las arcillas. Esto permitio comprender cuales son las posibles
modificaciones que se dieron en su estructura y por tanto en sus propiedades en el

transcurso de la preparacion de los catalizadores.
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4. Catalizadores a partir de arcilla natural

4.1. Arcilla

La palabra arcilla proviene del latin “argilla” y ésta del griego “argos” o “argilos” que

significa blanco debido a su color [1].
4.1.1. Principales caracteristicas de las arcillas

Las arcillas son empleadas por el hombre desde la antigiiedad para diversas
funciones, es asi como a lo largo del tiempo y segun la disciplina su definicion fue

variando. Actualmente la Real Academia Espaiola define a la arcilla como:

“Tierra finamente dividida, constituida por agregados de silicatos de aluminio
hidratados, que procede de la descomposicion de minerales de aluminio, blanca cuando

es pura y con coloraciones diversas segun las impurezas que contiene” [2].

La Sociedad de Minerales Arcillosos (The Clay Minerals Society) en su glosario

editado en el 2020 define a la arcilla como:

“La arcilla es un material natural compuesto principalmente por minerales de
grano fino, que suele ser plastico con un contenido de agua adecuado y que se endurece
al secarse o cocerse. Aunque la arcilla suele contener filosilicatos, puede contener otros
materiales que le confieren plasticidad y se endurecen al secarse o cocerse. Las fases
asociadas en la arcilla pueden incluir materiales que no confieren plasticidad y materia
organica. Diferentes disciplinas han definido de forma unica el tamario de las particulas
de arcilla, y es por ello que en la definicion se utiliza "de grano fino" en lugar de un valor
preciso. Sin embargo, debido a estas variaciones de tamario de una disciplina a otra, es

importante que el tamario de las particulas se especifique en el contexto de la aplicacion™
[3].

La fraccion de arcilla puede estar formada predominantemente por minerales que
son en su mayoria silicatos aluminicos hidratados (combinacion de silicatos con

hidroxidos de aluminio) con la presencia de iones Mg, Fe, K y Na entre otros [4].

Un silicato es un mineral constituido por silicio y oxigeno. La unidad bésica del
silicato es [SiO4]* con un catién de silicio (Si*") rodeado por cuatro aniones de oxigeno
(O%) en una estructura tetraédrica. La unién de estos iones es de naturaleza covalente-

i6nica con predominio del caricter covalente. En la unidad tetraédrica cada oxigeno
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satisface la mitad de sus requerimientos de valencia con el silicio al cual esta unido, por
lo que se genera un excedente de carga en la unidad tetraédrica. Este exceso de carga se
satisface con la presencia de cationes (K, Ca, Al u otros) o de otro atomo de silicio
perteneciente a una unidad tetraédrica adyacente. La polimerizacion de la unidad
tetraédrica origina la diversidad de silicatos existentes, ya que estas unidades tetraédricas
se pueden unir consigo mismas o con otros a&tomos o grupos. Actualmente se catalogan
los silicatos basados en la clasificacion de Strunz la cual realiza una clasificacion segun
la composicidon quimica y la estructura cristalina que surge de la polimerizacion de las
unidades tetraédricas [5]. Se pueden distinguir los siguientes grupos: Nesosilicatos
(olivino, granate, zircon), Sorosilicatos (akermanitatres), Ciclosilicatos (axinita,
turmalina), Inosilicatos (piroxenos, anfiboles), Filosilicatos (bentonita, micas, arcilla) y
Tectosilicatos (cuarzo, feldeplasto, zeolitas) [6]. En la Fig. 4.1 se muestra la clasificacion

de Strunz.

Inosilicato de A_A_A_A_A

cadena simple
Nesosilicato Inosilicato de
e o cadena doble

Sorosilicato Filosilicato

A

4
4

Ciclosilicato Tectosilicato

D>
>

\

Figura 4.1. Clasificacion de Strunz para los silicatos polimerizados.

En los minerales arcillosos se da la combinacion de laminas de silicato y laminas
de hidroxido de aluminio (gibbsita) o hidroxido de magnesio (brucita) encontrandose
dentro del grupo de los filosilicatos cuyo prefijo “Filo” significa hoja por lo que estos

silicatos e hidroxidos forman laminas [7].

La lamina formada por silicatos es originada por una polimerizacion lateral de
unidades tetraédricas que se unen mediante un enlace Si-O-Si. Tres de los cuatro oxigenos
quedan involucrados en el enlace y se encuentran en el mismo plano, mientras que el
cuarto oxigeno queda orientado hacia un lado con la particularidad que todos los oxigenos

activos se orientan hacia el mismo lado del plano. La Fig. 4.2 muestra una representacion
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Figura 4.2. Estructura de la lamina tetraédrica en filosilicatos.

esquematica de la lamina tetraédrica. Esta polimerizacion implica que la carga del
oxigeno activo deba ser balanceada mediante la interaccion con la lamina generada por

los hidréxidos de aluminio o magnesio [8].

Los hidréxidos de aluminio [Al(OH)3] y magnesio [Mg(OH);] forman laminas
octaédricas. La unidad de polimerizacion es un octaedro formado por A" o Mg**
coordinados con 6 grupos OH'. En la Fig. 4.3 se muestra un esquema de la lamina

octaédrica [9].
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Figura 4.3. Estructura de la lamina octaédrica en filosilicatos.

La union de la ldmina tetraédrica y la ldmina octaédrica se da entre los oxigenos
no comunes a tetraedros vecinos de la lamina tetraédrica, los cuales forman parte de la
lamina octaédrica, por tanto, se da la unién de las Idminas mediante el enlace Si-O-cation

octaédrico. En la Fig. 4.4.a) se presenta un esquema de la union entre dichas capas.

La estructura de los filosilicatos por tanto involucra una serie de planos definidos
por atomos. Se tiene un plano formado por atomos de oxigeno (plano basal), un segundo
plano definido por los cationes coordinados tetraédricamente, y un tercer plano el cual es
la unién de las laminas tetraédricas y octaédricas. Este plano esta formado por el plano
basal de la lamina octaédrica, el cual esta constituido por los O apicales de la l[dmina
tetraédrica y OH libres. Un cuarto plano formado por los cationes AI** y Mg?*, dada la
diferencia de carga de estos cationes su disposicion en la red serd distinta formando un

plano dioctaédrico si el cation es AI*" y trioctaédrico si el cation es Mg?*. Por tiltimo, un
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quinto plano que corresponde al plano superior de los octaedros. Una estructura de este
tipo formada por una ldmina tetraédrica (T) y una ldmina octaédrica (O) se denomina T:O
o 1:1. Si se afiade una tercera lamina (tetraédrica) entonces la estructura tendria una

configuracion TOT o 2:1 (Fig. 4.4.b) [10].

a)
Lamina Octaédrica
7A i
Lamina Tetraédrica Q o
& OH
@ ALMg
b) Lamina Tetraédrica
Lamina Octaédrica 9A
D si
Lamina Tetraédrica Qo
W oH
@ ALMg

Figura 4.4. Estructuras TO (a) y TOT (b) en filosilicatos.

Para ambos tipos de estructuras (TO y TOT) se genera un espacio intercapa
cuando se da el apilamiento de las capas sucesivas. Las propiedades de las arcillas se
encuentran estrechamente ligadas a su estructura y a la posibilidad que se dé una
sustitucion isomorfica en la misma. La sustitucion isomorfica consiste en intercambiar
los cationes Si*" y AI** por cationes de carga y tamafio semejante, sin que esto afecte de
forma importante la estructura cristalina. En general el Si*" de la capa tetraédrica se
sustituye por A** y el AI** 0 el Mg?" de la capa octaédrica se sustituye por alguno de los

siguientes cationes Fe?*, Fe**, Mg?*, Ni**, Zn*" o Cu®* [11].

Como consecuencia de la sustitucion de estos cationes por cationes de diferente
carga es que se produce una carga neta en las ldminas tetraédricas y octaédricas. En las
laminas tetraédricas la sustitucion isomorfica (Si*" por AI**) genera un exceso de carga
negativa, en las 1minas octaédricas la sustitucion isomoérfica (AI** o Mg?* por Fe?*, Fe*,
Mg?*, Ni**, Zn* o Cu?") puede generar una carga neta negativa o positiva, siendo estas
ultimas muy poco frecuentes. En general se da la sustitucion de cationes de mayor carga

por uno de menor carga generando asi una carga negativa neta en las particulas arcillosas.
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En el espacio intercapa se puede albergar (Fig. 4.5) agua, agua y cationes solvatados, solo

cationes o hidroxidos, como asi también una lamina octaédrica continua de hidroxidos de

Al-Mg-Fe, o puede encontrarse vacia [8, 12].

Capa TOT

Intercapa

Capa TOT

9 Si
Q@O0
@ OH

Figura 4.5. Estructura laminar de un filosilicato.

@ Al, Mg

Segun la especie presente en el espacio intercapa, se pueden clasificar a los

filosilicatos con estructura tipo TOT en doce grupos que se presentan en la Tabla 4.1 [13].

Tabla 4.1. Clasificacion de familia de los filosilicatos segun la Asociacion Internacional Para
el Estudio de las Arcillas (AIPEA).

Tipo de Composicién de Grupo Subgrupo Especie
estructura intercapa Principal
Ausente o vacia Pirofilita Dioctaédrico | Pirofilita
Talco Trioctaédrico | Talco
. Dioctaédrico | Montmorillonita
Esmécticas - — -
Trioctaédrico | Saponita
Cationes Vermiculitas Dl_octae,drl_co Verm!cul!ta
0 Trioctaédrico | Vermiculita
TOT . - —— -
cationes Micas Dioctaédrico | Muscovita
hidratados Trioctaédrico | Biotita
Micas fragiles | Dioctaedrico | Margarita
Trioctaedrico | Sybertita
Laminas de Cloritas Dioctaédrico | Sudoita
hidréxidos Trioctaédrico | Pininita
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4.1.2. Propiedades fisicoquimicas de las arcillas

Las propiedades de las arcillas dependen de su estructura y de su composicion
quimica. A continuacion, se mencionaran las propiedades mas importantes que presentan

las arcillas.
Capacidad de intercambio cationico

La cantidad de carga positiva que es aportada por los cationes presentes en la
intercapa tiene la funcion de neutralizar la carga de las laminas. Es posible intercambiar
dichos cationes por otras especies. A este proceso se le denomina intercambio catidnico
(CIC, o CEC por sus siglas en ingles). De esta forma se puede estimar la carga laminar
del mineral midiendo la CIC. La CIC se expresa, en general, en miliequivalentes (meq)
de cationes intercambiables por 100g de arcilla (meq/100g). La determinacion
experimental de la CIC depende de los cationes que son realmente intercambiables en las
condiciones de medida, estas condiciones pueden influir en el proceso de determinacion.
Esta propiedad es muy interesante cuando se quiere incorporar cationes especificos a los

espacios intercapa [14].
Hidratacion y/o Hinchamiento

El hinchamiento de una arcilla se da cuando hay un aumento del espaciado
intercapa por el ingreso de moléculas de agua, ddndose asi la hidratacion de la arcilla.
Este proceso ocurre especialmente en las esmectitas. La capacidad de incorporacion de
agua depende del cation que se encuentre en esta zona y de la carga laminar. Cuantas mas
capas de agua se vayan intercalando mayor serd la distancia entre laminas y mayor la
fuerza de repulsion electrostatica entre ellas, produciendo que la arcilla se hinche hasta
separar por completo las laminas entre si; este proceso dependera de la relacion que exista
entre la fuerza de interaccion entre las cargas de los cationes en las laminas y la energia

de los cationes cuando absorban moléculas de agua [15].
Propiedades estructurales

Las propiedades estructurales mas importantes que presenta la arcilla son la
estructura laminar y la elevada cristalinidad, pero la gran diversidad de estructuras que se

pueden encontrar en las arcillas hace dificil su identificacion y cuantificacion [16].
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Plasticidad

También denominada plasticidad intrinseca de la arcilla. Esta propiedad se da
cuando las ldminas de arcilla se deslizan unas sobre otras. Esto es debido a que el agua
presente en el espacio interlaminar recubre las ldminas lubricandolas. Generalmente las
arcillas que poseen particulas mas pequenas y estructura imperfecta tienen mejores

propiedades plasticas [17].

Esta propiedad permite la realizacion de materiales estructurados como monolitos

con diferentes formas geométricas.
Propiedades texturales

Dada la estructura laminar de las arcillas, la superficie especifica debida a los
bordes es muy inferior a la de sus caras. Aunque el valor tedrico de la superficie de estos
materiales, teniendo en cuenta su densidad, el tamafio de las particulas y el nimero de
laminas que forman los tactoides, es aproximadamente 800 m?/g, los valores
experimentales generalmente oscilan entre 30 y 80 m?/g, debido a las diferentes formas

de apilamiento de las laminas y al colapso parcial de la estructura laminar [18].

Es posible modificar la superficie especifica de la arcilla mediante un proceso de
intercalacion/pilarizacion. En este proceso las especies que se intercalan pueden formar
pilares dentro de la estructura de la arcilla. Este es muy aplicado en arcillas para la sintesis
de catalizadores o de soportes cataliticos. En el capitulo 1 seccion 1.6 muestran los

principales catalizadores basados en arcillas pilareadas.

Las propiedades plasticas y texturales de las arcillas fueron de gran importancia
en el desarrollo de catalizadores. Las primeras permitieron originar soportes monoliticos
y las segundas, mediante su modificacion, permitieron la sintesis de sélidos de alta
superficie con los que se recubririan los soportes monoliticos. Es por esto, por lo que a
continuacion se describiran brevemente los procesos de pilareado y extrusion de las

arcillas (esto ultimo en la seccion 4.2).

4.1.3. Arcillas Pilareadas

El proceso de pilarizacion de las arcillas genera arcillas pilareadas denominadas

PILCs por sus siglas en inglés (Pillared Interlayered Clays). Este proceso se basa en el
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intercambio de cationes ubicados en el espacio interlaminar de las arcillas. En general se
intercambian por policationes metalicos voluminosos que incrementan el espaciado basal
de la arcilla. Luego mediante un tratamiento térmico controlado a temperaturas
moderadas se genera la deshidratacion y deshidroxilacion del polication metalico
generando un oxido metélico que constituye un pilar entre las laminas. La estabilidad

térmica de estos pilares permite que la estructura de la arcilla pilareada no colapse [19].

El proceso global de pilareado de una arcilla consta de las etapas descritas en la
Fig. 4.6. La sintesis del polication transcurre en una etapa previa. En esta, en general una
sal metalica se agrega a NaOH o HCI seglin sea el cation del cual se coloque la sal
mencionada, de esta forma se da una hidrdlisis parcial junto a la polimerizacion del catién
de la sal. En esta etapa condiciones de pH, temperatura y tiempo de envejecimiento son

importantes para lograr un polication determinado [20].

Lamina arcilla

Arcilla natural ‘ ‘ ‘

I Intercambio cationico . Cation hidratado de intercambio

d; ‘ Polication metalico intercalante
Arcilla intercalada
. Oxido metalico

d,< d;<d, Espaciado basal

I Calcinacion

d;
Arcilla pilareada . ' . |

Figura. 4.6. Etapas en el proceso de pilareado de una arcilla.

De las etapas mencionadas para el proceso de pilareado se desprende que los
factores que influyen en el resultado del proceso son: el tipo de arcilla, su composicion
quimica, el grado de sustitucion isomorfica, la cantidad de cationes intercambiables e
impurezas, el tiempo de contacto entre el polication y la arcilla hidratada, las condiciones
de calcinacion como asi también inciden las condiciones de preparacion de la solucion

con el polication intercalante y el elemento que forma el polication. Esto hace necesario

90



C. De los Santos Araujo

que se empleen especificaciones detalladas sobre el material de partida y las condiciones

de preparacion, para que el resultado sea reproducible.

La arcilla de partida es una variable determinante ya que debe tener las
condiciones estructurales y quimicas favorables para garantizar un efectivo intercambio
catidnico. Se han reportado el uso de saponita, vermiculita, mica, laponita y

montmorillonita, siendo esta ultima la que presenta mayor cantidad de reportes [21].

La seleccion del polication metélico de intercambio es otro factor importante ya
que no solo va a determinar el espaciado basal y la posible modificacion de la acidez de

la arcilla, sino que también sera el que le d¢ estabilidad a la estructura final de la PILC.

El procedimiento de pilareado tiene como consecuencia efectos en la acidez
superficial, la porosidad y la estabilidad térmica. La acidez superficial se ve aumentada
por el aumento de los sitios acidos de Lewis por la presencia de los pilares de 6xidos
metalicos y tiene una dependencia con el tipo de 6xido metdlico que forma el pilar [22].
El pilareado origina un aumento de la porosidad ya que la generacion de pilares entre las
laminas de la arcilla forma dos tipos de poros. Uno debido al espacio interlaminar y otro
generado por la distancia lateral creada por los espacios entre los pilares. Asimismo, se
puede definir poros debido a las diferentes porciones de laminas de arcilla. Los poros
generados pueden tener dimensiones moleculares y por tanto funcionar como una red
porosa bidimensional. Por ultimo, la estabilidad térmica garantiza que no colapse la
estructura a temperatura por debajo de 773 K. A temperaturas mayores es posible que se
dé la sinterizacion de los pilares y/o la deshidratacion de las laminas. Estas mejoras le

otorgan una gran versatilidad de posibles aplicaciones en diferentes procesos [23].

El polication [Ali1304(OH)24(H20)12]”* denominado polication Keggin- Al es el
mas empleado para el proceso de pilarizacion debido a que la quimica del aluminio y el
proceso de polimerizacion son ampliamente comprendidos en comparacion a otros
cationes. En general a estas arcillas pilareadas se les denomina Al-PILCs. Se han

reportado arcillas pilareadas con policationes formados de la hidrdlisis de otros cationes

metalicos como Zr**, Si*', Ti*", Cr’*, Fe**o Ga’* [24, 25].

Para aumentar la reactividad de la PILC se incorpora més de un tipo de pilares a
la estructura de la arcilla, mediante la formacion de un pilar mixto el cual parte de un
polication mixto o mediante la incorporacion de pilares independientes. Este proceso

modifica la acidez y las propiedades textuales de las arcillas originales aumentando o
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disminuyendo su reactividad segun la naturaleza de la reaccion a la cual esta aplicada

[26].
4.2. Material de partida: Arcilla natural

El material principal con el que se fabricaron los soportes cataliticos fue una arcilla
natural. La seleccion de esta se basd en su composicion quimica, su pureza y su
procedencia, ya que es una arcilla obtenida de un yacimiento en Uruguay, con la visién
en primera instancia de que pudiera ser comercializada como un producto nacional luego

de su evaluacion, dada su disponibilidad.

4.2.1. Yacimiento de arcilla

El yacimiento donde se obtuvo la arcilla utilizada durante el trabajo de tesis se
encuentra situado en la localidad de Banado de Medina, en la zona central del

departamento de Cerro Largo, entre el rio Tacuari (al sur) y el arroyo Bafiado de Medina

Estacion AFE
banado de medina

Uruguay Aedina

)

Buenos Aires ey
8 C

Quiliness i
4 LaPiata Momsvldeo
o

Figura 4.7. Ubicacion espacial de yacimiento de arcilla natural en Bafiado de Medina (Uruguay).
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(al norte) en Uruguay. Las coordenadas de ubicacion del yacimiento son: Latitud: -

32.4031, Longitud: -54.3514 32° 24" 11" Sur, 54° 21" 5" Oeste (Fig.4.7).

En este yacimiento existen lentes de bentonita intercaladas en la parte superior de

la formacion Yaguari, de la edad Pérmica superior [27].

Se ha estudiado profundamente este yacimiento. El mineral arcilloso esta formado
mayoritariamente por una montmorillonita calcica-magnésica de carga media-alta de
elevada cristalinidad. La composicioén es homogénea en todo el perfil del yacimiento [27].
Las muestras tomadas de este yacimiento se denominaran en lo sucesivo como arcilla
natural (AN). La composicion quimica determinada por fluorescencia de Rayos X (FRX)
de la AN se muestra en la Tabla 4.2 [28].

Tabla 4.2. Composicion quimica medida por
FRX de arcilla natural

Elemento Contenido

Si 31£3%

Al 7.9+0,8 %

Ca 1.38 £ 0,05 %
K 0.14 £ 0,05 %
Mg <2%

Fe 1.1£0,5%

Mn 1610 £ 100 ppm
Ti 542 + 35 ppm
Sr 257 £ 8 ppm

Zn 117+ 5 ppm

Pb 30 £ 3 ppm

Rb 7% 1 ppm

Cu 6.1 £ 0,5 ppm
Na < Limite de deteccion
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4.2.2. Tratamiento primario de la arcilla

La AN obtenida directamente del yacimiento fue molida en molino de aspas
Retsch SM100. La muestra molida fue tamizada y dividida en tres fracciones: Fraccion P

(<300 um), fraccion M (entre 300 pm y 425 pm) y fraccioén G (entre 425 pm y 600 pm).

4.3. Método experimental: preparacion de soportes basados en arcilla natural

En esta seccion se describiran las diferentes metodologias de preparacion de los
soportes cataliticos. En primer lugar, se describira la preparacion de la arcilla pilareada,
luego la preparacion de los monolitos honeycomb y por ultimo la preparacion del
monolito honeycomb, recubierto con la arcilla pilareada. En los tres procedimientos se

utilizé la AN como componente principal.

4.3.1. Preparacion de arcilla pilareada a partir de arcilla natural

El proceso general de incorporacion de pilares a una arcilla se describié en la
seccion 4.1.2 de este capitulo. Particularmente, el procedimiento de pilarizacion de la AN
consto de tres etapas, basadas en trabajos previos de nuestro grupo de investigacion [28,
29]. Dichas etapas fueron: preparacion del polication de aluminio e hidratacion de 1a AN,
intercambio catidnico en la AN por el polication de aluminio sintetizado y por ultimo la

formacion de pilares de 6xido de aluminio mediante tratamiento térmico.

A continuacién, se detallaran cada una de las etapas y en la Fig. 4.8 se muestra un

diagrama con dichas etapas:
Preparacion de polication de aluminio e hidratacion de la AN.

El polication de intercambio de formula [Al1304(OH)24.12H,0]"7, con estructura
tipo Keggin, fue preparado mediante la hidrolisis basica controlada de una solucién de
AICls. Para esto, sobre una solucion de AICIz 0.1 mol/L se incorpord mediante un lento
goteo una solucion de NaOH 0.1 mol/L en continua agitacion, hasta alcanzar un pH=3.9.
La relacion molar OH/Al fue 2. Una vez incorporada toda la solucion de NaOH se

envejecio la mezcla por 1 h a 50 °C.

La AN de agregado de particula correspondiente a la fraccion G se suspendio en
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agua en una relacion de 10% p/p durante 24 h bajo agitacion controlada, para favorecer

la hidratacion de esta.
Intercambio cationico en la AN por el polication de aluminio sintetizado.

La solucion de polication se agreg6 a velocidad controlada sobre la suspension de
la AN hasta alcanzar una relacion de 5 mmol de Al/g de arcilla seca. El pH del medio se
ajustd a 5.5 con NH4OH y se envejecio 3 h a 80 °C y posteriormente 16 h a temperatura
ambiente. El solido se filtro y lavé con agua desionizada a 80 °C hasta alcanzar una

conductividad de 20 uS en el agua de lavado.

\> Envejecimiento

Sintesis de de mezcla
polication Al

24 hs
ac T ambiente * 8, P
Goteo de Intercambio
solucion de
polication
Arcilla
sug_)gldida
) L 24 hs
H1drata;10n de T ambiente Filtrado de
arcilla arcilla
_ intercambiada
ittt
arcilla
intercambiada
Lavado
Calcinacion
v =1°C/min
T=600°C

t=3h
Atmosfera de Aire

Figura. 4.8. Diagrama de preparacion de arcilla natural pilareada (PILC).
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Formacion de pilares de oxido de aluminio mediante tratamiento térmico.

El so6lido lavado y filtrado se sec6 en estufa a 100 °C durante 24 h. Posteriormente
se calcinod en atmosfera estatica de aire con un calentamiento de 1 °C/min hasta 600 °C,
dejandolo por 3 h a esta temperatura. De esta forma se obtuvo la AN pilareada la cual se

denomino PILC.

4.3.2. Preparacion de monolito honeycomb a partir de arcilla natural

El proceso de preparacion de monolito a partir de AN constd de cuatro etapas las
cuales fueron: Preparacion de la pasta a extruir, extrusion, secado del monolito humedo
y calcinacion. Cada una de estas etapas presento ciertas particularidades que se detallan

a continuacion.
Preparacion de la pasta a extruir

La AN fue el componente principal de la pasta a extrudir. Previamente a la
formacion de la pasta, la AN fue molida. Para esto se tom6 una muestra de tamafio de
particula < 300um y se moli6é en un molino de bolas. Se tomd una porcion de AN molida
a la cual se le adicion6 agua (0.5 ml/g de arcilla) y aditivos. Se optimiz6 la cantidad de
aditivos a incorporar, colocandose glicerina 10% en peso y fosfato de aluminio en una
relacion 1.6 g/100 g de arcilla. La solucion de fosfato de aluminio se preparé a partir de
la disolucidn de fosfato de aluminio en acido fosforico (33 mg/ml). La pasta que contiene

los aditivos se mezcl6 en un mortero hasta lograr homogeneidad.
Extrusion

Se utiliz6 una extrusora con piston accionada por aire comprimido a una presion
de 6 bares. La boquilla usada fue de seccion externa circular y seccion interna cuadrada,
con una densidad de celdas de 64 celdas/cm?. Se colocé la pasta dentro de la cavidad de

alimentacion y se procedio a la extrusion obteniendo los monolitos honeycomb.
Secado y calcinacion de los monolitos honeycomb

Se optimizo el proceso de secado de los monolitos el cual fue en estufa a 60 °C
por 24 h. Posteriormente se calcind a 450 °C por 2 h a una velocidad de calentamiento

de 2 °/min. Los monolitos honeycomb obtenidos a partir de AN se denominaron MU.
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En la Fig.4.9. se muestran fotografias de cada una de las etapas involucradas en la

obtencion de los MU.

Preparacion Monolito Monolito Monolito
de pasta extruido secado calcinado

Figura 4.9. Etapas en la preparacion de monolitos honeycomb de arcilla natural.

4.3.3. Preparacion de monolito #oneycomb recubierto con arcilla pilareada

Los monolitos MU fueron recubiertos por PILC. En este proceso la naturaleza de
la PILC (al ser una arcilla) determina que se deba generar una suspension de esta, en un
medio adecuado, para que pueda entrar en contacto con el monolito y depositarse sobre
este. Este procedimiento se denomina washcoating, se describe a continuacioén y en la

Fig. 4.10 se muestra un esquema del procedimiento.

Washcoating

El proceso de washcoating es aplicado cuando el material con el cual se quiere
recubrir a un so6lido no es soluble, para esto es necesario realizar una suspension estable

del mismo. Esta suspension se denomina lodo [30].

Se optimiz6 la mezcla de recubrimiento conteniendo la PILC para generar un buen
deposito de esta sobre los monolitos MU. Para esto se colocd polivinilalcohol (PVA) en
agua (51 g/L) a 100 °C por 24 h, luego se incorpor6 una suspension de PILC en agua
(1.6% en peso), a la cual previamente se le aplico ultrasonido. La relacion en peso
PVA/PILC de la mezcla resultante fue 1:1. A la mezcla se le aplicé ultrasonido para

favorecer el contacto por 1 min y posteriormente se dejo la mezcla en agitacion por 24 h.
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Il

Susp. acuosa (1.6%
p/p) de PILC " "
PILC/PVA =1:1

1- Formacién 2- Washocating 3- Secado 4- Calcinacion

de lodo

Washcoating Monolito Monolito recubierto

Preparacion de lodo X .
recubierto seco calcinado

Figura 4.10. Esquema de preparacién de monolito de arcilla natural recubierto con arcilla
natural pilareada (PILC/MU).

El monolito MU se sumergio a velocidad controlada en la mezcla preparada de
PVA y PILC. Se aplicé 1 min de ultrasonido para favorecer la salida de burbujas de aire

retenidas en los canales y se lo dejo durante 30 min en agitacion.

Se retird el monolito MU conteniendo PILC y PVA del recipiente y por soplado
se quito el excedente de recubrimiento. Posteriormente se seco a 60 °C en estufa por 18
hy se calcind a450 °C por 2 h, a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min. El monolito

MU recubierto con PILC se denomin6é PILC/MU.

Para evaluar el efecto de ciclos consecutivos de washcoating en la cantidad de
PILC incorporada a los monolitos MU, se realizaron ensayos de 1, 2 y 3 ciclos de
washcoating — secado. Las condiciones experimentales de secado y calcinacion como asi
también las caracteristicas del lodo siempre fueron las mismas que las descritas

previamente en esta seccion.

Se tomaron 9 monolitos MU de 2 cm de largo cada uno y se les realiz6 un proceso
de washcoating-secado. Posteriormente se separ6 1/3 de estos monolitos MU y se
calcinaron, obteniéndose PILC/MU. A los 2/3 monolitos restantes se le sometié a un
nuevo ciclo de washcoating-secado. A 1/3 de estos se les calcind, obteniéndose
PILC/MUgciclo2. Por ultimo, a los monolitos MU restantes se les aplicé un tercer ciclo de
washcoating-secado con posterior calcinacion, obteniéndose PILC/MUciclo3. En todas las

etapas los ensayos se realizaron por triplicado. La carga mésica de PILC sobre el monolito
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MU se determind mediante la diferencia de peso antes y después del proceso de

recubrimiento por washcoating.

4.4. Caracterizacion de soportes basados en arcilla natural

Los soportes PILC, MU y PILC/MU como la AN fueron caracterizados mediante
diferentes técnicas. Para una mejor comprension del efecto producido sobre la AN por la
aplicacion de los diferentes procedimientos, es que se analizaron por cada técnica las

cuatro muestras y no de forma independiente.

4.4.1. Granulometria

Se determind la granulometria de las muestras de AN y PILC. Como se explico
en la seccidon experimental, la muestra AN traida del yacimiento de arcilla se molid y
tamizo, separandose en fraccion P, fraccion M y fraccion G. Los monolitos MU se
prepararon a partir de la fraccion P de la AN, la cual fue molida nuevamente para
disminuir el tamafio de particula y favorecer el proceso de extrusion. Para la sintesis de

PILC se utiliz6 1la AN de la fraccion G.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.3, indicando el didmetro
promedio de las particulas (dso) y el dio el cual representa el diametro de particula tal que

el 10% de la masa estd compuesta de particulas con un didmetro menor a este valor.

Tabla 4.3. Resultados obtenidos mediante granulometria

de la arcilla natural y la arcilla pilareada

Muestra dio (UmM) dso (Um)
AN fraccién P 1.8 7.9
AN fraccion M 1.9 8.3
AN fraccion G 5.1 139.5
PILC 3.1 18.2
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La diferencia entre dio y dso para las fracciones ensayadas muestra que hay una

distribucion de tamafios de particula.

Para la PILC se observa una disminucion del dso respecto a la AN, disminuyendo
la variacion de valores de dio y dso por lo que el proceso de pilareado uniformiza el tamafo
de particula. La uniformidad del tamafio de particula es un factor importante que garantiza
la efectividad de un buen recubrimiento. En general se realiza una molienda hasta llegar
a un valor de dso cercano a 2 um [31]. En el caso de la PILC no es posible realizar este
procedimiento previo al washcoating, ya que provocaria la disminucion de su superficie
por el colapso de los pilares. El alto valor relativo de dso para PILC podria ser un factor
negativo en el proceso de washcoating, ya que el proceso de recubrimiento se favorece

con particulas de menor tamao.

En el caso de la AN usada para la preparacion de los monolitos MU se puede
considerar que el tamafo de particula promedio fue inferior a 7.9 pm. Esto favorece al

aumento de la plasticidad de la AN [32].

4.4.2. Caracteristicas generales de los soportes monolitos Honeycomb

Los monolitos MU fueron preparados a partir de una pasta cuyo componente
principal fue AN. Previamente a la extrusion, se determind para la AN los limites de
Atterberg, los cuales indican el grado de plasticidad de la arcilla. Estos limites son: el
limite liquido (LL), el limite plastico (LP) y el indice de plasticidad (IP) [32]. Los
resultados obtenidos fueron 98%, 44% y 55%, respectivamente. Estos valores son
coherentes con los reportados para arcillas en las que predomina la fase montmorillonita
[33]. Mediante el Sistema Unificado de Clasificacion de Suelos (SUCS) propuesto
originalmente por A. Casagrande y actualizado por Bureau [32] junto a la carta de
plasticidad de suelos es posible clasificar a la AN segun el nivel de plasticidad que
presente. Para comprender esta clasificacion se presenta en la Tabla 4.4 la definicion de

suelos segun SUCS.

A partir de la carta de plasticidad (Fig. 4.11) y los valores obtenidos para los
limites de Atterberg, se clasifica a la AN en el limite entre las arcillas de alta plasticidad

y los limos de alta plasticidad que estan dentro del grupo de limos organicos y arcillas.
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Tabla4.4. Clasificacion de suelos segiin SUCS

Simbolo G S M C @)

Descripcién | Grava Arena Limo Arcilla Limos

organicos y

arcilla
Simbolo H L w P Pt
Descripcion | Alta Baja Bien Mal Turba y suelos

plasticidad | plasticidad | graduados | graduados | altamente

organicos

Las principales diferencias entre un limo y una arcilla son el tamafio de particula
y la estructura. Los tamafios de particula para los limos se encuentran en el rango de 2 a
50 um, mientras que el tamafno de particula en las arcillas es <a 2 um [32]. Los resultados

son coherentes con los valores de tamafio de particula determinados por granulometria.

La plasticidad en la arcilla se debe a que sus particulas sélidas se encuentran
rodeadas por una fina pelicula de agua, formando una cubierta viscosa. Esta cubierta
permite el deslizamiento entre las particulas y la union eldstica de las mismas. Cuanto
mayor sea la afinidad de las particulas solidas con esta pelicula liquida, mayor sera la
plasticidad que presente la arcilla [34]. Segln los resultados obtenidos de LL, la AN
admite una elevada cantidad de agua. Esto es coherente, ya que la fase mayoritaria es una

montmorillonita calcica, la cual tiene por su estructura, una elevada capacidad de

70 7
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E 50 .......... P "I-;l'ii-e-a."l]" ................... ;7 .............. %
-g“ PI=09(LL -8) / ,CH / :
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8 7| u 42 .
o ,/ OL, Linea A :
Q
;g 20 et /, / PI=0.73(LL - 20)
= 10 \ﬁ‘/ // . oag :
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0 10 20 30 40 50 60 70 8 9 100
Limite liquido, LL

Figura 4.11. Carta de plasticidad de suelos [33].
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hidratacion. La alta plasticidad no garantiza que el proceso de moldeo por extrusion sea
efectivo. Hay una dependencia entre la cantidad de agua presente en la arcilla y la presion
a la cual sera sometida para el moldeo. Cuanto mayor sea la presion de proceso menor

debera ser la cantidad de agua presente [34].

Segun Casagrande y Atterberg la pasta para que sea extrudable debera presentar
un LL en el intervalo 40-60% y simultaneamente un indice de plasticidad (IP) entre el 10
y el 30% [35]. En nuestro caso, el LL y el IP de la AN resultaron ser elevados, por lo

tanto, se incorporaron aditivos para disminuirlos.

En primera instancia se incorpord fosfato de aluminio en acido fosférico como
aditivo, el cual actia como dispersante evitando la aglomeracion de particulas, ddndole
mayor homogeneidad a la mezcla. En el caso de las arcillas es posible la incorporacion
de este tipo de sales por la aceptacion de los cationes proveniente del aditivo. Se probaron
dos porcentajes masicos de aditivo y se determinaron los LL e IP, valores que se muestran
en la Tabla 4.5. Se observa que hay una disminucion de estos cuando el contenido de
fosfato de aluminio es de 1.6%, para valores mayores se observa que hay un leve aumento
para el LL. Para lograr una disminucion del LL se incorpor6 un defloculante, en este caso
la glicerina fue el aditivo seleccionado. Este tiene incidencia sobre el LL ya que
disminuye la proporcion Agua/Arcilla [34, 35]. Se probaron varios porcentajes masicos

de glicerina (Tabla 4.5) logrando disminuir el LL y por tanto el IP.

Tabla 4.5. LL y IP para mezclas de AN con diferentes proporciones de

aditivos.

Pasta | Aditivo LL IP
1 - 99 56
2 Fosfato de Aluminio # 1.6 % 96 42
3 Fosfato de Aluminio # 2.6 % 100 52
4 Fosfato de Aluminio 1.6 % + glicerina 2.7 % | 96 49
5 Fosfato de Aluminio ® 1.6 % + glicerina4.7 % | 88 44
6 Fosfato de Aluminio 2 1.6 % + glicerina10 % | 78 42

a. Fosfato de aluminio en acido fosforico.
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Se logr6 una mezcla extrudable, la cual estaba constituida por AN, H>O, glicerina
10% en masa, fosfato de aluminio 1.6 g/100g de AN. La mezcla present6 un LL de 78%
y un IP de 42%. Los valores obtenidos son proximos a las condiciones de plasticidad

ideales para realizar la extrusion de la pasta segin la metodologia de Casagrande.

Los monolitos honeycomb de AN obtenidos presentaron una coloracion oscura,
con un didmetro de 1.3 cm, una densidad de 58 celdas/cm?, 0.33 mm de espesor de pared
y un area frontal abierta del 72%. Los monolitos resultaron ser resistentes a la

manipulacion.

El proceso de secado debio ser optimizado debido al elevado porcentaje de agua
presente en la pasta, reflejada en su LL. Las condiciones de secado fueron 60 °C por 24 h.
Temperaturas mas elevadas aceleraban el desprendimiento de agua, lo que provocaba un

notorio deterioro de las paredes del monolito.

El soporte PILC/MU, present6 similares caracteristicas geométricas que MU, no
observandose ningun deterioro ni ruptura en los canales de este como consecuencia del

proceso de washcoating.

En la Fig. 4.12 se muestran fotografias de los monolitos MU (4.12.a) y PILC/MU
(4.12. b y c). Se observa la presencia del depdsito de PILC sobre el monolito MU. La
coloracion del recubrimiento es clara al igual que la PILC previo a su incorporacion. Es

posible observar la dispersion de la PILC sobre las paredes de los canales (Fig. 4.12.c).

Los porcentajes de incorporacion de PILC sobre MU luego de diferentes ciclos de
washcoating se muestran en la Tabla 4.6. Se determinaron por diferencia en el peso previo

y post proceso de washocating.

Figura 4.12. a) Soporte MU, b) y ¢) Soporte PILC/MU.
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Tabla 4.6. Porcentaje masico de PILC incorporada a

MU mediante diferentes ciclos de washcoating

Soporte % maésico de PILC promedio
PILC/MU 3.3
PILC/MU ciclo 2 4.0
PILC/MU cicio 3 4.3

Los resultados indican que, luego del tercer ciclo de washcoating, solo fue posible
incorporar 1% mas de PILC sobre el MU, con la desventaja de observar un deterioro en
las paredes de las muestras PILC/MUciclo3. Por lo que la realizacion de dos y tres ciclos
no favoreceria en principio al recubrimiento de MU con PILC. Los recubrimientos para

las muestras y el deterioro de su estructura se pueden observar en la Fig. 4.13.

Figura 4.13. a) PILC/MU b) PILC/MUicio2 y ¢) PILC/MULciclo3.

La estabilidad del revestimiento con PILC fue estimada mediante el porcentaje de
adherencia de este sobre el monolito. En la Tabla 4.7 se muestran los resultados de
porcentaje de adherencia para PILC/MU, PILC/MU ciclo; y PILC/MU ciclos. Cuando se
realiza un solo ciclo de incorporaciéon de PILC la adherencia fue del 95% segln las
pruebas realizadas. Este buen resultado podria estar relacionado con la afinidad quimica
entre la fase depositada y el sustrato, demostrando asi el acierto de seleccionar la misma
arcilla para el pilareado y la extrusion. Para dos y tres ciclos se observa que hay un
desprendimiento del recubrimiento, reflejado en la disminucién de los valores de

porcentaje de adherencia.
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Tabla 4.7. % de Adherencia de PILC

Soporte % Adherencia
PILC/MU 95
PILC/MU ciclo 2 70
PILC/MU ciclo 3 64

4.4.3. Termogravimetria

Se realizaron ensayos termogravimétricos a los precursores de PILC, MU vy

PILC/MU como asi también al MU calcinado.

El analisis termogravimétrico del precursor de PILC (AN intercambiada) con un
programa de calentamiento hasta 800 °C y con el programa de calcinacion aplicado en la

preparacion de PILC se presenta en la Fig. 4.14. a y b, respectivamente.

En la Fig. 4.14 a para el precursor con un programa de calentamiento hasta 800
°C se observa una disminucion de masa correspondiente a la pérdida de aguas de
hidratacién hasta los 150 °C. A partir de los 150 °C y hasta los 650 °C la muestra pierde
masa de forma continua, lo que se debe a varios procesos como son la deshidroxilacion
del pilar (ente 500 °C y 600 °C) y la deshidroxilacion de la propia montmorillonita (500
y 700 °C) [36]. En el termograma del precursor de la PILC aplicando el programa de
calcinacién (600 °C, velocidad de calentamiento 1 °C/min, isotermo 3 h a 600 °C), se
observa el mismo perfil, con la particularidad que la masa permanece constante las 3 h
gue se encuentra en régimen isotermo a 600 °C.

Para evaluar la variacion de masa con la temperatura del precursor de MU se
realizo un andlisis termogravimétrico hasta 900 °C, este se muestra en la Fig.4.14. c). Se
observa una pérdida inicial de masa hasta los 150 °C debida a la presencia de agua
adsorbida reversiblemente en la superficie. Luego se da una segunda pérdida de masa
entre 200 °C y 400 °C de un 8% correspondiente a la descomposicion de la glicerina
incorporada como aditivo [37]. Entre 600 °C y 800 °C se observa una pérdida de masa de

5% correspondiente a la deshidroxilacion de la montmorillonita [38].

El andlisis termogravimétrico correspondiente al precursor de MU aplicando el
programa de calentamiento hasta 450 °C y permaneciendo 2 h se presenta en la Fig.

4.14.d). Se observa la pérdida de agua de hidratacion hasta los 150 °C y la pérdida de
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masa (8%) debido a la descomposicion de la glicerina a los 300 °C. Posteriormente la
masa permanece practicamente constante, con una variacion menor al 1%. De esta forma,
a esta temperatura de calcinacion (450 °C) no se daria la deshidroxilacion de la arcilla.
No es esperable la volatilizacion del fosfato de aluminio el cual queda retenido en la

estructura del monolito.

Para evaluar la pérdida de masa del precursor de PILC/MU se realiz6 previamente
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el andlisis termogravimeétrico a MU una vez calcinado. En la Fig. 4.15 se muestra los
resultados de los termogramas de MU vy el precursor de PILC/MU. Al someter a MU a un
nuevo ciclo de calcinacion a 450 °C por 2 h presenta una pérdida de masa continua
durante la calcinacion, siendo inicialmente adjudicada a la pérdida de agua adsorbida y
posteriormente a la descomposicion de componentes residuales en la muestra (2% pérdida
de masa). El andlisis termogravimétrico realizado al precursor del monolito recubierto
con PILC, presenta una pérdida de masa continda siendo 2% maés que la correspondiente
a MU ya calcinado a partir de los 100 °C, esta diferencia es debida a la descomposicién
del PVA proveniente del proceso de washcoating que se da entre los 150 °C y 450 °C
[39]. La pérdida de masa debida a la descomposicion del PVA es coherente con la
cantidad incorporada de PVA y PILC al monolito, considerando que la relacién
PVA/PILC fue de 1:1 en peso. A partir de la primera hora a 450 °C la masa permanece

practicamente constante (pérdida menor a 0,1%).

102

T T T T
b Precursor PILCMU  ----- Preccursor PILC/MU
100 + _My memes MU

] - 0,0000
98

96 +

94

9 - -0,0001

90

Masa (%)

88

DrTGA (mg/seg)

86 - - -0,0002
g i

24

80 -0,0003

T T T T
0 100 200 300 400
Temp (°C)

Figura 4.15. Termograma de MU y precursor de PILC/MU.

4.4.4. Difraccion de rayos X

Mediante el analisis de difraccion de rayos X realizado a AN se constato que la
fase mayoritaria es montmorillonita con la presencia del pico correspondiente al

espaciado basal doo1 en 6 ° de 26 [36].
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Figura 4.16. Conjunto de diagramas de rayos X de las fases cristalinas utilizadas para el
refinamiento de Rietveld de la arcilla natural.

A partir del analisis Rietveld de la muestra AN (Fig. 4.16.) se observa que contiene
en menor proporcion cuarzo (PDF 01-0649), glauconita (COD 9013729), caolinita (PDF
01-0527), heulandita (PDF 89-8597) y clinoptilolita (PDF 89-7539). Estos datos
concuerdan con lo reportado previamente para la arcilla proveniente del Bafiado de
Medina [8]

En la Fig.4.17 se muestran los difractogramas de PILC, MU, PILC/MU y PILC*.
PILC* corresponde al residuo de washcoating sometido al mismo proceso de calcinacion
que PILC/MU. Al realizar el proceso de extrusion (MU) el pico del espaciado doo:
correspondiente a la montmorillonita, disminuye notoriamente por lo que la estructura
laminar original de la AN se ve modificada por el proceso de extrusion. Posiblemente la
modificacion de estos espacios interlaminares se dé por la interaccion de la arcilla con el

acido fosforico y el fosfato de aluminio, usados como aditivo en la extrusion [40].
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Figura 4.17. Difractogramas de Rayos X de los soportes obtenidos a partir de la arcilla natural.

Tabla 4.8. Fases identificadas en los difractogramas de rayos X mediante el analisis de Rietveld

(Numeradas por orden de intensidad, siendo 1 el de mayor intensidad y 6 el de menor intensidad)

Fase AN MU PILC PILC/MU PILC*
Montmorillonita (COD- 1 2 2 2 2
9002779)

Cuarzo (ICSD-63532) 2 1 1 1 1
Clinoptilolita (ICSD-87847) 3 3 4 4 4
Glauconita (COD-9013719) 4 5=6 3 3 3
Caolinita (COD-1011945) 5 5=6 5 5 5
Heulandita (COD-2106947) 6 - - - -
Anortita (COD-9001258) residual 4 picoamplio | 6 picoamplio | 6 picoamplio | © pico amplio
FePO,4 (COD-1532906) - pico amplio - pico amplio -
(AlL,Fe) (HoPO4)s - pico amplio - pico amplio -
(COD-7221333)
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Asimismo, cuando se realiza el proceso de pilareado observamos en el
difractograma de PILC la presencia del pico doo: correspondiente a la montmorillonita en
valores de 26 menores (5°) en comparacion a la AN, lo que establece que el espaciado
doo1 fue mayor que en AN, esto indica que el proceso de pilareado fue efectivo. En efecto
la AN presenta un espaciado doo: de 14,8 A y la PILC presenta un espaciado doos de 17,5
A, lo cual es coherente con los resultados obtenidos cuando se utiliza un polication Alss
como agente pilareante en montmorillonitas [41].

El difractograma de rayos X correspondiente a PILC* no presenta una
modificacion de la posicion del pico a 5 ° de 26 por lo que el proceso de washcoating no
afectaria el espaciado interlaminar de la arcilla pilareada, lo que se observa es que se
pierde cristalinidad, con picos menos definidos, por lo que se podria dar un desorden de
las capas de la PILC. El difractograma de PILC/MU no evidencia el pico correspondiente
al doo1 de la PILC, esto puede deberse al bajo porcentaje de PILC (3%) sobre MU.

En la Tabla 4.8 se presentan las fases identificadas en los difractogramas de rayos
X de las muestras AN, MU, PILC, PILC/MU y PILC* mediante el analisis de Rietveld.
Se indica mediante numeracién la intensidad de la sefial para cada fase detectada. Es asi
por ejemplo que para la muestra AN, la montmorillonita presenta el valor 1 dado que es
la fase predominante en esta muestra. Se identificd la presencia de la montmorillonita en
el difractograma de MU lo cual indica que las ldminas TOT de la arcilla no fueron
alteradas. La coloracién oscura de MU puede deberse a la presencia de trazas de FePOg,
el hierro posiblemente se encuentra inicialmente sustituyendo al Si**y Al*2 dentro de la
estructura de los filosilicatos presentes principalmente en la glauconita y la caolinita. Los
analisis de fluorescencia de rayos X realizados previamente de la AN indican que el
porcentaje de hierro presente en la muestra es de 1.1 + 0.5% (Tabla 4.2) [28]. La
heulandita sélo se identificd en la AN, incluso por debajo de 125 °C esta zeolita empieza
a perder su estructura. Por el contrario, la estructura de la clinoptilolita se mantiene hasta

los 700 °C, y se puede encontrar en las otras muestras [42].

4.4.5. Fisisorcion de N2

Los ensayos de fisisorcion de N> de AN y MU se presentan en la Fig. 4.18. La
AN presenta una isoterma tipo I, caracteristica de s6lidos macroporosos con una elevada

adsorcion a presiones relativas cercanas a uno. La muestra MU presentan una isoterma

110



C. De los Santos Araujo

T T T T T T T T 1 140 447171
AN Ads { ——PILC Ads
AN Des ——PILC Des
60 4 ——MU Ads 120 1 ——piLC* Ads

s —— MU Des e ] ——PILC* Des

& o ——PILC/MU Ads

; Z 100 4 ——PILC/MU Des

S =

£ g

2] S 80

= 40 bt

= £

= B

= 5 60

_g (72}

: E

b

= g 404

= 20 =

s g

o O 204

0

T 1 T T 1 1 T T T v T T T T T T T

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Presion relativa (P/Po) Presion relativa (P/Po)
Figura 4.18. Fisisorciéon de N, de las Figura 4.19. Isotermas de fisisorcion de
muestras AN y MU. Nz de PILC, PILC* y PILC/MU.

tipo Il pero con valores de adsorcidbn menores en comparacion a la AN con una
significante disminucion de la adsorcion a bajas presiones relativas, lo cual indica que el
proceso de extrusion afecta las propiedades de la AN, estos resultados son coherentes con
lo visto por DRX en donde el espaciado doo1 Se ve afectado. Ambas presentan una
histéresis H4.

En la Fig.4.19 se presentan las isotermas correspondientes a PILC y PILC* y
PILC/MU. Son isotermas tipo Il para PILC y PILC*, con una marcada diferencia en la
cantidad adsorbida a presiones relativas bajas caracteristicas de presencia de microporos.
Esto indica que se dio un cambio en la porosidad de la PILC cuando fue incorporada a
MU. Esto pude deberse a la interaccion de la PILC con el PVA el cual puede introducirse
entre las laminas de la arcilla y luego de descomponerse por el tratamiento térmico
generando una ruptura parcial de la estructura de la PILC. Ambas muestras presentan un
leve ciclo de histéresis tipo H4. En el caso de la muestra PILC/MU la isoterma muestra
un perfil similar al que presenté MU, isoterma tipo Il con muy baja adsorcion a presiones
bajas lo que indica la ausencia de microporos. Esto es concordante con la baja carga de
PILC sobre el monolito MU.

En la Tabla 4.9 se muestran los resultados de las propiedades texturales para los
soportes. Efectivamente hay una disminucion del area especifica BET cuando se realiza
el proceso de extrusion del monolito, reflejado en una importante disminucion del
volumen de microporo y volumen total de poro en comparacion con la AN. Por otro lado,

el proceso de pilareado fue efectivo, alcanzando para la PILC un valor de area especifica
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Tabla 4.9. Propiedades texturales de los soportes
preparados a partir de arcilla natural.

Muestra S BET v micropore v Total
(mrg | emig | (mlig
AN 25 0.004 0.076
MU 6 0.001 0.021
PILC 235 0.097 0.167
PILC* 131 0.054 0.124
PILC/MU | 10 0.003 0.018

BET de 235 m?/g, con un marcado aumento en el volumen de microporo.

disminucion del volumen de microporo y el volumen total de poro. Esto es debido a la
interaccion de la PILC con el PVA. Sin embargo, esta modificacion aun permitié que se

Al realizar el proceso de washcoating, el area de la PILC se vio afectado con una

diera un incremento a 10 m?/g del valor de area especifica para el monolito MU.

de mesoporos y macroporos que luego del proceso de extrusion disminuyen

Figura 4.20. Distribucion de tamafio de poro. a) AN y MU. b) PILC, PILC* (residuo de

Volumen de poro incremental (cm?/g)

Volumen de poro incremental (cm*/g)

La distribucién de tamafio de poro (Fig. 4. 20. a) para la AN muestra la presencia
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dréasticamente. En la Fig. 4.20. b) se observa para la PILC la presencia de microporos,
mesoporos y macroporos los cuales son modificados una vez que se incorpora al
monolito, la interaccion de la PILC con el PVA 'y luego el proceso térmico generan un

colapso de los poros de mayores tamafos.

4.4.6. Microscopia electronica de barrido

El estudio microestructural de AN se realizé mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB) y se estudié su composicion superficial mediante espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), estos resultados se muestran en la Fig. 4.21 y la Tabla 4.10.

Se observa en la Fig. 4.21. a) los granulos de AN. Se determino la composicion

en tres zonas diferentes, identificadas como 1, 2y 3 (Tabla 4.10. a).

T Tabla 4.10.a. Composiciéon elemental por
4 EDS de AN.
Elemento % peso | % peso | % peso
zonal zona 2 zona 3
o) 30.43 29.26 23.87
Mg 2.06 2.73 0.98
Al 10.75 10.58 9.84
Si 45.62 46.80 45.21
Ca 5.57 3.34 10.02
Ti 141 0.64 3.74
Fe 4.15 6.64 6.35

Tabla 4.10.b. Composicion elemental por

EDS de AN a diferentes magnificaciones.

Elemento Yo peso Yo peso
x1018 x1525
] 3151 34.64
Mg 2.84 2.80
Al 11.24 11.03
Si 45.36 43.40
Ca 3.58 3.33
Fe 5.47 4.80

Figura 4. 21. Iméagenes MEB de
AN a diferentes magnificaciones.
a) x107, b) x1018 y ¢) x1525.
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Se puede observar que los valores para cada elemento son similares en las tres
zonas a excepcion de Ca, Mg, Ti y Fe. Esto esta de acuerdo con las caracteristicas ya
mencionadas para la AN, la cual es una arcilla rica en montmorillonita célcica con
presencia de Mg. Se evidencia nuevamente la presencia de Fe en la muestra.

En la Fig. 4.21.b se realiz6 ampliacién del granulo de la zona 1. Se comienza a
observar la morfologia en escamas caracteristicas de las arcillas. Al realizar una imagen
de mayor ampliacion Fig. 4.21.c se evidencia la presencia de escamas en AN. En la Tabla
4. 10. b se observa que la composicion de toda la imagen en Fig. 4.21.c (x1525) es similar
a la composicion observada en la imagen Fig. 4.21.b (x1018), demostrando esto la
homogeneidad de AN.

Las imagenes MEB de MU (Fig. 4.22) muestran la formacion de canales definidos
de tamarfio de 1.9 mm x 1.9 mm. El espesor de las paredes de los canales es de similar
magnitud en toda la seccidn analizada, siendo este de 0.43 cm aproximadamente. No se
observan grietas ni orificios en la estructura monolitica. Esto sugiere que el proceso de
secado y calcinacion fue el adecuado.

En la Fig. 4.23 se muestra la morfologia de un canal de MU, en la Fig.4.23 a) se
muestra la superficie del canal y en la Fig. 4.23.b, ¢, d y €) se muestra el interior de la
pared del canal a diferentes magnificaciones. La morfologia de la superficie del canal de
MU es escamosa. Mientras que no se evidencia la misma caracteristica en la parte interna
de las paredes de los canales. La morfologia en la zona interna de las paredes esta de

acuerdo con lo observado por DRX donde hay una afectacion de la estructura de AN con

Figura 4.22. Microfotografias MEB de MU.
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Superficie paredes de MU

PILC

Figura 4.23. Microfotografias MEB de MU a), b), ¢), d) ye) y PILC f) y g).

un mayor desorden de las capas de arcilla. En la Fig. 4.23. fy g se muestra la microgréfica
de PILC, donde se evidencia la morfologia en capas caracteristica de las
montmorillonitas.

El andlisis cuantitativo mediante EDS de AN y de PILC se muestra en la Tabla
4.11. Los resultados confirman la ausencia de cationes calcio en la PILC, presentes en la

AN, evidenciandose el efecto del intercambio cationico en la misma por el proceso de
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pilareado. Un aumento en el porcentaje de aluminio en la PILC verifica también la
efectividad del intercambio cationico del calcio por el policatién de aluminio. De esta
forma se verifica nuevamente la generacién de un soélido microporoso de alta area
superficial, partiendo de una montmorillonita natural.

Tabla 4.11. Composicion elemental por EDS de la arcilla
natural (Fig.4.21.c) y la arcilla pilareada (Fig.4.23.1).

Elemento AN PILC
Zona completa Zona Completa
0] 34.64 34.42
Mg 2.80 1.87
Al 11.03 18.92
Si 43.40 34.38
Ca 3.33 0.00
Fe 4.80 4.50

En laFig. 4.24 se muestran las imagenes MEB obtenidas para PILC/MU. Se puede

observar un deposito irregular de PILC sobre las paredes del monolito. Esta disposicion

del depésito puede deberse a las condiciones preparativas en la que se realizo el secado
del precursor de PILC/MU.

Figura 4.24. Micrografias MEB de PILC/MU.

4.4.7. Microfluorescencia de rayos X

Mediante microfluorescencia de rayos X (UFRX) se determind la composicion
superficial de AN y MU. En la Fig. 4.25 se muestra el andlisis realizado, donde una zona
de la muestra se divide en 100 puntos y en cada uno de ellos se realiza un espectro
composicional. Se adjunta la distribucion de puntos seleccionados. Una de las principales
diferencias que se puede observar entre ambos graficos es la presencia de P en la muestra
MU, esto esta de acuerdo con el uso de fosfato de aluminio como aditivo para la extrusion.

En ambos graficos se observa la presencia de Fe en valores cercanos a los

reportados previamente y la presencia de Zn, Mn, K, Sr, Zr y Ba, (menos del 1% en masa).
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Figura 4.25. Microflorescencia de rayos X de arcilla natural y el monolito MU.

En la Fig. 4.26 se muestran micrografias de PILC/MU realizadas por uFRX. Se
observa la distribucién de P a lo largo de las paredes de los canales de MU. Esto junto a
los resultados descritos anteriormente indican que se logr6 homogenizar los aditivos
adicionados en la pasta que se extruyd. Mediante esta técnica las zonas recubiertas por
PILC corresponden a aquellas en las que la proporcién de Al/Ca aumenta. Esto se

evidencia en las zonas cercanas a los bordes de los canales PILC/MU.

Figura 4.26. Microflorescencia de RX de PILC/MU, con deteccion de Al, Cay P.
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La arcilla natural obtenida directamente del yacimiento uruguayo presento
propiedades muy interesantes para su uso como materia prima en la preparacion de
soportes cataliticos. Particularmente la preparacion de soportes monoliticos recubiertos
fue posible, comprendiendo como se ven afectados los componentes individuales
(monolito, PILC). En este apartado se mostré que la arcilla natural, es de gran pureza,
cuyo componente principal es una montmorillonita célcica. Se logré obtener estructuras
monoliticas resistentes durante el desarrollo de los procesos de caracterizacion como los
de evaluacion catalitica. La mayor afectacion en los monolitos se presento en el proceso
de secado, el cual luego de su optimizacion, permitid que no se generaran grietas ni
perforaciones en los canales de los monolitos. La fase montmorillonitica, siguid presente
en los catalizadores, con una estructura TOT similar a la observada en MU.

Las propiedades plasticas que presentd esta arcilla no eran las convenientes para
aplicar el proceso de extrusion directamente, por lo cual fue necesario agregar aditivos
para tener las propiedades adecuadas. Pero con cantidades pequefias de estos aditivos se
logro extruir la mezclay obtener los monolitos MU. La deteccion de la fase Al-Fe(H2PO4)
en los catalizadores soportados indican que esta especie esta en el seno de la estructura
del monolito, lo cual es coherente con la coloracion oscura observada en la totalidad del
monolito. Se ha reportado la preparacion de monolitos a partir de arcillas en los que no
es necesario la adicién de aditivos o que la funcidn de la arcilla es como aditivo de unién
en la mezcla. Es asi como, Bellido-Milla et al. [43] prepararon monolitos a partir de una
arcilla de origen marroqui, cuya composicion era una mezcla de ilita y esmectita, donde
solo se adiciond agua a la arcilla previo a la extrusion. Chafik, et al. [44] prepararon
monolitos a partir de una arcilla rica en calcita, en la que tampoco fue necesario colocar
aditivos. En el caso de los monolitos preparados a partir de arcilla rica en montmorillonita
son muy pocos los reportes. Jandosov et al. [45] prepararon monolitos usando la
carbonizacion de la cascara de arroz e incorporando una montmorillonita célcica como
agente de union. Sanabria. et al. [46] prepararon monolitos mezclando una bentonita (
rica en montmorillonita), con la misma bentonita pilareada, adicionando Unicamente
agua. Estos grupos de investigacion obtuvieron monolitos de diferente geometria, pero
todos viables para su aplicacion. En el caso de la arcilla natural usada en esta tesis, se
buscé previamente lograr los valores de limites de Atterberg que garantizaban una buena
extrusion, es por esto por lo que se adiciono un 10% de glicerina 'y un 1.6% de fosfato de
aluminio. Por tanto, la mezcla es méas de un 85% de arcilla natural. El requerimiento de

adicionar aditivos responde a que las arcillas aun clasificadas dentro de un mismo grupo,
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como es la montmorillonita, pueden presentar diferentes sustituciones isomdrficas dentro
de su estructura, lo cual hace que cambie su carga superficial y esto afecte a las
propiedades pléasticas. En el caso de la arcilla natural se conoce que tiene una capacidad
de intercambio cationico de 112 meg/g [28], para la bentonita mencionada anteriormente
el valor de capacidad de intercambio cationico es de 74 meg/g. Esto indica que la arcilla
natural tiene una mayor carga en su superficie y por tanto seria capaz de albergar mayor
cantidad de aguas, esto puede ser un factor que indique mayor plasticidad a la arcilla
natural lo cual también indica una retencion de agua mayor que se traduce en una mayor
contraccion al secado y una elevada ductilidad [34], lo cual desfavorece al proceso de
obtencion de soportes por extrusion. Se debe tener en cuenta que es posible modificar el
tamafio de la particula de arcilla natural para lograr valores de limite liquido e indice de
plasticidad que permitan la ausencia de aditivos para la preparacion del monolito.

La modificacion de la arcilla natural por pilareado gener6 una PILC de buenas
propiedades texturales, con un area superficial mayor a la determinada para la arcilla
natural, siendo 235 m?/g para la PILC y 25 m?/g para la arcilla natural, lo que demostrd
la efectividad del proceso de pilareado. La efectividad del aumento de area especifica
radica en que la arcilla natural estd formada principalmente de una montmorillonita,
previamente se explicé en este capitulo las caracteristicas estructurales que permiten
aplicarle el proceso de pilareado. La pilarizacion llevada a cabo en esta tesis implico la
preparacion del agente pilareante, el intercambio ionico de los cationes intercapa de la
arcillay la formacion de pilares por el proceso térmico. Esta metodologia ha sido aplicada
previamente por nuestro grupo de trabajo, es asi como se han obtenido PILCs con pilares
de aluminio a partir de la misma arcilla natural con variadas &reas especifica, las cuales
tuvieron valores de 269 m?/g [47], 287 m?/g [48], 374 m?/g [29] y 256 m?/g [49]. EI
valore de area especifica para la PILC obtenida para el recubrimiento de los monolitos
fue levemente inferior a las reportadas por el grupo de trabajo. Estos resultados indican
que, aun aplicando un proceso bajo el mismo protocolo y usando el mismo material de
partida, la generacion de pilares y por tanto el aumento del area especifica puede variar.
Esto es porque el proceso es sensible a factores como las condiciones experimentales
(tiempo, masa final de PILC y temperatura), del envejecimiento del agente pilareante y
del propio proceso de pilareado. Los parametros texturales obtenidos para la PILC se
encuentran en valores intermedios a los reportados por otros investigadores y resumidos

en la Tabla 1.5 de esta tesis.
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Asi mismo, las propiedades texturales de la PILC se modificaron cuando fue
incorporada al monolito MU. La interaccion con agentes quimicos como el
polivinilalcohol y el posterior tratamiento térmico generd una disminucion del area
especifica. S.J. Baloyi y J.A. Moma [50] incorporaron por washcoating una arcilla
pilareada con pilares de 6xido de aluminio y éxido de zirconio (Al/ZrPILC) a un monolito
de cordierita. En este catalizador se logré una carga del 39% de Al/ZrPILC luego de cinco
ciclos de recubrimiento, pero por difraccion de rayos X no se pudo identificar la fase de
AL/Zr PILC. Dichos autores plantean que se origina una distorsion de la estructura de la
Al/ZrPILC generada en el proceso de washcoating. En esta tesis se evalué como se
afectaba la PILC luego del proceso de washcoating, demostrando que el pico del
espaciado doo1 Se mantenia (difractograma de rayos X de PILC*, Fig. 4.17), pero es
posible que el bajo porcentaje de PILC sobre el MU sea el causante de la ausencia de este
pico en el difractograma de rayos X de PILC/MU.

El proceso de recubrimiento del monolito por washcoating presenta una serie de
particularidades que inciden en la forma en que queda dicho recubrimiento, esto es el
tamafo de particula, el agente de unidn, los ciclos de incorporacion y los procesos de
secado y calcinacion [51]. En esta tesis, se utilizé una PILC con un agregado de particula
(dso 18,2 um) mucho mayor al recomendado para estos procesos (2 pm). Una molienda
de la PILC romperia la estructura lograda por el proceso de pilareado, por tanto, no seria
adecuado realizarla. Para garantizar una buena adhesion al monolito por parte de la PILC
es que se adiciond6 PVA. Se observo que tres ciclos de washcoating generaba un
recubrimiento menos estable sobre el MU, esto es debido a que se va modificando la
concentracion del lodo, lo que genera depdsitos mas densos sobre las paredes del
monolito, con la consecuencia de que su adherencia va disminuyendo [52]. Zamaro et al.
[51] evaluaron el recubrimiento de una cordierita con una zeolita, observaron que
generaba un mejor recubrimiento cuando se realizaba solamente una inmersion en un lodo
con una elevada concentracion de zeolita (40% en peso en el lodo). En esta tesis la
concentracion de la PILC en el lodo fue del 1.6% en peso y se encontré que el mejor
recubrimiento se lograba con un solo ciclo de inmersion.

Por lo visto anteriormente se demostro que la arcilla natural obtenida del Bafiado
de Medina de Uruguay puede ser utilizada para la preparacion de soportes cataliticos en

polvo, monoliticos y monoliticos recubiertos.
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4.5. Catalizadores de MnOx sobre soportes de arcilla natural

A partir de AN se prepararon tres soportes, dos monoliticos MU, PILC/MU y uno
en polvo PILC, los tres con diferentes caracteristicas. La viabilidad del uso de estos
soportes en la descomposicion de COVs es uno de los principales objetivos de esta tesis.
Para poder evaluar esto sobre cada tipo de soporte se depositd MnOx como fase activa,
el que tiene reconocida actividad en la descomposicion de COVs [53].

Los Oxidos de manganeso en su fase pura se caracterizan por su baja area
especifica [54, 55], por lo que se espera una mejora en la reactividad del catalizador al
ser soportado. Si bien el objetivo principal de esta tesis es el estudio de catalizadores
monoliticos, es de especial interés evaluar a la arcilla natural modificada por pilareado
como soporte catalitico ya que luego sera con lo que se recubra a los monolitos. Por tanto,
en primera instancia se evaluo el efecto en el desempefio catalitico de dos cargas de MnOXx
sobre PILC. Luego se evalud, como afectan uno y dos ciclos de incorporacion de fase
activa al soporte monolitico MU y por ultimo cuél fue el efecto en el deposito de la fase
activa y la reactividad cuando el soporte monolitico esta recubierto por PILC. De esta
forma se evaluo la versatilidad del uso de una arcilla natural uruguaya en la preparacion

de catalizadores soportados.

4.5.1. Catalizadores de MnOx sobre arcilla pilareada

En esta seccion se presenta la preparacion, caracterizacion y evaluacion catalitica
de catalizadores de MnOx sobre la arcilla natural pilareada (PILC). Los resultados
obtenidos permiten evaluar si la PILC preparada a partir de AN es viable como so6lido de
alta superficie donde se depositara la fase activa. Para esto se prepararon dos catalizadores
de MnOx sobre una arcilla pilareada con relaciones masicas diferentes y se analizé su
efecto en la combustion catalitica de acetona y de propano, elegidas como moléculas

modelo de COVs.
4.5.1.1. Preparacion de catalizadores

Para la sintesis de los catalizadores de MnOx sobre PILC se preparé una nueva
arcilla pilareada a partir de la arcilla natural, a la que se le denomin6 PILC2, ésta fue
preparada segin la metodologia descrita en la seccion 4.3.1. de esta tesis. La
incorporacion de la fase activa fue mediante el método de precipitacion in situ sobre la

PILC2. Para esto a una solucion de nitrato de manganeso tetrahidratado (Fluka, 99.0%)
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0.05 mol/L se le incorporé una cantidad adecuada de PILC2, la mezcla se agitd
vigorosamente (320 rpm) por 5 min, posteriormente se llevé a sequedad con agitacion en
plancha calefactora a 100 °C. Luego, se sec6 en estufa a 100 °C por 24 h y se calcind a
700 °C, en atmosfera estatica de aire con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.
Las condiciones de calcinacion fueron seleccionadas en funcion de ensayos
termogravimétricos de los precursores de los catalizadores. Se prepararon catalizadores
con dos relaciones masicas de MnOx%-PILC2%, una baja y otra alta: 5%-95% (MnP5),
20%- 80% (MnP20).

4.5.1.2. Caracterizacion

Los catalizadores MnP5 y MnP20 fueron caracterizados, como asi también el
propio soporte PILC2, para evaluar una posible modificacion de éste ultimo por el

proceso térmico aplicado.
Analisis termogravimétricos

En la Fig.4.27 se muestra el analisis termogravimétrico del nitrato de manganeso,
calentado desde temperatura ambiente hasta 900 °C, a una velocidad de 5 °C/min. El
termograma muestra tres eventos de pérdida de masa. Uno hasta los 150 °C debido a la
pérdida de agua, otro entre 120 °C y 300 °C de gran magnitud, correspondiente a la

descomposicion del nitrato de manganeso, con la formacion del 6xido de manganeso y
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Figura 4.27. Termograma de nitrato de manganeso, de temperatura ambiente hasta 900 °C
a una velocidad de 5°C/min.
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por ultimo un tercer evento mas pequefio entre los 550 °C y 600 °C. El Mn presenta
variados estados de oxidacion, la formaciéon de un oOxido determinado quedara
condicionada por la temperatura y el tiempo de calcinacién como asi también del entorno
en que se encuentre el precursor de este. De acuerdo con lo reportado acerca de la
formacion de MnOx a diferentes temperaturas [56, 57], se puede establecer que
posiblemente en el segundo evento se forme MnO». Este presenta varias formas
estructurales de diferente reactividad frente a COVs, siendo la mas estable
termodindmicamente la fase B-MnQO;. A temperaturas en el entorno de los 500 °C este
oxido se descompone en presencia de O para formar a-Mn»O3 o y-Mn20Os. Esto podria
ser lo que sucede en el tercer evento observado en el termograma. La formacion de Mn3O4

se da a temperaturas cercanas a los 1000 °C [58].

El célculo de pérdida de masa a partir del termograma del nitrato de manganeso
permite inferir que a temperaturas inferiores a 500 °C los resultados concuerdan con la
formacion de MnO», mientras que, a 900 °C, los resultados de pérdida de masa
concuerdan con la formacion de Mn,Os. Estos resultados se presentan en la Tabla 4.12.
En esta se calcula el % de pérdida de masa tedrica que se da cuando se parte de nitrato de
manganeso hidratado y se forman los diferentes 6xidos de manganeso. Por otro lado, se
informa cudl es la pérdida de masa experimental obtenida a los 500 °C, los 900 °C y a los

700 °C, esta ultima por ser la temperatura final de calcinacion de los catalizadores MnPx.

Tabla 4.12. % pérdida de masa tedrica segun fase de MnOx formado y % de pérdida

de masa experimental obtenida del termograma de la Fig. 4.27.

MnOx % Pérdida de masa Temperatura (°C) % Pérdida de masa
tedrica experimental
MnO, 65.4 500 65.9
Mn,03 68.5 900 67.4
Mn304 69.6 700 67.9

Los termogramas de los precursores de los catalizadores MnP5 y MnP20 (Fig.
4.28.a) presentan similares perfiles de pérdida de masa hasta 600 °C en donde se observa
una notoria diferencia, con una mayor pérdida de masa para el precursor MnP20, lo cual

es esperable dada la diferencia en la carga de fase activa incorporada. Para ambos
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Figura 4.28. Termograma de precursores de MnP5 y MnP20 a) y del soporte PILC2 b)
ambos evaluados de T ambiente hasta 900°C a una velocidad de 5°C/min.

precursores la masa permanece constante a partir de los 700 °C, temperatura que fue
seleccionada para calcinar a los precursores soportados y que favorece la formacion de
Mn,O3. A partir de los termogramas de los precursores se puede corroborar que es posible
que se dé una interaccion entre el soporte y la fasea activa cuando la carga es elevada. Es
asi como para el precursor de MnP5, la variacion de masa durante el proceso de
calcinacion esta de acuerdo con las variaciones de masa de los componentes individuales
(fase y soporte). En cambio, para el precursor MnP20 la variacion de masa dada por el
efecto del aumento de la temperatura es menor a la calculada tedricamente a partir de los
componentes individuales, esto puede ser un indicativo de la interaccion fase/soporte.
Cabe destacar que la metodologia de precipitacion que fue utilizada para estos
catalizadores garantiza que la totalidad de Mn incorporado forme parte del catalizador
final. Por tanto, es necesario observar las posibles fases que puedan estar presentes y qué
particularidades tiene la porosidad del catalizador MnP20. Para el caso de MnP5 se puede
estimar la relacion entre la masa final obtenida tedricamente y la experimental para
posibles MnOx formados. Como resultado se obtiene una relacién de 1 para la fase
Mn»0O3, siendo entonces esta fase la mas probable de encontrar. Este calculo no es posible
realizarlo para MnP20 dado su interaccion soporte /fase activa, por tanto, por este método

no es posible predecir las fases presentes.

La temperatura de calcinacion es 100 °C mayor que la aplicada para la calcinacion
del soporte PILC2, por tanto, es esperable que pueda observase un efecto en la estructura

del soporte. Por esto se realizé un termograma a la PILC2 (Fig. 4.28. b), en €l se observa
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una pérdida de masa continua hasta 700 °C, luego la masa permanece constante. A
temperaturas entre 600 °C y 700 °C la PILC2 pierde menos de un 1% de masa. Esta
variacién de masa es debido a la deshidroxilacion de las laminas de arcilla, que pueden
afectar a la estabilidad de los pilares. Guerra et al. [59] observaron este comportamiento
en arcillas pilareadas con aluminio calcinadas a 600 °C detectando una disminucion del
espaciado basal doo1 en comparacion con las arcillas calcinadas a 450 °C. Por tanto, es de
esperar que parte de la estructura se vea afectada por el proceso térmico aplicado en la
preparacion de los catalizadores soportados. La obtencion de catalizadores a temperaturas
mayores de calcinacion que la del propio soporte, se ha reportado en publicaciones

referentes a arcillas [60].

Difraccion de rayos X

Mediante el difractograma de Rayos X del MnOx obtenido a partir de la
calcinacion de Mn(NOz)2 en las mismas condiciones que las aplicadas a los catalizadores
MnPx, se observa que la fase cristalina presente es Mn>Oz Bixbyta con picos definidos
enelentornoa?23°, 33°, 38 °y55°de 26 (Fig. 4.29) [61], este resultado estd de acuerdo
a lo observado en el termograma del precursor de MnOX.

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores MnPx presentaron los picos
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Figura 4.29. Difractograma de rayos X del soporte PILC2 y PILC2calcinada (PILC2cal),
los catalizadores soportados (MnP5, MnP20) y el catalizador masico (MnOx).
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correspondientes a la fase Mn2Oz y MnO> con picos en el entorno de los 18°, 29°, 38°,
42°, 49.8° y 56.3° de 260 [62]. Es interesante destacar que las fases en MnP5 fueron
detectadas, aun con una baja carga de fase activa. Esto sugiere la presencia de una fase
cristalina. Para ambos catalizadores la presencia de MnOz sugiere nuevamente una
interaccion entre la fase activa y el soporte, ya que la fase activa en las mismas
condiciones de calcinacién solo presento los picos correspondientes a Mn20a.

La PILC2 presenta un espaciado doo1 de 17.3 A, similar a la obtenida para el
soporte PILC (17.5 A), siendo coherente con los resultados obtenidos cuando se utiliza
un polication Aliz como agente pilareante en montmorillonitas [41]. Para evaluar como
se afecta la calcinacion adicional al soporte es que se compara el difractograma de PILC2
y de PILC2cal, este ultimo corresponde a la muestra PILC2 calcinada con el mismo
programa de calentamiento que el aplicado a la sintesis de catalizadores (Fig. 4.29). El
difractograma de rayos X correspondiente a PILC2cal no presenta una modificacién
notoria de la posicion del pico a 20, siendo de 17.0 A. Se observa una disminucion de la
intensidad relativa del pico y un aumento del ancho del pico, con un hombro a valores en
el entorno de 6 ° de 26. Esto sugiere que la posible deshidroxilacion de las laminas de la
arcilla pudo ocasionar un leve colapso de la estructura, mediante la pérdida de estabilidad
de los pilares [59]. Esto puede llevar a una afectacion en las propiedades texturales de la
PILC2 en el proceso de sintesis de los catalizadores.

Por otro lado, se observa en los difractogramas de MnP5 y MnP20 la presencia
del pico correspondiente al espaciado doo: de la PILC2, de base mas ancha y asimétrica.
Esto se encuentra en concordancia con lo observado previamente sobre una posible
afectacion de la estructura del soporte. Asi mismo, para estos catalizadores no se distingue
claramente el hombro a los 6 ° de 26, esto puede sugerir una interaccion fase
activa/soporte que favorezca a la estabilidad de la PILC2 al aplicarle el proceso de

calcinacion.

Fisisorcion de N>

Las isotermas de fisisorcion de N para los catalizadores MnPx como asi también
para el soporte PILC2 se muestran en la Fig. 4.30. Se adiciona el correspondiente a la
PILC2cal para observar si hay un posible deterioro en el soporte de las propiedades
texturales luego de la calcinacion. La isoterma de la PILC2 es de tipo II con histéresis

tipo H4, con una elevada cantidad adsorbida a bajas presiones relativas indicando la
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Figura 4.30. Isotermas de adsorcion-desorcion de N> de las muestras PILC2 y
PILC2calcinada (PILC2cal), los catalizadores soportados (MnP5, MnP20).

presencia de microporos. Al aplicarle el proceso de calcinacion a la PILC2 se observa que
el tipo de isoterma se mantiene, pero hay una disminucion de la cantidad adsorbida a bajas
presiones relativas. Esto indica que se ha perdido parte de la microporosidad, lo cual es
coherente con lo observado por los resultados obtenidos mediante el analisis por DRX y
TGA del PILC2cal, donde se tiene un cierto colapso de la estructura. Esto se refleja en la
disminucién del area especifica BET (Tabla 4.13), en la que se informa que el area
especifica BET para la PILC2 es de 181 m?/g pasando a 115 m?/g, con una diminucién
del volumen de microporo, disminuyendo de 0.058 cm?/g a 0.036 cm*/g. En comparacion
con los resultados de area especifica obtenidos para PILC se observa que, para esta ultima,
el valor es mayor (235 m%/g). Esto podria indicar que el proceso de pilareado para la PILC
fue mas efectivo que para PILC2. En este sentido el proceso de pilarizacion es muy
sensible a los factores experimentales en cada etapa del proceso. En este caso ambas
arcillas fueron pilareadas en las mismas condiciones de tiempos y temperaturas, pero se
partid de una masa mayor de arcilla natural. Este cambio implic6 un ajuste de las
cantidades de cada componente (arcilla y agente pilareante) pero no se ajustaron los
tiempos de envejecimiento del agente pilareante y de la hidratacion de la propia arcilla.
Estos factores pudieron afectar al proceso de pilareado de la arcilla con la consecuencia

de una disminucion del area especifica para la PILC2.
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Tabla 4.13. Propiedades texturales de catalizadores
soportados sobre PILC2.

Catalizador | Sget (M?/g) | Viota (€M3/g) | Vmicroporo (CM3/Q)
PILC2 181 0.075 0.058
PILC2cal 115 0.064 0.036
MnOx 5 0.040 0.000
MnP5 131 0.095 0.045
MnP20 93 0.077 0.031

Los catalizadores soportados presentaron isotermas tipo II de similares
caracteristicas a la PILC2 con histéresis tipo H4. Es interesante observar que, al
incorporar la fase activa a la PILC2, el efecto en las propiedades texturales es levemente
menor que en ausencia de esta, cuando la carga de fase activa es baja. En este sentido se
puede establecer que hay una interaccion entre la fase activa y el soporte que podria
favorecer a disminuir el deterioro estructural de la PILC2. Al colocar una mayor cantidad
de fase activa se observa una diminucion en la adsorcidén a presiones relativas bajas
indicando que parte de los microporos no se encuentran disponibles ya sea por el colapso
de la estructura o por el efecto del llenado o taponamiento de estos poros por la fase activa.
Estos resultados estan de acuerdo con lo reportado por Gandia et al. [63]. Este grupo
establecid que hay una afectacion de los poros y en particular de los microporos cuando
se le incorpora por impregnacion a humedad incipiente una solucion de Mn(NOs3),. Este
grupo de investigadores incorpor6 un 10% de fase activa sobre una arcilla
montmorillonita pilareada con 6xido de aluminio, con posterior calcinacién a 500 °C por
4 h. La incorporacion de la fase activa presentd una disminucion del 30% del area de la
arcilla pilareada original, siendo este un valor muy proximo al obtenido en el caso de
MnPS5. Para el caso de MnP20 con una mayor carga de fase activa no seria comparable

este resultado.
4.5.1.3. Evaluacion catalitica

Las curvas de light-off para acetona de los catalizadores MnP5 y MnP20 como asi
también las correspondientes a MnOXx y al propio soporte se presentan en la Fig. 4.31. La

temperatura requerida para la completa oxidacion de la acetona fue de 300 °C para MnP20
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Figura 4.31. Curvas de light-off para acetona de los catalizadores soportados (MnPS5,
MnP20), del catalizador masico (MnOx) y del propio soporte (PILC2).

y cercana a 350 °C para MnP5. Para el catalizador mésico MnOx la temperatura a la cual
Ilega a 100% de conversidn de acetona es 250 °C, solamente 50 °C menor que la obtenida
para MnP20, considerando que este solamente contiene un 20% de MnOx. En la Tabla
4.13 se presentan las temperaturas a 20%, 50% y 80% de conversién de acetona,
denominadas T2o, Tso ¥ Tso respectivamente. Se observa el efecto del aumento del
porcentaje de fase activa en la conversion de acetona. Las temperaturas T2o, Tso Y Tso
muestran que con tan solo un 20% de fase activa (MnP20), es posible lograr temperaturas
de conversién que difieren en el entorno de los 25 °C de las obtenidas para un catalizador
con 100% de fase activa. Las diferencias observadas para MnP5 son mayores, estando
en el entorno de los 70 °C. Estos resultados indican que una carga del 5% es aun muy
baja para poder alcanzar al comportamiento que presenta el catalizador masico. Es posible
que ambas fases presenten una buena dispersidn sobre el catalizador.

Estos resultados indican la efectividad de la deposicién de MnOx sobre la PILC2

Tabla 4.14. Temperatura de conversion de acetona a 20, 50 y 80%, para MnPx

) Too Tso Tso Selec CO» Productos
Catalizador _
(°C) (°C) (°C) (%) a Teo secundarios
MnOx 174 208 233 99 -
MnP5 227 267 290 99 -
MnP20 203 228 258 08 -

129



Capitulo 4. Catalizadores a partir de arcilla natural

obtenida a partir de la AN. Asi mismo, el propio soporte es activo frente a la oxidacion
de acetona, llegando a conversiones del 35% a 450 °C. Por lo que puede haber un aporte
de ambos componentes en la conversion de acetona. Como se explicé en el capitulo 3, la
acetona es oxidada a CO2 y H20 mediante un mecanismo tipo Mars-van Krevelen. En el
caso de MnOx el caracter nucleofilico del oxigeno seréa el factor que determine la mayor
actividad del catalizador. Por esto es por lo que tanto Mn2Os como MnO3 son activos en
esta reaccion, siendo para el primero el O% de mayor caracter nucleofilico y por tanto
podria presentar una reactividad mayor frente a acetona. La presencia de MnO_ en los
catalizadores MnP5 y MnP20 podria generar una menor reactividad en comparacion con
la misma carga, pero de Mn>Os puro. Es importante destacar que para los catalizadores
soportados los picos observados en los difractogramas de rayos X, son méas anchos que
los observados para el catalizador maésico, esto indica que desde el punto de vista
cristalografico los cristales de Mn2O3z no presentan el mismo grado de ordenamiento
cuando son soportados que en ausencia de soporte, lo cual podria afectar a la reactividad
del catalizador [64]. Es necesario realizar un estudio de los tamafios de cristal de la fase
activa, como asi también del componente amorfo presente para poder evaluar si la
interaccion entre la fase activa y el soporte lleva a una sinergia positiva en la reactividad
el catalizador con acetona.

La reactividad del propio soporte en la combustién de acetona es debido a la
presencia de los sitios &cidos de Lewis y de Bronsted que se generan entre las capas de la
arcilla cuando se le aplica el proceso de pilareado [22]. La acetona se adsorbe sobre el
sitio &cido de la PILC mediante el oxigeno del carbonilo o como enolato. Este ultimo
podria ser el intermediario para la ruptura del enlace C-C, dando lugar a la formacién de
acetato y formiato, especies adsorbidas que luego derivan en la formacién de CO.y H20
[65]. La enolizacidn requiere sitios acidos de Lewis y sitios acidos de Bronsted proximos,
es por esto por lo que la arcilla pilareada es reactiva en la descomposicion de acetona
[65]. Es de destacar que la reactividad del soporte no es tan elevada como para llegar al
100% de conversidn de acetona en las temperaturas ensayadas. Esto es debido a que se
da una competencia entre las reacciones de combustidn de acetona y la de condensacion
alddlica que da lugar a productos de polimerizacion. Estos productos se adsorben en sitios
acidos del soporte lo que impide que se dé la descomposicion de acetona [63].

Las T»o, Tso y Tgo obtenidas para los catalizadores MnP5 y MnP20 son menores
que las reportadas por Gandia et. al. [66] para un catalizador con un 10% de MnOx

(mezcla de MnO; y Mn2O3) sobre una montmorillonita pilareada con 6xido de aluminio,
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Figura 4.32. Curvas de light-off para propano de los catalizadores soportados (MnP5,
MnP20), del catalizador masico (MnOx) y del propio soporte (PILC2).

el cual fue calcinado a 500 °C. El catalizador reportado presentaba un area especifica de
266 m?/g cuyas Tao, Tso y Tso fueron de 309 °C, 327 °C y 337 °C respectivamente. Por
tanto, en este caso la afectacion del area observada para la PILC2 al ser calcinada no fue

un factor protagénico para el logro de catalizadores de buena reactividad

Las curvas de light-off para propano de los catalizadores MnP5, MnP20, como asi
también la correspondiente al catalizador méasico MnOXx y al propio soporte, se muestran
en la Fig. 4.32. Se observa que hay un leve efecto de la carga de fase activa en la
conversion de propano. El catalizador masico logra conversiones cercanas al 100% a
partir de los 400 °C, pero ya a los 250 °C comienza a ser activo en la oxidacion de
propano. Los catalizadores soportados inician su actividad a temperaturas similares, pero

logran un porcentaje de conversion mayor a 90% a temperaturas mas elevadas en el

Tabla 4.15. Temperatura de conversion de propano a 20, 50 y 80%

para MnPX.
_ Selec CO2
Catalizador T20 (°C) | Ts0 (°C) | Ts0(°C)
(%) a Teo
MnOx 299 323 347 99
MnP5 355 392 432 98
MnP20 344 379 421 99
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entorno de los 450 °C. La mayor diferencia se observa a conversiones intermedias, donde
hay una diferencia de aproximadamente 100 °C. Esta observacion puede ser mejor
visualizada en la tabla 4.15 donde se informan las temperaturas de conversiones del 20,
50 y 80% de propano. Las T2, Tso y Teo SOn mayores para MnP5 lo cual es esperable
dado su baja carga de fase activa. Pero estas son solamente 10 °C y 20 °C
aproximadamente mayores que las correspondientes a MnP20. Como fue explicado en el
capitulo 3 la combustion total de propano sobre catalizadores conteniendo manganeso se
da principalmente por un mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood [67], por tanto, la
cantidad de oxigeno adsorbido sobre la superficie del catalizador es uno de los factores
mas importantes y esto dependera del tipo de fase presente y de su disponibilidad,
relacionada ésta con su dispersion [68]. Dado que se ha observado que el catalizador
masico presenta Mn.O3z como fase cristalina y los catalizadores soportados presentan al
menos dos fases cristalinas MnO2 y Mn2Os es esperable un comportamiento diferencial
de los catalizadores soportados en comparacion con el masico. Asi mismo, la carga
presente en el catalizado masico es mayor en comparacion con los soportados, lo cual
explica el comportamiento observado. Para el caso de los catalizadores soportados se
observa que a mayor carga la conversion es levemente mayor. En el caso de los
catalizadores soportados, aspectos como cantidad de fase activa disponible para la
combustion de propano, dispersion de esta en la superficie de la PILC2, el grado de
cristalinidad de las fases presentes como asi también el estado de oxidacidén de manganeso
presente, afectan el resultado de la reactividad del catalizador en la combustion de
propano. Es posible que la leve diferencia observada en las conversiones sea una
consecuencia de una combinacion de efectos positivos y negativos. Es asi como a bajas
cargas esta favorecida la dispersion de la fase y el area superficial, mientras que a cargas
de especie activa mas elevadas se favorece la mayor cantidad de sitios activos, pero que
no se encuentran disponibles cataliticamente por no tener una buena dispersion, con una
menor area superficial. Si observamos en MnP20 hay un 15% mas de fase activa pero su
area especifica disminuyo a 93 m?/g.

El uso de la arcilla natural modificada por pilareado como soporte catalitico fue
posible. Si bien es conocido el uso de arcillas pilareadas como soportes cataliticos, la
confirmacion de que a partir de esta arcilla natural es posible lograr catalizadores en polvo
soportados efectivos es alentadora. Asi mismo, se observo que, aun aplicando condiciones
adversas de calcinacidn, el soporte presentd mejores propiedades texturales que la arcilla

de partida. Esto es una prueba de las cualidades positivas que tiene la arcilla natural para
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la preparacion de catalizadores.

4.5.2. Catalizadores de MnOx sobre monolito honeycomb

En esta seccion se evalud la viabilidad del uso de los monolitos MU como soportes
cataliticos. La fase activa incorporada fue MnOXx y se hizo énfasis en la obtencion de
catalizadores activos en la descomposicion de las moléculas modelo acetona y propano.
Adicionalmente, se evalud el efecto en la cantidad de especie activa incorporada, como
asi también en el tipo de depdsito formado cuando se aplicaron uno y dos ciclos de

impregnacion sobre el soporte monolitico MU.

4.5.2.1. Preparacion de catalizadores

La especie activa MnOx se incorporé mediante la inmersion de los monolito MU
en una solucion de Mn(NOs)..4H.O (Sigma Aldrich, 98.5% de pureza) 1M. Se
sumergieron a velocidad controlada en un vaso de Bohemia conteniendo la solucion de
nitrato de manganeso. Se les aplicé ultrasonido durante 2 min y posteriormente se les dejé
30 min sumergidos en una solucion agitada. Todo el proceso se realiz6 a temperatura
ambiente. Una vez transcurrido el tiempo los monolitos MU fueron retirados de la
solucion a velocidad controlada. Se aplicd soplado en sentido vertical (en la misma
direccién que los canales) para quitar el exceso de solucion. Posteriormente fueron
secados a 100 °C por 24 h. A los monolitos MU impregnados y secos se los dividié en
dos grupos, uno de ellos fue sometido a un segundo ciclo de impregnacion/secado,
aplicando las mismas condiciones de impregnacién que las aplicadas en el primer ciclo.
Posteriormente todos los monolitos impregnados con un ciclo y dos ciclos fueron
calcinados a 450 °C a 2 °C/min por 2 h. Los catalizadores obtenidos se denominaron
Mn/MU con un ciclo de impregnacion y Mn2/MU con dos ciclos de impregnacion.

4.5.2.2. Caracterizacion

Se lograron obtener monolitos impregnados de consistencia estable, no se observo
deterioro de la estructura luego de los ciclos impregnacién/secado y posterior calcinacion.
La coloracion continu6 siendo oscura y las dimensiones geométricas de los monolitos
MU originales se mantuvieron.

La carga de fase activa incorporada fue determinada mediante fluorescencia de
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rayos X, resultando una carga de manganeso en porcentaje masico en Mn/MU del 1.01%
y en Mn2/MU del 10.91%.

Analisis termogravimétrico

El termograma correspondiente a la fase activa (precursor de MnOXx) calentada
entre T ambiente hasta 900 °C con una velocidad de calentamiento de 5 °C/ min fue
presentado y analizado en la seccion 4.5.1.2. En la Fig. 4.33 se muestra el termograma
del nitrato de manganeso con un programa de calentamiento similar al aplicado en la
preparacion de los catalizadores Mnx/MU (de T ambiente hasta 450 °C, con una
velocidad de calentamiento de 2 °C/min e isotermo a 450 °C por 2 h). Cuando se aplica
el programa de calcinacion se observa que la pérdida de masa es cercana a la esperada
para la formacion de MnO; teniendo en cuenta la incertidumbre de la medida que se

encentra en el entorno del 5%.
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Figura 4.33. Termograma de precursor de MnOx con programa de calcinacion 450 °C,
velocidad 2°/min, 2 h isotermo a 450 °C.

En los termogramas de los precursores de Mn/MU y Mn2/MU (Fig. 4.34) se
evidencia, la pérdida de masa debido a la deshidratacién de la muestra hasta los 150 °C y
la descomposicion del nitrato de manganeso entre 150 °C y 300 °C. Cabe recordar que el
monolito calcinado presenta una pérdida de masa total del 2% aproximadamente. El
porcentaje de pérdida de masa para Mn/MU fue de 8.6% mientras que para Mn2/MU fue

de 27%. Estas diferencias en el porcentaje de pérdida de masa indican que las cargas de
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Figura 4.34. Termogramas de precursor de Mn/MU y Mn2/MU, con programa de
calcinacion 450 °C, 2 h. Calentamiento 2 °C/min hasta 450 °C y luego 2 h a esa temperatura.

Mn alcanzadas sobre los monolitos son diferentes lo cual es concordante con los datos

obtenidos por fluorescencia de rayos X.

Mediante los resultados de andlisis térmico de Mn/MU y Mn2/MU, se realizo el

calculo para verificar si la carga determinada por FRX es coherente con la pérdida de

masa observada por termogravimetria. Para esto se analiz6 la relacion de masa final

determinada a partir del calculo tedrico, con la masa final obtenida experimentalmente

del termograma, de esto se desprende la expresion relacion teérica/experimental. El

calculo tedrico de pérdida de masa se realiz6 para la formacion de los diferentes 6xidos

posibles. Los resultados de los célculos se muestran en las tablas 4.16.a y 4.16.b. Para

Tabla 4.16.a. Relacion pérdida de masa teo/pérdida de masa exp obtenida por
TGA en funcion de diferentes porcentajes de fase activa para Mn/MU.

% fase activa

Relacion teo/exp de pérdida de masa final

MI’IOQ Mn203 Ml’l3 04
3 0.99 0.98 0.98

0.99 0.99 0.99
1 1.00 1.00 1.00

Tabla 4.16.b. Relacion pérdida de masa teo/pérdida de masa exp obtenida por
TGA en funcion de diferentes porcentajes de fase activa para Mn2/MU.

% fase activa

Relacion teo/exp de pérdida de masa final

MI’IOQ Mn203 Ml’l304
5 1.08 1.07 1.06
10 1.04 1.03 1.02
15 1.01 1.00 0.99
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Mn/MU el bajo porcentaje de fase activa incorporada (por tanto, la baja pérdida de masa)
no origina una diferencia entre las diferentes relaciones variando la carga. En cambio,
para Mn2/MU la masa final obtenida por termogravimetria es igual a la tedrica si la
muestra tuviera un 15% de fase activa, un poco mas elevada que la determinada por FRX.
Estas diferencias pueden deberse a que la fase activa en Mn2/MU no se distribuyera

homogéneamente.

Difraccion de rayos X

En los difractogramas de rayos X obtenidos para Mn/MU y Mn2/MU se detecta
la fase Mn20O3 Bixbita (COD-1514113) con picos en el entorno a 23°, 33°, 38° y 55° de
20 (Fig. 4.35)

Mediante el analisis de Rietveld realizado a las muestras fue posible confirmar la
presencia de esta fase y constatar que los cristales generados en cada catalizador
monolitico diferian en forma y tamafio. No se detectd la fase cristalina MnO2 en ambos
catalizadores, aun cuando la temperatura de calcinacion fue de 450 °C. Cabe destacar que
mediante DRX se detecta la fase cristalina, no pudiendo detectar la fase amorfa. Gil et al.
[56] reportaron la formacion de Mn,Oz a temperaturas de 400 °C, esto puede atribuirse al
hecho de que la termodindmica no describe adecuadamente la quimica del sistema

manganeso-oxigeno, especialmente a bajas temperaturas, donde la formacion de 6xidos

T T T T T T T T T T T T

—— Mn/MU
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+ MnO,

Intensidad (u.a.)

Figura 4.35. Difractograma de Rayos X de Mn/MU y Mn2/MU.
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Tabla 4.17. Fases identificadas en los difractogramas de rayos X mediante el analisis de
Rietveld (Numeradas por orden de intensidad, siendo 1 el de mayor intensidad y 6 el de

menor intensidad)

Fase AN MU Mn/MU Mn2/MU
Montmorillonita (COD-9002779) 1 2 2 2
Cuarzo (ICSD-63532) 2 1 1 1
Clinoptilolita (ICSD-87847) 3 3 5 5
Glauconita (COD-9013719) 4 5=6 6=7 6=7
Caolinita (COD-1011945) 5 5=6 6=7 6=7
Heulandita (COD-2106947) 6 - - -
Anortita (COD-9001258) residual 4 picoampio | 4 picoamplio | 4 pico amplio
FePO, (COD-1532906) - pico amplio pico amplio pico amplio
(AlLFe) (H2PO4)3 - pico amplio pico amplio pico amplio
(COD-7221333)

MnO3 Bixbita (COD-1514113) - - 3 3

de manganeso de estados de oxidacidn superiores esta mas controlada cinéticamente que
termodindmicamente.

En la Tabla 4.17 se presentan los resultados del analisis por Rietveld de las
muestras Mn/MU y Mn2/MU, se incorporan los datos de AN y MU a efectos
comparativos. Las fases presentes en MU no se alteraron luego del proceso de
impregnacion y calcinacion. Se destaca la presencia de la fase bixbita de manganeso.

Mediante Rietveld fue posible determinar la forma del cristal de Mn2Os. Asi, en
Mn/MU los cristalitos de 6xido de manganeso tienen forma acicular y son de menor
tamafo. Por otro lado, cuando se realizan dos ciclos de impregnacion, el tamarfio del cristal
aumenta y su forma se vuelve cubica. Se observa una mayor cristalinidad en comparacion
con los catalizadores preparados mediante un solo ciclo de impregnacion. En la Fig. 4.36
se muestran las formas de los cristales de MnOx para Mn/MU (a) y Mn2/MU (b).

Figura 4.36. Forma de cristal de Mn,Os en a) Mn/MU y b) Mn2/MU
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Fisisorcion de N>

Las isotermas de adsorcidn-desorcion correspondientes a las muestras Mn/MU y
Mn2/MU se presentan en la Fig. 4.37. Las isotermas son de tipo Il con ciclo de histéresis
de tipo H4 para Mn/MU, y tipo H3 para Mn2/ MU [69]. Cabe destacar que las isotermas
para un ciclo y dos de impregnacion son del mismo tipo, pero difieren en la cantidad
adsorbida. La adsorcion a altas presiones relativas se incrementd significativamente para
Mn2/MU. Esto podria ser indicativo de la creacién en esta muestra de una nueva
porosidad, especialmente de poros mas grandes, como consecuencia de una mayor
cantidad de manganeso depositado.

Se estimo el area superficial de Mn/MU y Mn2/MU mediante el modelo BET. Los
valores fueron 7 m?/g y 19 m?/g respectivamente. Obsérvense los cambios en los
parametros texturales de Mn2/MU, con un claro aumento tanto del area superficial como

del volumen total de poros (Tabla 4.18).
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Figura 4.37. Isotermas de fisisorcion de N, para Mn/MU y Mn2/MU.
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Tabla 4.18. Carga en manganeso (FRX) y propiedades texturales
(fisisorcion de N2) de los catalizadores estudiados.

Catalizador ooMn | SBET | Vimicrop Ve
(m2lg) (cm3/g) (cm3/g)
MU - 6 0.001 0.021
Mn/MU 1.01 7 0.002 0.020
Mn2/MU 10.91 19 0.003 0.043

En la Fig. 4.38 se informa sobre la distribucion de tamafio de poro para los

catalizadores Mn/MU y Mn2/MU. También se muestra para MU a efectos comparativos.

Las curvas de distribucién del tamafio de los poros permiten evaluar mejor el cambio en

la porosidad al incorporar la fase activa. La realizacion de dos ciclos de impregnacion dio

lugar a la formacién de mesoporos pequefios (3-4 nm).

0,02 +

0,01 —

Volumen incremental de poro
(cm®/g)

—=— Mn/MU
—=— Mn2/MU
MU

0,00

Didmetro de poro (nm)

100

Figura.4.38. Distribucion de tamafio de poro de las muestras Mn/MU y Mn2/MU.

Microscopia Electronica de Barrido

Las imagenes obtenidas mediante MEB para las muestras Mn/MU y Mn2/MU se

presentan en las Fig. 4.39 y Fig. 4.40, respectivamente. Las caras internas de los canales

de la muestra Mn/MU y Mn2/MU presentan la misma morfologia que los observados

para el monolito sin impregnar, por lo que el proceso de impregnacion - calcinacion no

afectaria la morfologia externa de las paredes del monolito. Lo mismo sucede con la
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Figura 4.39. Imagenes MEB de Mn/MU. a) - d) Superficie de cara interna del canal. e) y f)
interior de pared de monolito.

morfologia observada para el interior de las paredes de ambos catalizadores. El proceso
de sumergir al monolito en una solucion acuosa no genera una afectacion en la morfologia
de ambos catalizadores.

En la Fig. 4.39.b se distingue una particula solida con una morfologia diferente,
por esto se realiza una ampliacion de la zona para una mejor observacion. Esta particula
se asocia a la presencia de Mn en la superficie. Lo mismo se observa para la muestra
Mn2/MU (Fig. 4.40.b).

La forma y tamafio de estos agregados cristalinos en cada uno de los catalizadores
son diferentes, destacandose que para Mn2/MU se aprecian de mayor tamafio y mas
redondeados. Esto muestra una buena correspondencia entre el tamafio de los agregados
cristalinos observados por MEB vy el de los cristales vistos por DRX

Se analizé la composicion quimica por EDS en diferentes puntos de la superficie
del canal de Mn/Mu, siempre sobre la cara interna del canal. En la Fig. 4.41 y en la Tabla
4.19 se presentan los valores obtenidos. Los porcentajes de Mn para Mn/MU presentan

cierta variabilidad sugiriendo que la distribucion en la superficie no es homogénea.
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Figura 4.40. Imagenes MEB de Mn2/MU. a) - d) Superficie de cara interna del canal.
e) y f) interior de pared de monolito.

Tabla 4.19. Composicion por EDS de
superficie de canal de Mn/MU.

Punto % peso
analizado | O | Al | Si | Ca | Mn | Fe
1 541 8 |25| 2 7 2
2 39|16 (21| 1 4 1
3 32|16 19| 4 | 22| 8
Figura. 4.41. Determinacion de 4 471 6 |28 | 1 7 2
gglrgpl)(()is;cl\l/illl/ 1;\)/;){J EDS de superficie de 5 2516 1231 1 3 1
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Figura. 4.42. Microfotografia de superficie de Mn2/MU a). Ampliacion de zona b).

Se observa en una de las caras de Mn2/MU una morfologia similar a un tubo (Fig.
4.42), esto podria explicar la formacion de mesoporos cuando se realizan dos ciclos de
impregnacion. Cuando se analiz6 este aglomerado sobre la superficie mediante EDS se

verificd que correspondia a la presencia de manganeso (Tabla 4.20).

Tabla 4.20. % en peso de los principales
componentes determinados por EDS en la
superficie de canal de Mn2/MU.

Zona % peso
analizada | O | Al | Si | Ca | Mn

1 24 | 4 8 1 25

Los estudios de MEB-EDS se complementaron con un estudio de la distribucion
de manganeso sobre la superficie determinada mediante un mapeo de una zona, en cada
catalizador. Adicionalmente, se realiz6 una cuantificacion atomica del contenido de Mn
a lo largo de la zona estudiada para observar si habia acumulacion de este. Se
seleccionaron tres zonas, en donde se pudo determinar el mayor porcentaje de Mn y
relacionarlo con la amplitud de la acumulacién. Estos resultados se muestran en las Fig.
4.43 y Fig. 4.44 junto con las Tablas 4.21 y 4.22. El catalizador Mn/MU muestra una
mayor homogeneidad en la distribucion de Mn que Mn2/MU. Es particularmente evidente
la mayor cantidad de manganeso en la muestra Mn2/MU. Este estudio confirmé las
diferencias entre las muestras que contenian Mn que se observaron mediante FRX, como

asi tambien, lo observado por fisisorcion de N2 sobre la acumulacion de fase activa.
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Figura 4.43. Mapeo de Mn sobre nuestra Mn/MU a). Cuantificacion de Mn en funcion

de la distancia b-d).

Tabla 4.21. Porcentaje atdbmico de Mn en funcién de la
distancia para tres zonas de la muestra

Ancho de
Muestra Zona % Atomico pico
(micrones)
a 12 8
Mn/MU b 10 8
c 11 9

micrones

<)

ol

¥ 33%

micrones

microne

Figura 4.44. Mapeo de Mn sobre nuestra Mn2/MU a). Cuantificacion de Mn en

funciodn de la distancia b-d).

Tabla 4.22. Porcentaje atdbmico de Mn en funcion de la
distancia para tres zonas de la muestra

Ancho de
Muestra Zona % Atdémico pico
(micrones)
a 33 22
Mn2/MU b 11 22
c 28 7
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Microfluorescencia de Rayos X

Para profundizar el estudio del deposito de Mn sobre los monolitos se realizo
UFRX (Fig. 4.45). Esta es una técnica de analisis elemental que permite obtener
informacion de pequefias zonas de una muestra, logrando realizar mapeos de distribucion.
Para las muestras se observa que el deposito de Mn es continuo sobre las aristas de los
canales. No se observo una distribucion de Mn sobre el centro de las paredes de los

canales.

Mn/MU Mn2/MU

Figura 4.45. pfluorescencia de RX para las muestras Mn/MU y Mn2/MU.

4.5.2.3. Evaluacion catalitica

El estudio de la actividad catalitica en la oxidacion de acetona se presenta en la
Fig. 4.46, donde se muestran las curvas de light-off obtenidas para MU, Mn/MU y
Mn2/MU. Se observa que para Mn/MU y Mn2/MU las curvas muestran un perfil
sigmoide a medida que aumenta la temperatura de reaccion. Se observé un rendimiento
catalitico claramente mejor para el catalizador Mn2/MU para todas las temperaturas
ensayadas con respecto a Mn/MU vy al propio soporte MU. Para ambos catalizadores la
fase activa fue Mn.Ogz, pero con diferencias en la forma y tamafio del cristal. En el caso
del Mn2/MU, el estudio de DRX sugirié que presenta una fase con un mayor caracter
cristalino, reduciendo asi la reactividad del oxigeno de la red.

La forma cubica del cristal en el Mn2/MU podria estar relacionada con las
propiedades texturales que presenta. Si bien, se observé directamente mediante FRX y
MEB, e indirectamente mediante el estudio de fisisorcion de nitrégeno, que Mn2/MU
presentaba una acumulacion de cristales de Mn>Os sobre el monolito, su reactividad fue

mayor. Por tanto, la mayor cantidad de fase activa incorporada fue el factor determinante
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Figura 4.46. Curvas de light off para la oxidacién de acetona sobre Mn/MU, Mn2/MU y MU.

para la mejora de la actividad catalitica. Asi se refleja en los resultados de la temperatura
a conversion de acetona del 20% (T20), 50% (Ts0) y 80% (Tso) mostrados en la Tabla 4.23.
Se agregan los datos de selectividad a CO2 para Tso.

Con la realizacién de dos ciclos de impregnacion-secado fue posible disminuir en
100 °C aproximadamente la temperatura de reaccion para conversiones de 50 y 80%. Los
productos de reaccion fueron CO2 y H2O, lo que se refleja en los valores de % de

selectividad hacia CO; a Tso.

Tabla 4.23. Temperatura de conversion de acetona a 20, 50 y 80%.

) Selec CO2 | Productos
Catalizador T2 (°C) Tso (°C) Tao (°C) _
(%) aTso | secundarios

MU 450 - - - -
Mn/MU 324 378 447 100 -
Mn2/MU 260 287 325 98 -

La conversidn de propano en su oxidacion en funcidn de la temperatura se presenta
en la Fig. 4.47 Las curvas de light-off obtenidas para MU, Mn/MU y Mn2/MU muestran
que la reactividad de los catalizadores es significativamente inferior a las obtenidas con
acetona, con valores méximos de conversion inferiores al 20%, como se ha sefialado en

el capitulo 3.
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Figura 4.47. Curvas de light-off para la oxidacion de propano sobre Mn/MU, Mn2/MU y MU.

Los resultados obtenidos han demostrado que el mecanismo de L-H es consistente
con lo observado, Feng et al. [67] demostraron que Mn** (MnQy) es el centro activo para
la oxidacion de propano. A bajas temperaturas se da un mecanismo de L-H y a
temperaturas moderadas comienza a darse también el mecanismo de MVVK. Cabe recordar
que la fase activa presente en Mn/MU y Mn2/MU es Mn203 con Mn®*, esto podria ser la
causa de la baja reactividad y la ausencia de un efecto por el aumento de la carga de fase
activa.

Los resultados obtenidos de caracterizacién y evaluacion catalitica de los
catalizadores de MnOx soportados sobre MU indican la viabilidad de utilizar a la AN
como material de partida para la preparacion de catalizadores monoliticos. Se destaca que
la aplicacion de ciclos de impregnacidn/secado implican una serie de procesos que
podrian afectar a la estructura del monolito, como son el sumergirlo en una solucion
acuosa, aplicarle ultrasonido, dejarlo en agitacion y calcinarlo nuevamente. Los
monolitos fueron resistentes mecanicamente a todos ellos, ya que para el catalizador
Mn2/MU pudo ser manipulado e incluso seccionado para la realizacion de los
procedimientos de caracterizacion y evaluacion catalitica. La realizacion de un ciclo de
impregnacion genera una carga baja pero ya con un segundo ciclo de impregnacion la
cantidad de especie activa incorporada es considerablemente mayor, aunque esto no

garantice una buena homogeneidad de la distribucion de Mn sobre el monolito. Esto es
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esperable ya que un bajo contenido de fase activa permite que se disperse mas por tener
una mayor relacion masa de especie activa/superficie expuesta. La interaccion del
precursor de MnOx con el monolito, que ya cuenta con un recubrimiento de fase activa,
hace que se formen cristales diferentes, originando una fase activa menos reactiva. Se
destaca que, si bien se detectd la presencia de la fase Mn2Os en ambos catalizadores, el
efecto de la estructura de este sobre la catalisis es diferente y es un aspecto que se debe
tener en cuenta. Es claro que la mayor cantidad de carga hace que mejore la reactividad,
pero no su eficiencia frente a la oxidacién de COVs, evaluada como la conversion por
gramo de fase activa incorporada. Asi mismo, la acumulacion de especie activa en zonas
del soporte no deja expuesto la totalidad de esta para la molécula reactiva. Por tanto, es
posible mejorar aln mas los catalizadores soportados sobre monolitos de AN mediante
una optimizacion de la incorporacion de fase activa, centrada en una mejor dispersion de
esta cuando se realiza un segundo ciclo de impregnacion, no siendo la realizacion de un
tercer ciclo (con condiciones no Optimas) el camino adecuado para lograr una mejor

respuesta catalitica con una mayor eficiencia.

4.5.3. Catalizadores de MnOx sobre monolito recubierto con PILC

Se demostrd que a partir de una arcilla natural uruguaya es posible realizar
monolitos para ser aplicados en un proceso catalitico. Los soportes monoliticos
honeycomb, dada su geometria, tienen el conocido beneficio de tener una buena
exposicion de la fase activa. Es posible aumentar esta buena exposicidn si se recubren las
caras de los canales con un sélido de alta superficie. Y mas ambicioso, si este
recubrimiento se realiza a partir del mismo material con el que se preparé el monolito.
Esto tiene varias ventajas, como el facilitar la interaccion del soporte y el recubrimiento
por tener la misma naturaleza quimica y, por otro lado, aumenta la valorizacion del
material, que en este caso es un recurso natural nacional. Se demostré en la seccion 4.4
que fue posible realizar un soporte monolitico de MU recubierto con PILC ambas a partir
de AN. En esta seccidn se analizara si es posible la preparacion de un catalizador de
MnOx sobre la PILC/MU, evaluando la cantidad de carga y la forma de especie activa
incorporada luego de un ciclo de impregnacion, como asi también la estabilidad del
catalizador, con el objetivo de comprender si hay un beneficio en la realizacion del
recubrimiento con PILC. En la Fig. 4.48 se muestra un esquema de la preparacion de
Mn/PILC/MU.
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PILC

Fase activa MnOx
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Figura. 4.48. Esquema de preparacion de Mn/PILC/MU.

4.5.3.1. Preparacion de catalizadores

El precursor de la especie activa MnOx se incorporé al PILC/MU mediante la
inmersion del monolito en una solucion de Mn(NOs)..4H>O (Sigma Aldrich, 98.5% de
pureza) 1M. Se aplicé el mismo procedimiento descrito en 4.5.1.1. para un ciclo de
impregnacion/secado/calcinacién. Se denominé Mn/PILC/MU al monolito PILC/MU

conteniendo MnOx.

4.5.3.2. Caracterizacion

Se lograron obtener catalizadores monoliticos recubiertos impregnados de
consistencia estable y no se observo deterioro significativo de la estructura luego del
proceso de impregnacién-calcinacion. Los monolitos obtenidos fueron de coloracion
oscura y con las mismas dimensiones geométricas que las del monolito PILC/MU
original.

La cantidad de fase activa incorporada fue determinada mediante fluorescencia de

rayos X, siendo la carga de manganeso en porcentaje masico de un 7%.
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Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico del precursor de Mn/PILC/MU se muestra en la Fig.
4.49. Hasta 100 °C aproximadamente, se observa una pérdida de masa debido a las aguas
presentes. Entre 200 °C y 300 °C se da una segunda pérdida de masa correspondiente a
la descomposicion de Mn(NO3)2 y la consiguiente formacion de MnOXx. El porcentaje de
pérdida de masa relacionado con este evento fue del 5%.

T T T 500

Precursor Mn/PILC/MTT

100 - Rt e L 1)

-----Twst

Masa (%)

80

T T T T
0 10000 20000
Tiempo (seg)

Figura 4.49. Termograma de precursor de Mn/PILC/MU con programa de calcinacion.

En la Tabla 4.24 se muestra el calculo de la relacion de pérdida de masa tedrica
sobre pérdida de masa experimental para diferentes % de fase activa y distintos posibles
oxidos de manganeso formados. La pérdida de masa experimental se obtuvo a partir del
termograma realizado al precursor del catalizador Mn/PILC/MU, también considerando
la pérdida de masa debida solo al soporte.

A partir de estos calculos se puede estimar que la carga de MnOx se encuentra en

el entorno del 7%. Esto concuerda con los resultados de carga de fase activa obtenidos
mediante FRX.

Tabla 4.24. Relacion pérdida de masa teo/pérdida de masa exp obtenida por TGA
en funcion de diferentes porcentajes de fase activa para Mn/PILC/MU.

9 fase activa Relacion teo/exp de masa final
MI’IOQ Mn203 Ml’l304
1 1.04 1.03 1.03
7 1.00 0.99 0.99
15 0.95 0.94 0.94
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Difraccion de rayos X

El difractograma de Mn/PILC/MU muestra la presencia de Mn,O3 como fase
Bixbita, (COD-1514113) con picos para valores de 26 de 23°, 33°, 38° y 55° vy se
mantiene la ausencia de espaciado doo1 correspondiente a la PILC, debido al bajo
porcentaje de ésta en la muestra. Esto fue corroborado por el analisis de Rietveld. En la
Fig. 4.50 se muestran los resultados obtenidos y en la Tabla 4.25 la intensidad de cada
fase. Se observa que el proceso de incorporacion del 6xido de manganeso mediante
impregnacion y calcinacion no alteré de forma significativa la composicion de las fases
presentes tanto en el monolito como en el recubrimiento. Las intensidades son similares
para PILC/MU y Mn/PILC/MU, a excepcion de la fase de clinoptilolita, glauconita y
caolinita, que son levemente superiores.

Los cristales de la fase de manganeso en Mn/PILC/MC presentaron forma cubica
con zonas de menor crecimiento en el centro de las caras del cubo (Fig. 4.51). Es posible
que la presencia de PILC sobre la superficie del monolito genere diferencias en las formas
de los cristales de Mn20Os, ya que estos cristales son diferentes a los obtenidos en Mn/MU,

ambos catalizadores con un solo ciclo de impregnacién-secado.

Tabla 4.25. Fases identificadas en los difractogramas de rayos X mediante el analisis
de Rietveld (Numeradas por orden de intensidad, siendo 1 el de mayor intensidad y 6 el
de menor intensidad) Mn/PILC/MU, PILC/MU y MU.

Fase AN PILC/MU Mn/PILC/MU
Montmorillonita (COD-9002779) 1 2 2
Cuarzo (ICSD-63532) 2 1 1
Clinoptilolita (ICSD-87847) 3 3 5
Glauconita (COD-9013719) 4 5=6 6=7
Caolinita (COD-1011945) 5 5=6 6=7
Heulandita (COD-2106947) 6 - -
Anortita (COD-9001258) residual 4 pico amplio 4 pico amplio
FePO,4 (COD-1532906) - pico amplio pico amplio
(AlL,Fe) (H2PO4)3 - pico amplio pico amplio
(COD-7221333)

Mn.0; Bixbita (COD-1514113) - - 3
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Figura 4.50. Resultados de analisis Rietveld de Mn/PILC/MU.

Figura 4.51. Cristal de Mn2O3 en Mn/PILC/MU determinado por Rietveld.
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Fisisorcion de N>

La isoterma de adsorcion-desorcion de N2 de Mn/PILC/MU (Fig. 4.52) es de tipo
Il con un ciclo de histéresis tipo H4 [48]. Esta presenta similares caracteristicas a la
isoterma del propio soporte PILC/MU, con la diferencia de que el ciclo de histéresis es
mas amplio y los valores de adsorcion finales son levemente inferiores. Esto es un
indicativo de que posiblemente hay un efecto de la fase activa sobre las propiedades
texturales. La amplitud de la histéresis indica que la muestra tiene mesoporos tras realizar

la incorporacion de la fase activa.
15 T T T T T T T T T T
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PILC/MU Des
—— Mn/PILC/MU Ads
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Cantidad adsorbida (cm®/g STP)

Figura 4.52. Isotermas de fisisorcion de N> de las muestras PILC/MU y Mn/PILC/MU.

El area especifica para Mn/P1LC/MU calculado por el modelo BET fue de 7 m?/g,
levemente menor al del soporte PILC/MU (10 m?%g). El volumen de microporos se

mantuvo constante mientras que el volumen total de poro varid, siendo levemente menor

0,010 : —

PILC/MU
—=— Mn/PILC/MU -

£ 0,005 b

Volumen incremental de poro
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Figura 4.53. Distribucion de tamafio de poros segun el estudio de fisisorcion de N> de las
muestras PILC/MU y Mn/PILC/MU.
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para el catalizador Mn/PILC/MU (0,016 cm®/g). Para evaluar como se afectan los macro
y mesoporos se muestra en la Fig. 4.53 la distribucion de tamafio de poro para el
catalizador impregnado y el soporte.

El proceso de impregnacién del monolito PILC/MU modifico levemente la
cantidad y el tamafio de los macroporos, particularmente de los poros de diametro mayor
a 80 nm. Esto es coherente con los resultados vistos previamente, en los que la carga de
fase activa no es elevada. Se destaca que el proceso de calcinacion empleado para la

incorporacion de Mn;O3 no afecto las propiedades textuales del soporte.

Microscopia Electronica de Barrido

Las iméagenes en la Fig. 4.54 muestran la morfologia de la superficie de los canales
del catalizador Mn/PILC/MU. En la imagen de la Fig. 4.54 a'y b se observa la formacion
de huecos sobre la superficie del canal. Esto muestra la irregularidad del recubrimiento
de la PILC sobre MU. La formacion de granulos sobre las aristas de los canales es
apreciada en las imégenes de la Fig 4.54 ¢, d y e, posiblemente en zonas de depdsito de
a lade MU, no es posible mediante

oy

PILC. Dada la naturaleza quimica de la PILC similar

Tabla 4.26. Determinacion quimica
por EDS en Mn/PILC/MU de Mn,Al y

Ca.
Puntos % peso
analizados Mn Al Ca
1 2 12 2
2 9 8 2
3 6 7 1
4 4 6 1

Figura 4.54. Micrografias de la superficie de los canales de Mn/PILC/MU.
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EDS verificar esta presencia. Por otro lado, la deteccion de manganeso sobre la superficie
con similares porcentajes demuestra que posiblemente la incorporacién de PILC favorece

la dispersion de manganeso sobre el soporte (Tabla 4.26).

250m o jo—-

micrones

e ' micrones

Figura 4.55. Mapeo de Mn sobre Mn/PILC/MU mediante EDS.

Tabla 4.27. Porcentaje atomico de Mn en
funcion de la distancia para tres zonas de

la muestra Mn/PILC/MU
% Anc.ho de
Zona L. pico
Atomico .

(micrones)

a 5 10

b 5 11

10 7

La determiancion de la distribucién de manganeso sobre la superficie del monolito
PILC/MU se realiz6 mediante el mapeo de una zona del canal (Fig.4.55). Adicionalmente
se realiz6 un analisis EDS continuado en sentido horizontal pudiéndose cuantificar el
porcentaje atdbmico en funcion de la distancia. De esta forma se puede estimar el tamafio
de las particulas sobre la superficie y la distribucion del manganeso sobre la porcién del
canal.

A partir de estos datos se puede determinar que hay presencia de manganeso en
todas las zonas analizadas. Las particulas formadas son de tamafio similar, esto podria

indicar una buena dispersion de la fase activa sobre el soporte PILC/MU (Tabla 4.27).
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Microfluorescencia de Rayos X

Mediante uFRX se observa para Mn/PILC/MU la presencia de manganeso en las
aristas de los canales y en los centros de los canales del monolito (Fig.4.55). Cabe destacar
que hay una acumulacion de manganeso a lo largo de la arista del canal, evidenciado por
la mayor intensidad de coloracion. Estos resultados indicarian que la presencia de PILC
genera una mejor dispersion de la fase activa. En la Tabla 4.28 se muestran los resultados
porcentuales masicos presentes en la seccion mostrada en la Fig. 4.56. El porcentaje en
peso de Mn es similar al obtenido por FRX y por EDS. La presencia de calcio podria
indicar que la capa de PILC en esa zona es muy delgada ya que si fuera ausente presentaria

una imagen similar a Mn/MU.

Tabla 4.28. Composicion
quimica de elementos de
interés, determinados por

uwFRX
Mn/PILC/MU
Elemento °
%o peso

Al 9.02

Si 29.18

P 0.30

Ca 3.19

Mn 5.87

Figura 4.56. pFRX de la muestra Mn/PILC/MU Fe 2.23

4.5.3.3. Evaluacion catalitica

La conversidn de acetona en presencia del catalizador Mn/PILC/MU se presenta
en laFig. 4.57. Se incorpora la correspondiente a PILC/MU y MU a efectos comparativos.
Se destaca el aumento de la actividad del soporte PILC/MU con respecto a MU. La
presencia de la PILC seria la causa de este aumento de reactividad. Como se explicd
previamente el proceso de pilareado genera una mayor acidez superficial, dada por el
aumento de los sitios acidos de Lewis por la presencia de los pilares [70].

La incorporacion de Mn2O3 logré aumentar la reactividad hacia la oxidacion de
acetona. Se destaca que a 150 °C ya presentaba una conversion del 28%, logrando
conversiones mayores del 90% a 350 °C. En la Tabla 4.29 se muestran los datos de

temperatura para conversiones de acetona del 20, 50 y 80%. La incorporacion de
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Figura 4.57. Conversion de acetona en funcion de la temperatura para Mn/PILC/MU;
PILC/MU y MU

pequefas cantidades de PILC (3%) y Mn2Oz (7%) al soporte MU permitié disminuir en
mas de 300 °C la conversion de un 20% de acetona y alcanzar a 334 °C una conversion
del 80%. La selectividad hacia CO> fue del 80% detectandose la formacion de

acetaldehido.

Tabla 4.29. Datos de actividad catalitica en la oxidacion de acetona.

) Selec CO; Productos
Catalizador T2 (°C) Tso (°C) Teo (°C) )
(%) a Tgo secundarios
MU 450 - - - -
PILC/MU 303 450 - - -
Mn/PILC/MU | <150 274 334 80 Acetaldehido

El ensayo de reactividad en funcion del tiempo a 450 °C para Mn/PILC/MU (Fig.
4.57) indico que el catalizador practicamente mantuvo su actividad por 24 h,
permaneciendo la selectividad a COzen un 80%.

La conversion de propano en funcion de la temperatura se presenta en la Fig. 4.58.
Las curvas de light off obtenidas para PILC/MU y Mn/PILC/MU muestran nuevamente
una reactividad significativamente inferior a las obtenidas para acetona, con valores
méaximos de conversion inferiores al 35%. Esto es esperable para la descomposicion de
propano. Se destaca que la incorporacion de PILC genera un muy leve aumento de la
reactividad, debido al aumento de la acidez superficial de la arcilla. Pero la incorporacion
de la fase activa logra disminuir en 50 °C el inicio de la actividad catalitica con un maximo

de 35% en las condiciones evaluadas.
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Figura 4.58. Conversion de propano en funcién de la temperatura para Mn/PILC/MU;
PILC/MU y MU

4.5.3.4. Conclusiones parciales

En este capitulo se presentd la preparacion, caracterizacion y evaluacion catalitica de
catalizadores de MnOx soportados, utilizando una arcilla natural uruguaya obtenida
directamente del yacimiento. EI principal objetivo era evaluar la viabilidad del uso de
esta AN para la construccion de un soporte monolitico recubierto con la misma arcilla
modificada (PILC). Para esto se estudié las condiciones de preparacion del monolito
(MU) y de la PILC para luego generar el monolito recubierto (PILC/MU). Fue de gran
importancia comprender como se comportaban cada uno de estos elementos de forma
individual, para poder evaluar no solo la viabilidad de la preparacion de PILC/MU sino
también la efectividad en el desempefio catalitico. Es asi como, se obtuvieron
catalizadores de MnOx sobre PILC (MnPx) y catalizadores de MnOx sobre MU
(Mnx/MU). De esta forma es posible evaluar cuales son los aspectos relevantes en la
preparacion y desempefio catalitico del catalizador de MnOx sobre PILC/MU
(Mn/PILC/MU). En la seccion 4.4 se mostraron y discutieron los resultados obtenidos
correspondientes a los soportes sin fase activa. A continuacién, se analizaron los
resultados obtenidos para los catalizadores soportados. En primera instancia se evaluo el
efecto en el desempefio catalitico de dos cargas de MnOx sobre PILC. Luego se evaluo,
como afectan uno y dos ciclos de incorporacion de fase activa al soporte monolitico MU
y por ultimo se evalud el efecto en el deposito de la fase activa y la reactividad cuando el
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soporte monolitico esta recubierto por PILC.

Los catalizadores MnP5 y MnP20 fueron activos en la oxidacién tanto de acetona
como propano. Para ambos casos los mejores resultados se obtuvieron para MnP20
(seccion 4.5.1). Por otro lado, los catalizadores Mn/MU y Mn2/MU también demostraron
ser activos en la oxidacion de ambas moléculas, siendo Mn2/MU el que origind mejores
porcentajes de conversion a las temperaturas ensayadas (seccién 4.5.2). Por altimo, fue
posible la sintesis de Mn/PILC/MU. Para este no se observo un deterioro estructural al
finalizar los procesos de sintesis, presentado una buena actividad catalitica en la oxidacién
de acetona y propano (seccion 4.5.3). La incorporacion de PILC permitio el aumento de
la carga de la fase activa sobre MU cuando se realiza un ciclo de impregnacion, siendo
1% en ausencia de PILC y 7% en presencia de esta.

Los catalizadores monoliticos preparados tras un ciclo de impregnacién (Mn/MU
y Mn/PILC/MU) mostraron un perfil sigmoide similar a medida que aumentaba la
temperatura de reaccién. Sin embargo, se observd un comportamiento catalitico
claramente mejor para el catalizador Mn/PILC/MU para todas las temperaturas ensayadas
(Fig. 4.59). Por tanto, la incorporacion de PILC en el monolito permitié alcanzar una
mayor conversion de acetona en iguales condiciones de incorporacion de fase activa. De
acuerdo con la discusion planteada, la mayor carga de especie activa junto con la mejora
en las propiedades texturales al afiadir la PILC al soporte podrian ser las principales
razones de este comportamiento catalitico mejorado.

Tras aplicar un segundo ciclo de impregnacidn, en ausencia de PILC, fue posible

B Mn/MU acetona Mn/PILC/MU acetona B Mn2/MU acetona
# Mn/MU propano Mn/PILC/MU propano #Mn2/MU propano

100

90

80 A

70 A

60 A

50 A

40 1

Conversion (%)

30 A

20 A

10 1

150 200 250 300
T(°C)

Figura 4.59. Conversion en funcion de la temperatura
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introducir una mayor carga de especie activa sobre el soporte monolitico (11% para
Mn2/MU). Sin embargo, esto no hizo que esta muestra fuera mas activa que
Mn/PILC/MU a temperaturas inferiores a 300 °C. S6lo por encima de este umbral ambas
curvas se volvieron similares. Por tanto, es evidente que la presencia de PILC tiene un
efecto positivo ya que con menores cantidades de Mn se pudo alcanzar una respuesta
catalitica similar.

Para evaluar la conversion en acetona de estos catalizadores teniendo en cuenta la
cantidad de manganeso incorporada, la Fig. 4.60 muestra la conversion normalizada por
gramo de Mn en funcién de la temperatura. Como puede observarse, para la mayoria de
las temperaturas el catalizador Mn/PILC/MU mostr6 mejor respuesta que Mn2/MU,
demostrando definitivamente el efecto positivo de la adicion de PILC. Como se anticip6
anteriormente, este comportamiento podria explicarse en principio por la presencia de la
fase de manganeso en el catalizador y/o por sus propiedades texturales. Como se ha
planteado anteriormente, la fase de manganeso presente tanto en Mn/PILC/MU como en
Mn2/MU es Mn;0Os pero con diferencias en la forma y tamafio del cristal. En el caso del
Mn2/MU, el estudio de DRX sugirid que presenta una fase con un mayor caracter
cristalino, reduciendo asi la reactividad del oxigeno de la red. La forma cubica del cristal
en Mn2/MU podria estar relacionada con las propiedades texturales que presenta.
Ademas, se observd directamente mediante FRX y MEB, e inferido indirectamente a
través del estudio de fisisorcion de nitrégeno, que una de las diferencias que presentaban

estos dos catalizadores era la acumulacion de cristales de Mn2O3 sobre el monolito en el

EM/PILC/MU B Mn2/MU

3.0

2.5 A

2.0 1
1.5 1
1.0 4
250 300 350 400 450

150 200

mmol C3H60/ gMn h

T (°C)

Figura 4.60: Conversion de acetona normalizada en funcion de la temperatura
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caso del Mn2/MU. Esto podria afectar a la disponibilidad de la fase activa hacia la
molécula reactiva en esta muestra.

Por tanto, la presencia de PILC permitié una mayor incorporacion de Mn2O3
respecto al Mn/MU. Un segundo ciclo de impregnacion en ausencia de PILC condujo a
un aumento de la porosidad y a una cantidad ain mayor de manganeso, pero éste estaba
peor distribuido sobre el soporte y presentaba mayor tamario de cristal y cristalinidad,
dando lugar a un catalizador con peores prestaciones cataliticas que el Mn/PILC/MU en
todo el rango de temperaturas estudiado.

Por ultimo, es necesario analizar si la preparacion de monolitos recubiertos con
PILC mejora la respuesta catalitica hacia la oxidacion de acetona y propano, en
comparacion con el uso de la propia PILC como soporte catalitico individual. Por tanto,
se compard cdmo es la respuesta catalitica del catalizador MnP20 (de mayor reactividad
que MnP5) y la de Mn/PILC/MU en la oxidacion de acetona y propano. Ambos
catalizadores presentan caracteristicas estructurales diferentes (uno es un polvo y el otro
es un monolito) que hacen que el lecho catalitico sea diferente. Esto es una variable para
tener en cuenta cuando se compara la reactividad del catalizador. Es asi como incluso la
masa incorporada en el reactor es diferente, por tanto, fue necesario realizar una
normalizacion de la conversién por la velocidad espacial del gas (GHSV por sus siglas
en ingles Gas Hourly Space Velocity) siguiendo la metodologia sugerida por Zamaro et

al. [51]. La GHSV se calcul6 mediante la siguiente formula:

GHSV = (flujo de gas)(densidad relativa de PILC) a6
B masa de PILC (Eq.6)

La masa de PILC fue calculada en funcién de la carga incorporada en el monolito.
Dado que ambos catalizadores presentaron porcentajes de carga diferentes es que también
se normalizo por los gramos de Mn presentes en la superficie. Los resultados se muestran
en la Fig. 4.61. Se observa que para las temperaturas ensayadas el catalizador monolitico
recubierto se comporta mejor que el catalizador en polvo. Estos resultados indican la
efectividad de cada gramo de Mn en oxidar la acetona y el propano. Para esto se debe
tener en cuenta la dispersion de la fase activa sobre la superficie, como asi también la fase
de 6xido de manganeso presente en los catalizadores. En el primer caso se logro una

buena dispersion y la fase principal detectada fue Mn2O3, mientras que en el catalizador
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Figura 4.61. Conversion de acetona y propano normalizada en funcién de la temperatura.
GHSV para MnP20 6590 h”', Mn/PILC/MU, 9696 h™'.

MnP20 las fases detectadas fueron Mn2Os y MnO,. Para ambos se incorporo al
manganeso a partir de una solucion de nitrato de manganeso, por tanto, la interaccion de
esta con el soporte y/o la exposicion hacia el Oz necesario para la formacion de los 6xidos
fueron factores que incidieron en la tendencia de formacion hacia un tipo de 6xido.

En este capitulo se confirmo la versatilidad que presenta la AN para la preparacion
de diferentes soportes cataliticos a partir de procesos como la extrusion y el pilareado. La
AN es un recurso natural y nacional de gran potencial en el &rea de la catalisis.

Parte de los resultados mostrados en este capitulo fueron publicados en la revista

Microporous and Mesoporous Materials [71].
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En este capitulo se abordo la preparacion, caracterizacion y evaluacion catalitica
de un catalizador monolitico honeycomb recubierto, cuya fase activa fue MnOx. Para
el soporte recubierto se empleo una combinacion de arcillas de diferentes
caracteristicas y procedencia geogrdfica. El principal objetivo en este capitulo fue la
evaluacion de la posibilidad de preparar un soporte catalitico estable, determinando
si habia una sinergia entre el monolito y el recubrimiento que lograra generar una

mejora en la reactividad en la oxidacion de dos COVs.
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5. Catalizadores a partir de arcilla comercial

En este capitulo se presenta la preparacion, caracterizacion y evaluacion de la
actividad catalitica de catalizadores de MnOx soportados sobre monolitos honeycomb
preparados a partir de una arcilla comercial y recubiertos con una arcilla natural pilareada.
Se ha expuesto en el Capitulo 4 el efecto positivo de la presencia del recubrimiento en el
soporte monolitico para la dispersion de la fase activa incorporada, logrando una mayor
carga y una mejor dispersion. En esa oportunidad se utilizo la misma arcilla para la
preparacion del monolito y la fase de recubrimiento, lo que permitio inferir que la
interaccion entre ambos componentes es favorecida por tener similar naturaleza quimica.
En este capitulo se busca analizar si los aspectos positivos de lo observado en el capitulo
4 pueden ser trasladados a un sistema en el que el material con el que se realiza el soporte
monolitico es diferente al usado para la preparacion del recubrimiento. Los materiales
son arcillas de diferente origen. Ambas comparten propiedades basicas que pueden
favorecer su interaccion y por tanto generar un efecto positivo en la dispersion y la carga
de fase activa, aumentando la actividad del catalizador recubierto. La arcilla comercial ha
sido estudiada ampliamente por el grupo de trabajo dirigido por el Dr. Hilario Vidal y el
Dr. José Manuel Gatica, perteneciente a la Universidad de Cadiz, Espana. A continuacion,
se expondran brevemente los antecedentes del grupo en la preparacion de catalizadores

monoliticos a partir de esta arcilla comercial.

5.1. Antecedentes

El grupo dirigido por el Dr. Vidal y el Dr. Gatica tiene una amplia experiencia en
el desarrollo de monolitos basados en carbon y arcillas de diferentes origenes, aplicadas
a diferentes procesos como la adsorcion y la catalisis [1-14]. Particularmente
desarrollaron soportes monoliticos basados en una arcilla de origen comercial (AC) [4].
La AC empleada presenta propiedades plasticas particulares, las que le dan una elevada
versatilidad en la construccion de variadas geometrias que incluyen monolitos de seccion
cuadrada y cilindrica, con diferente densidad de canales que estdn entre 13.7 y 50
canales/cm?. Una de las particularidades de esta arcilla es que para la obtenciéon de
monolitos solo es necesario la incorporacion de agua. Esto es una gran cualidad ya que
da una mayor simpleza en cada una de las etapas de la preparacion de los monolitos. De
esta forma no quedan residuos que puedan tener una interaccion negativa con la fase

activa o con la reaccion de interés. Monolitos de AC han sido empleados como
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adsorbentes de diferentes moléculas en fase acuosa y fase gaseosa y como catalizadores.
Particularmente se ha utilizado MnOx como fase activa incorporada por impregnacion y
evaluada en la oxidacion de acetona y propano [15]. Los ensayos de actividad catalitica
fueron realizados por nuestro grupo de trabajo en el Laboratorio de Fisicoquimica en
Montevideo, Uruguay. Los resultados obtenidos fueron muy prometedores por lo que se
optod por ensayar este soporte para el estudio del efecto del recubrimiento con arcilla

natural pilareada.

En este capitulo se incorporaron los resultados obtenidos en la caracterizacion y
evaluacion catalitica del catalizador de MnOx sobre el monolito de AC, el cual se
denominé Mn/ARGI. Este catalizador fue preparado segliin la metodologia descrita en

[15].

5.2. Material de partida: Arcilla comercial

La AC empleada de nombre comercial ARGI, fue proporcionada por VICAR S.A.
y procedi6 de yacimientos localizados en el este de Espafia. Se recibié en forma de polvo
con un tamano de grano de 100 pm y la composicion nominal siguiente: 57% SiO2, 28.4%
AOs3, 1% Fex03s, 1.5% TiO2, 0.5% CaO, 2.5% K>0, 0.5% MgO, 0.3% NaxO'y 7.8% de

cenizas indeterminadas (contenidos en peso para la muestra seca).

5.3. Catalizadores de MnOx soportados sobre monolitos de arcilla comercial

Los catalizadores de MnOx sobre monolitos de AC recubiertos con PILC fueron
preparados de forma similar a los obtenidos para los catalizadores descritos en el Capitulo
4 seccion 4.5.3. La preparacion de estos consistio en diferentes etapas, las cuales
involucran la preparacion del monolito de AC, la preparacion de la PILC a partir de la
arcilla natural, el recubrimiento del monolito con PILC y por ultimo la incorporaciéon de
la fase de MnOx sobre el monolito recubierto. A continuacidn, se describiran cada una de

estas etapas.
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5.3.1. Preparacion

5.3.1.1. Preparacion de monolito
Preparacion de la pasta

La arcilla AC presentd un limite liquido del 53%, y un indice de plasticidad del
27%. Estos resultados colocan a esta arcilla dentro de la ventana de Casagrande [16]. La
extrusion de esta arcilla se logro sin necesidad de aditivos excepto agua (0.3-0.4 ml/g de

pasta).
Extrusion

Se utilizé una extrusora con piston a base de aire comprimido a una presion de 6
bares. La boquilla usada fue de seccion externa circular y seccion interna cuadrada, con
una densidad de celdas de 64 celdas/cm?. Se coloco la pasta dentro de la cavidad de

alimentacion y se procedi6 a extrusion obteniendo monolitos soneycomb.
Secado y calcinacion de monolitos honeycomb

Los monolitos resultantes se secaron toda una noche a 90 °C y se calcinaron
finalmente a 440 °C (2°C/ min) durante 4 h para aumentar su resistencia mecanica sin
alterar la estructura de la arcilla. Los monolitos calcinados (Fig. 5.1) presentaron una
seccion circular tipo honeycomb con un didmetro de 1.4 cm, una densidad aproximada de
50 celdas/cm?, 0.33 mm de espesor de pared y un 4rea abierta frontal del 72%. Los

monolitos obtenidos se denominaron ARGI.

Figura 5.1. Imagen de monolitos honeycomb de arcilla comercial.
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5.3.1.2. Preparacion de monolito recubierto

Los monolitos ARGI se recubrieron con PILC. La descripcion de la preparacion
de la PILC a partir de la arcilla natural fue descrita en el Capitulo 4 seccion 4.3.1. La
deposicion de la PILC sobre el monolito ARGI siguié la misma metodologia de
washcoating empleada para recubrir a los monolitos de arcilla natural (Capitulo 4 seccion
4.3.2.). El monolito ARGI se sumergio a velocidad controlada en la mezcla preparada de
PVA 'y PILC (1.6 % en peso de PILC, relacion PILC/PVA igual 1:1). Se aplicé 1 min de
ultrasonidos para favorecer la salida de burbujas de aire retenidas en los canales y se lo

dejo durante 30 min en agitacion.

Se retir6 el monolito ARGI conteniendo PILC y PVA del recipiente y por soplado
se quito el excedente de recubrimiento. Posteriormente se seco a 60 °C en estufa por 18
h y se calcind a 450 °C por 2 h, a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min. Los

monolitos resultantes se denominaron PILC/ARGI.

5.3.1.3. Preparacion de catalizadores de MnOx sobre monolito

recubierto con arcilla pilareada

Por ultimo, los PILC/ARGI se impregnaron por inmersion con una soluciéon 1M
de Mn(NO3)2.4H20 (Sigma Aldrich, 98.5% de pureza) en agitacion continua por 30 min.
Estos monolitos recubiertos de precursor de fase activa se secaron, y finalmente se
calcinaron a 450 °C durante 2 h (velocidad de calentamiento: 2 °C/min). Los monolitos

finales se denominaron Mn/PILC/ARGI.

5.3.2. Caracterizacion

Mediante diversas técnicas se realizo la caracterizacion del soporte recubierto
PILC/ARGI y del catalizador Mn/PILC/ARGI. Se estudi6 el efecto de la incorporacion
de la PILC sobre el monolito de ARGI y posteriormente se analizé como la presencia de
la PILC modificé la fase activa en comparacion a Mn/ARGI. Se denomina PILC* al
solido generado a partir de la calcinacion del lodo preparado para el proceso de
washcoating. El programa de calcinacion fue el mismo que el aplicado al precursor de

PILC/ARGI.
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5.3.2.1. Caracterizacion de soporte monolitico recubierto

El proceso de recubrimiento de ARGI fue efectivo, la carga incorporada de PILC
fue del 11%. La prueba de adherencia indicd que un 95% del recubrimiento permanece

adherido luego del test.
Analisis termogravimétrico

El termograma del precursor de PILC/ARGI se muestra en la Fig. 5.2. Se observan
dos etapas de variacion de masa, una dada en el entorno de los 100 °C debido a la pérdida
de masa por aguas de hidratacion y una segunda etapa que se inicia a los 350 °C. Se
incorporo el termograma correspondiente al monolito ARGI para evaluar el aporte del
propio soporte a la disminucion de masa. ARGI y el precursor de PILC/ARGI presentaron
termogramas con similares perfiles de pérdida de masa en 450 °C. Las variaciones de
masa en la segunda etapa para ambas muestras presentan una diferencia del 1%, siendo
un 4% (Pre PILC/ARGI) y un 3% (ARGI). Para evaluar la pérdida de masa de ARGI se
lo dejo 24 h a temperatura ambiente, la muestra se denomind ARGI 2. A esta se le realiz
un termograma con las condiciones de calcinacion usadas para ARGI. Se observo en este
termograma que se repitio el evento observado en ARGI, pero el porcentaje de pérdida de

masa se encontrd en el 1%. Estos eventos pueden estar relacionados con la pérdida de
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Figura 5.2. Termogramas de precursor PILC/ARGI, ARGI y ARGI 2.
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moléculas que se encuentren dentro de la estructura de la arcilla. Este comportamiento
fue descrito previamente por el Dr. Vidal y el Dr. Gatica en el andlisis detallado de la
ARGTI [4]. A raiz de los resultados observados no fue posible identificar la pérdida de
masa relacionada exclusivamente con la descomposicion de PVA para el precursor de

PILC/ARGI.

Difraccion de Rayos X

Las fases cristalinas que fueron identificadas previamente en la AC mediante
Rietveld fueron [4, 15] cuarzo, illita-moscovita, caolinita, montmorillonita, calcita,
sepiolita, rutilo, anatasa y 6palo-C, siendo las dos primeras las fases predominantes. Asi
Mediante difraccion de rayos X se pretende realizar la distincion de PILC y de ARGI. En
la Fig. 5.3.a se muestran los difractograma de las muestras PILC/ARGI, ARGI y PILC*.
Para la muestra PILC* se observa el pico correspondiente al espaciado doo1 a valores de
20 de 5°, tipico de las arcillas pilareadas con 6xido de aluminio. Por tanto, el proceso de
washcoating no afecto de forma notoria a la estructura de la PILC. En los DRX de
PILC/ARGI y ARGI no se observan diferencias significativas, esta distincion es compleja
porque las reflexiones mds caracteristicas que originan su estructura se sitian a bajos
angulos donde la contribucion de la linea de base es alta. No obstante, la comparacion de
los difractogramas de PILC/ARGI y ARGI representados del espaciado, d, en lugar de 26
(Fig. 5.3.b), permiti6 encontrar en el primero una banda poco definida en torno a 18 A

que podria corresponder a la PILC.
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Figura 5.3. a) Difractograma de rayos X para las muestras ARGI, PILC/ARGI y PILC*. b)
Diagramas DRX de ARGI y PILC/ARGI en funcion del espaciado interplanar.
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Los ensayos de fisisorcion de N2 de ARGI y PILC/ARGI muestran isotermas de

tipo II indicativas de adsorbentes macroporosos [17], con un ciclo de histéresis tipo H3

asociado a condensacion capilar en mesoporos de muestras con agregados de particulas

tipo plato (Fig. 5.4).
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Figura 5.4. Isotermas de fisisorcion de N, de ARGI y PILC/ARGI

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados de las propiedades texturales de las

muestras PILC/ARGI y ARGI, se incorporan los resultados obtenidos para PILC*. Notese

como la superficie especifica del monolito ARGI aumenta con el recubrimiento de PILC,

a la vez que aparecen microporos.

El ligero aumento de la microporosidad en el soporte recubierto es una indicacion

de la presencia de la PILC.

Tabla 5.1. Propiedades texturales de las muestras

Muestra SBET Vp Vmicro Dp
(m*g) (cmg™) (cmg™) (nm)
ARGI 29.3 0.084 0.001 11.7
PILC* 72.3 0.085 0.066 6.5
PILC/ARGI 32.5 0.081 0.006 14.6
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Figura 5.5. Distribucion de tamafio de poros de ARGI y PILC/ARGI

Para observar cémo se dio la modificacion de los poros al recubrir el monolito se
muestra en la Fig. 5.5 la distribucion del tamaiio de poro para ambos soportes. Se observa
que se modifican en la zona de los microporos y mesoporos, habiendo un aumento en los

primeros junto con el desarrollo de mesoporos de tamafio inferior a 10 nm.

Microscopia electronica de barrido

En la Fig. 5.6.a se presenta la micrografia del monolito ARGI, en ella se observan
canales uniformes con paredes sin grietas ni perforaciones. La presencia de PILC en el
monolito ARGI se observa en la Figura 5.6.b-d. Estas imagenes corresponden a diferentes
canales del monolito PILC/ARGI. El recubrimiento de la PILC sobre las paredes de los
canales es diferente, encontrando zonas de diferente espesor de depdsito. Estos valores

van desde 31 pum hasta 314 pm aproximadamente. Las zonas de mayor volumen de

Figura 5.6. Micrografias de ARGI (a) y PILC/ARGI (b - d)
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recubrimiento se detectan en general en las mismas caras del canal. Esto puede ser debido
a la posicion horizontal del monolito en el proceso de incorporacion de PILC con el
posterior proceso de secado. El test de adherencia fue de un 95%, es posible que la zona

mas afectada sea la que presenta un recubrimiento de mayor espesor.

5.3.2.2. Caracterizacion de catalizadores de MnOx sobre monolitos

PILC/ARGI

Los resultados obtenidos por analisis ICP indican que la carga de manganeso
incorporada fue de 5.18% p/p para Mn/PILC/ARGI, siendo esta carga mayor que la
reportada para Mn/ARGI (3.07% p/p) [15]. La cantidad de manganeso introducida sobre
el monolito PILC/ARGI es mayor que sobre el monolito ARGI. Este aumento del
contenido de 6xido de manganeso puede considerarse una primera indicacion del efecto

positivo del recubrimiento del soporte con la arcilla pilareada.

Difraccion de Rayos X

La Fig. 5.7 muestra los difractogramas de rayos X obtenidos para los monolitos de
Mn/PILC/ARGI, asi como para las muestras de referencia. Esta técnica permitiod detectar
la fase de manganeso en el sistema ternario y su identificacion estructural. De este modo
los picos a 37.3° y 56.7°, ausentes tanto en ARGI como en PILC/ARGI, pueden asignarse
a la pirolusita MnO: (archivo PDF 24-735). Esta situacion contrasta con la de Mn/ARGI
que so6lo mostrd picos caracteristicos del soporte arcilloso [15]. Esta diferencia es
coherente con los analisis quimicos antes comentados que apuntaban a un mayor
contenido de manganeso en los monolitos recubiertos de PILC, y también concuerda con
los resultados obtenidos por otros autores [18] que estudiando catalizadores de
manganeso soportados sobreTiOz s6lo detectaron picos relacionados con la fase metalica
para cargas superiores al 11% en peso. La realizacion del refinamiento revel6 que la fase
MnO:; estaba presente en forma de una distribucion bimodal, en forma de cristalitos muy

anisotropos con tamanos medios de 6 y 28 nm para la muestra de Mn/PILC/ARGI.
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Figura 5.7. Diagramas DRX de los monolitos estudiados

Fisisorcion de N>

La isoterma de adsorcion y desorcion de N» de la
muestra Mn/PILC/ARGI se muestra en la Fig. 5.8. Esta
isoterma es de tipo II con histéresis tipo H3 [19], de
caracteristicas similares a las obtenidas para el soporte
PILC/ARGI. Las propiedades texturales que surgen de los
ensayos de fisisorcion de N> se presentan en la Tabla 5.2.
Es destacable el diferente efecto de la impregnacion
metalica posterior sobre las propiedades texturales en
funcion de la presencia de PILC. Mientras que el
recubrimiento directo de los monolitos de ARGI con la
fase de manganeso no afecta en mayor medida ni a la
superficie especifica ni a la porosidad del soporte, la
modificacién previa con la PILC induce un cambio
significativo de la textura. Obsérvese la reduccion de la
superficie especifica, el aumento del didmetro medio de
los poros y la disminucion de los mesoporos al pasar de

PILC/ARGI a Mn/PILC/ARGI.
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Tabla 5.2. Resultados del andlisis textural por fisisorcion de No.

SBET Vp Vmicro Dp
Muestra
(m?g) (cm3g™) (cmg) (nm)
PILC/ARGI 325 0.081 0.006 14.6
Mn/ARGI 28.9 0.064 0.002 114
Mn/PILC/ARGI | 20.1 0.069 0.005 21.9

Esto podria estar relacionado con una deposicion de manganeso con bloqueo

preferente de los poros pequetios. Estos resultados pueden ser observados en la Fig. 5.9

donde se muestra la distribucion del tamafio de poros para Mn/PILC/ARGI y PILC/ARGI

en la que se da una disminucion de la presencia de poros de menor tamafio en la muestra

que contiene manganeso y PILC.
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Figura 5.9. Distribucion de tamafio de poros de PILC/ARGI y Mn/PILC/ARGI.

Microscopia electronica de barrido

Las micrografias realizadas sobre la cara interior del canal muestran la presencia

de pequefios cimulos de morfologia diferenciada, atribuible a la fase activa. Estas son

particulas redondeadas muy finas (tamafio promedio alrededor de 150 nm) dispersas de

manera homogénea por todas las superficies de menor tamafio exploradas en el monolito

(25 x 20 micrones, Fig. 5.10.a). En este sentido, el uso de la técnica EDS en zonas

seleccionadas en modo de analisis puntual (Fig. 5.10.b) permitié confirmar que esas

particulas corresponden a la fase que contiene manganeso.
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Una situacién similar se encontrd previamente en la muestra de Mn/ARGI [15],
en la cual se detectaron particulas de alto contraste asociadas al manganeso, pero en
contenido mucho menor. De hecho, el contenido promedio de manganeso en la superficie
del Mn/PILC/ARGI, resultante del analisis MEB-EDS de muchas regiones diferentes en
modo de escaneo, se estim6 en un 22.9 + 2.1% en peso. Este resultado es claramente
mayor que el medido en Mn/ARGI (4.87 &+ 1.1% en peso) [15], y sugiere nuevamente que
el recubrimiento PILC favorece la incorporacion de mas manganeso en el soporte
monolitico. En las Fig. 5.10 ¢ y d. se muestran la superposicion de los mapas EDS
obtenidos para Mn (amarillo) y Si (violeta) con el fin de visualizar la distribucién general
en la superficie del primero y su posicion relativa con respecto al elemento mas
representativo de los dos soportes de arcilla. Cabe destacar que la concentracion de los
elementos minoritarios que podrian ser mas adecuados para distinguir entre las dos
arcillas no era lo suficientemente alta como para discernir la ubicacion exacta de la arcilla
pilareada y su probable interaccion con el manganeso. En cualquier caso, se pueden hacer
dos observaciones valiosas a partir del estudio de mapeo. En primer lugar, se nota la clara
presencia de manganeso en mayor cantidad en la muestra que contiene arcilla pilareada

(Fig. 5.10.c), lo cual concuerda con el andlisis de ICP mencionado anteriormente. Y, en

Figura 5.10. Imagenes MEB obtenidas para trozos de pared externa de los
monolitos Mn/PILC/ARGI (a 'y b). Mapeo EDS de Mn(amarillo) y Si (violeta)
de Mn/PILC/ARGI (c) y Mn/ARGI (d).
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segundo lugar, la distribucion de la fase activa en esta muestra parece ser menos

homogénea que en Mn/ARGI (Fig. 5.10.d).

Los agregados observados por MEB también fueron observados mediante la técnica
de Microscopia electronica de campo oscuro de alto angulo (HAADF, por sus siglas en
inglés) (Fig. 5.11), que puede distinguir el manganeso de los elementos mas ligeros de la
arcilla, aprovechando los diferentes contrastes que se pueden generar en las imagenes
registradas en funcion del nimero atdémico. En este sentido, es notable el tamafio mucho
mas pequeiio de los agregados de manganeso en la muestra de Mn/ARGI. Este resultado
podria explicar por qué la fase de manganeso no se observo ni en las imagenes de MEB
ni se detectd en su diagrama de DRX. La confirmacion de la naturaleza quimica de los
agregados observados por HAADF fue posible mediante la grabacion de los espectros
EELS (Espectroscopia de Pérdida de Energia de Electrones) de la region L3 del
manganeso (también incluidos en la Fig. 5.11). En este caso, el estudio mas convencional
centrado en los espectros de la region K del oxigeno no fue posible debido a la presencia
predominante de este elemento en la arcilla [20]. La Fig. 5.11 muestra dos espectros de
la region Los del manganeso después de la sustraccion del fondo, correspondientes a
diferentes areas de un agregado de Mn/ARGI detectado por HAADF. Consisten en dos
lineas blancas L3 y L, debido a las transiciones desde los estados centrales 2p3» y 2p12 a
los estados desocupados 3d localizados en los iones de manganeso excitados. La posicion
del pico L; tiende a desplazarse hacia energias mas altas a medida que se incrementa la
valencia formal de los iones de manganeso [21]. Segun [22], los maximos de los picos
centrados en 642 y 652 eV en un espectro pueden estar relacionados con MnO,, mientras
que el doblete [21] con maximos en 639 y 641 eV y el pico en 651 eV [22] pueden
atribuirse razonablemente a una fase de manganeso mas reducido, Mn3O4. Su baja
cristalinidad y/o alta dispersion podrian explicar su falta de deteccion mediante DRX.
Ademas, es importante destacar que se obtuvieron espectros similares a los descritos
anteriormente en el andlisis del Mn/PILC/ARGI, pero con una relacion senal/ruido mas

baja debido al mayor espesor de los agregados de manganeso en esta muestra.
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Figura 5.11. Imagenes HAADF de las muestras conteniendo manganeso y espectro
EELS de la muestra Mn/ARGI
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Reduccion Térmica Programada

La interpretacion de perfiles de reduccidon en catalizadores soportados requiere
separar los procesos relacionados con la fase dispersa de los correspondientes al soporte.
En este sentido, aunque las arcillas empleadas no pertenecen a la categoria de 6xidos
reducibles, su tratamiento térmico en este tipo de experimentos puede producir agua a
partir de su deshidroxilacion, que no estd asociada al consumo de hidrogeno. La Fig. 5.12
muestra los resultados del estudio de Reduccion Térmica Programada (TPR) utilizando
espectrometria de masas para el analisis de los gases liberados. El andlisis de la sefial m/e
18 revela ligeras diferencias entre los perfiles de PILC/ARGI y ARGI. En particular, el
hombro que aparece alrededor de los 300 °C en el primero puede atribuirse a la
deshidroxilacion de la arcilla pilareada, siendo otra evidencia de su incorporacion sobre
la superficie del monolito de ARGI como consecuencia del recubrimiento. Ademas, el
pico intenso de desorcion alrededor de los 500 °C debe asociarse a la deshidroxilacion
masiva del soporte de arcilla en ambas muestras. Centrandonos en la sefal m/e 2 que
proporciona informacion sobre el consumo de H», los perfiles de reduccion obtenidos para
las muestras que contienen Mn son similares, consistiendo en dos picos bien definidos y

estrechos, siendo el de menor temperatura de mayor intensidad relativa, en ambos casos.
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Figura 5.12. Senales de consumo de H» y produccion de agua registradas durante
los experimentos de TPR.

La asignacion de estos picos a diferentes estados de oxidacion del manganeso es
sin duda una tarea dificil. Los resultados concuerdan con los obtenidos en otros estudios
[23-25], en los cuales la caracterizacion por DRX y XPS de las muestras investigadas
permitid relacionar tentativamente este perfil TPR con MnO,. Ademas, los dos picos
serian el resultado de una reduccion en dos etapas: de MnO2 a Mn304 (a través de Mn203)
a menor temperatura y de Mn3O4 a MnO a mayor temperatura. Otros autores también
propusieron la formacion de esta fase en cordierita después de la impregnacion con nitrato
de manganeso seguida de un secado a 120 °C durante 4 horas y una calcinacion final a
500 °C durante 2 horas [26]. Sin embargo, teniendo en cuenta otros estudios, no se puede
descartar completamente la contribucion de otros 6xidos de manganeso distintos a MnO»

a los perfiles TPR registrados por espectrometria de masas.

5.3.3. Evaluacion catalitica

El efecto del recubrimiento del monolito ARGI con la PILC en la actividad
catalitica fue evaluado para dos moléculas modelo: acetona y propano. Para esto se
incorporan los resultados obtenidos para el catalizador Mn/ARGI a efectos comparativos
[15].

En el caso de la oxidacion de acetona (Figura 5.13), los monolitos ARGI y

PILC/ARGI mostraron un comportamiento casi igual, y aunque su actividad fue
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Figura 5.13. Actividad -catalitica en la Figura. 5.14. Actividad catalitica en la
oxidacion de la acetona para el sistema ARGI. oxidacion de la acetona (1200 ppm y 2400

ppm) para el sistema ARGI.

claramente inferior a la de las muestras que contienen manganeso, la conversion alcanzo
el 90% a 450 °C. El resultado mas interesante se observo en el monolito Mn/PILC/ARGI,
con una temperatura de inicio tan baja como 225 °C y una conversion casi completa a
350 °C. Este rendimiento fue mucho mejor que el obtenido con el monolito Mn/ARGI, lo
que nuevamente puede relacionarse con aspectos mecanisticos. La combustion de
moléculas de COV oxigenadas (alcoholes, aldehidos, cetonas, etc.) se lleva a cabo
mediante un mecanismo de Mars-van Krevelen. Por lo tanto, el catalizador con una mayor
carga de manganeso, Mn/PILC/ARGI, podria ser mas activo, si tiene una buena
dispersion.

En el caso de duplicar la concentracion de COV sobre los monolitos
Mn/PILC/ARGI (Fig. 5.14), no se observaron cambios significativos en el rango de 200-
450 °C al aumentar la concentracion de acetona de 1200 a 2400 ppm. Esto sugiere que,
en nuestras condiciones experimentales, no se alcanza la saturacion de los sitios activos.

El estudio de la oxidacion del propano (Fig. 5.15) indicé que la actividad del
monolito ARGI sin fase activa es nula en las condiciones experimentales, mientras que
PILC/ARGI solo muestra cierta actividad por encima de 350 °C, manteniéndose por
debajo del 20% de conversion a la temperatura mas alta estudiada. Por el contrario, los
monolitos que contienen manganeso mostraron actividad incluso a partir de 200 °C,
alcanzando una conversion de aproximadamente el 89% a 450 °C. Estos resultados son
interesantes si se comparan con otros catalizadores empleados en esta reaccion, por
ejemplo, con 6xido de cerio de alta area superficial para la cual se informé una conversion

del 90% a 450 °C [27]. La actividad catalitica determinada para la oxidacion del propano
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también estd en el orden de la observada para catalizadores de oOxido mixto de
manganeso/aluminio Mn304/A1>,03 co-precipitados [28]. Ademas, y también notable, los
resultados obtenidos en este estudio son aiin mejores que los medidos previamente para
el mismo sistema, pero sin soporte monolitico. En comparacion con la muestra que no
tiene recubrimiento (Mn/ARGI) se observa que esta fue levemente mads activa, a pesar de
que aquella que incluye la PILC tenia una carga de manganeso mas alta. Este resultado
puede explicarse posiblemente en base al mecanismo para esta reacciéon. Segun se ha
detallado en el capitulo 4, la combustion de hidrocarburos saturados e insaturados (n-
hexano, propano, tolueno, etc.) se lleva a cabo a través de un mecanismo de L-H
(relacionado con la superficie de la fase activa disponible) o una combinacion de este con
un mecanismo de Mars-van Krevelen (que involucra la masa de la fase activa). En dicho
escenario, la dispersion de manganeso en el monolito Mn/ARGI podria compensar su
menor contenido, lo que hace que exhiba un mejor rendimiento catalitico. En cualquier
caso, la contribucion parcial de un mecanismo de Mars-van Krevelen en esta reaccion no
deberia ser completamente excluida. Estudios previos [23] han sugerido que la fase
MnO,, como la detectada en nuestros catalizadores mediante EELS, es particularmente
activa para reacciones de oxidacion de COVs que operan a través de ese tipo de
mecanismo.

Algunos autores han utilizado cambios en la presion parcial de los reactivos para
obtener informacion sobre los aspectos cinéticos de los procesos de oxidacion de COVs
[29]. En este sentido, la Fig. 5.16 también muestra los resultados de la combustion de

propano sobre los monolitos conteniendo MnOx bajo una concentracion doble de COV.
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Como se puede observar, en ambos casos hay una clara reduccion de la conversion,
lo que sugiere una saturacion de la superficie del monolito bajo un 1% de propano. Sin
embargo, esto es menos pronunciado en la muestra de Mn/PILC/ARGI, en la cual el
componente Mars-van Krevelen podria ser favorecido bajo estas condiciones. En
condiciones mas severas la presencia de la PILC mejora la respuesta catalitica ya sea por
haber inducido a la formacion de Mn3O4 o por haber estimulado la deposicion de una
mayor carga de fase activa. Para todos los estudios solo se detectaron productos totales

de combustion, CO2 y H>O.

Con el fin de evaluar el potencial de los catalizadores preparados en un contexto
mas realista, se realizaron pruebas de estabilidad mediante el seguimiento de la
conversion en funcion del tiempo de reaccion a la temperatura mas alta estudiada en esta
tesis, 450 °C (Fig. 5.17). En el caso de la acetona, se registrd una pérdida de conversion
inferior al 3% para ambos catalizadores después de 24 horas. En el caso del propano, no
se observaron cambios significativos para Mn/ARGI, aunque presento cierta variabilidad
en los resultados, mientras que la conversion disminuy6 aproximadamente un 5% para el
monolito Mn/PILC/ARGI, con una menor variabilidad entre las medidas. Estos resultados
demuestran que el uso de arcillas para fabricar soportes tipo honeycomb permite obtener
catalizadores que son adecuados en términos de su estabilidad en condiciones de reaccion
a largo plazo.

El comportamiento diferencial frente a moléculas de distinta reactividad era
esperable por la naturaleza quimica de estas. Los aspectos relacionados con la combustion

de propano, que implican una combinacion de mecanismos y la naturaleza versatil del
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Figura 5.17. Actividad catalitica en funcion del tiempo evaluado a 450 °C para
los catalizadores conteniendo manganeso.
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manganeso hacen suponer que la causa de la similar reactividad del catalizador sin
recubrir y al catalizador recubierto para un 0.5 % de concentracion de propano, esté dada

por una relacion carga/dispersion similar entre estos catalizadores.

5.4. Conclusiones parciales

En este capitulo se presento la preparacion, caracterizacion y evaluacion catalitica
de catalizadores de MnOx sobre monolitos ARGI. Fue posible incorporar por
washcoating un 11% de PILC sobre el monolito ARGI. Se logr6 una capa uniforme sobre
las paredes de los canales, con zonas preferenciales de mayor grosor. El test de adherencia
indic6 una buena interaccion entre el soporte y la PILC ya que solo se perdioé un 5% de
masa.

Se incorpord al soporte PILC/ARGI un 5% de manganeso, siendo esta levemente
mayor que la lograda con el mismo proceso de impregnacion, pero en ausencia de PILC,
(3% en peso, para Mn/ARGI). Por tanto, la arcilla pilareada ayudo6 a optimizar la fase
activa depositada en la superficie del monolito honeycomb manteniendo una distribucion
relativamente homogénea, al menos en superficies macroscopicas de aproximadamente
0.15 mm? (resultados de EDS). Esto puede estar favorecido por la mayor porosidad de la
PILC que induce a la retencion de una mayor carga por unidad de masa. El catalizador
Mn/PILC/ARGI mantuvo sus propiedades estructurales luego del proceso de washcoating
y del de impregnacion, no detectdndose perforaciones ni grietas estructurales.

Por otro lado, los analisis de DRX con anélisis de Rietveld e imagenes de HAADF
sefalaron diferencias significativas en el tamafio de los agregados de cristales de MnO»,
siendo mayor en la muestra que contiene PILC. Ademads, la combinacion de analisis de
TPR y EELS revel6 la presencia de Mn3O4 junto con MnO2 como fases activas en la
muestra Mn/PILC/ARGI. Por tanto, aunque la PILC y la ARGI son arcillas, la interaccion
con la fase de 6xido de manganeso es diferente, generando una tendencia a la formacion
de 6xidos de manganeso de menor estado de oxidacion en presencia de la PILC.
Probablemente pequeias diferencias en la naturaleza quimica y textural de estas arcillas,
como pueden ser la acidez y la porosidad sean las responsables del comportamiento
diferenciado de la fase activa generada sobre los soportes monoliticos.

Mn/ARGI y Mn/PILC/ARGI mostraron una alta eficiencia para oxidar los dos
COVs modelos investigados, con una estabilidad prometedora segun las pruebas en

condiciones severas (450 °C, 24 h). Esto se evidencia con valores de conversion de
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alrededor del 90% a solo 300 °C y 450 °C para la oxidacion de acetona y propano,
respectivamente. El resultado més notable obtenido fue una temperatura de inicio tan baja
como 225 °C para la oxidacion de acetona en el catalizador que contiene el recubrimiento,
que es aproximadamente 80 °C mas baja que la observada para el catalizador de
manganeso soportado en el monolito sin recubrir. Por tanto, se evidencia el efecto positivo
de recubrir el monolito, cuando se quiere eliminar una molécula oxigenada.

La potencialidad en la mejora de la reactividad del catalizador Mn/ARGI, cuando
se le incorpora el recubrimiento se puede evaluar observando la normalizacion de la
conversion en funcion de la cantidad de manganeso contenida en el catalizador. Estos
resultados se informan en la Fig. 5.18 donde se muestra la conversion del COV (acetona
1200 ppm y propano 1%) en funcion de la temperatura. Se observa que la reactividad por
gramo de manganeso para la acetona es mayor para Mn/PILC/ARGTI hasta los 300 °C en
comparacion con la observada para Mn/ARGI. La reactividad hacia acetona se mantiene
constante luego de logradas conversiones mayores del 90 % (300°C para Mn/PILC/ARGI
y 350°C Mn/ARGI). Para temperaturas por debajo de 300 °C, la presencia de la PILC
favorece la reactividad del manganeso hacia la oxidacion de acetona. La presencia del
oxido Mn30O4 puede ser la causante de este aumento de reactividad. Por otro lado, se
observa que es necesario una mayor temperatura para favorecer la reactividad en
Mn/ARGI. Esto puede deberse a que a medida que aumenta la temperatura favorece la
cinética de reacciéon de MnQO,. Se observa para el propano una leve diferencia, aunque

siempre mayor, del manganeso presente en el catalizador Mn/PILC/ARGI.
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Figura 5.18. Conversion normalizada (acetona 1200 ppm y propano 1%) por gramo de
manganeso incorporado, evaluado para Mn/ARGI y Mn/PILC/ARGI.
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Se ha demostrado que fue posible la preparacion de un catalizador monolitico
utilizando dos arcillas de diferente naturaleza y ubicacion geografica y el efecto positivo
de la presencia de la PILC sobre el soporte monolitico de ARGI. Esto origina un gran
potencial de desarrollo que incluya la optimizacion de la carga de recubrimiento, como
asi también de fase activa.

Parte de los resultados discutidos en este capitulo fueron publicados en
colaboracion entre el grupo de catalisis al cual pertenezco y el grupo del Dr. Vidal y el

Dr. Gatica [30].
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Capitulo 6

Catalizadores a partir de catalizadores

de automocion (TWC) gastados






Y si se usara un residuo...

Los catalizadores monoliticos ya han sido empleados desde hace décadas en la
industria y particularmente en la industria automotriz. Cuando la actividad catalitica
de estos ya no alcanza los requerimientos especificos de su funcion son descartados
¥ por tanto se convierten en un residuo, con un elevado potencial de contaminacion.

En este capitulo se incursiono en la posibilidad de tratar el residuo monolitico
con el fin de poder generar un nuevo catalizador para ser aplicado en otro proceso

industrial, donde sea necesario eliminar COVs.
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6. Catalizadores a partir de catalizadores de automocion (TWC) gastados

Los catalizadores de tres vias denominados TWC por sus siglas en inglés (Three
Way Catalysts) son empleados en los automoviles con combustion interna a nafta o
gasolina, para la disminucion de la liberacion de contaminantes atmosféricos. Tienen una
vida ttil que llega a los 100000 km aproximadamente. Una vez alcanzado este kilometraje
son cambiados por uno nuevo, generando asi un residuo. En este capitulo se abordara el
uso de un TWC agotado reciclado como soporte catalitico para catalizadores de MnOx,

aplicado a la combustion catalitica de acetona y propano como moléculas modelo de

COVs.

El residuo de TWC generado puede contener los componentes basicos del
catalizador original. Las generalidades de los TWC fueron descritas en el capitulo 1
seccion 1.7.1. Los componentes mas comunes presentes en estos catalizadores son la
estructura monolitica bésica, que puede ser de cordierita o metélica, y un recubrimiento
conteniendo un solido de alta superficie con las especies activas y estabilizantes [1]. El
contenido y la forma en que se genera el recubrimiento implica una tecnologia compleja
cuyas caracteristicas son especificas de cada compaiiia de fabricacion de TWC [2]. Se
han descrito previamente los mecanismos de desactivacion del TWC (Capitulo 1. Seccion
1.7.1). En estos procesos es posible que se pierda la estructura monolitica por el colapso
de los canales, como asi también puede perderse total o parcialmente la fase que recubre
la estructura basica, la cual, si estuviera, podria tener un efecto sinérgico con la nueva
fase que se incorpora. Es por esto por lo que se caracterizd y evaluo cataliticamente el

TWC gastado y el TWC reciclado previo a la incorporacion de MnOx.

6.1. Material de partida: TWC gastado

6.1.1. Origen del TWC gastado

El TWC gastado (denominado M) fue adquirido en un taller de cambio de cafos
de escape, que se encuentra en la ciudad de Montevideo, Uruguay. Este provenia de un
automovil con 98000 km de uso segin informo el duefio del establecimiento. En la Fig.
6.1 se muestra un esquema del lecho catalitico y dos fotografias de las caras laterales del
catalizador. La Fig. 6.1.a corresponde a la cara que se encuentra cercana a la salida de los
gases de combustion del motor, con un deterioro estructural principalmente en la zona

periférica. La Fig. 6.1.b corresponde a una seccion mas alejada del extremo del TWC.
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Gases CO,
provenientes —— H,0
del motor N,

Figura 6.1. Caras laterales de catalizador monolitico gastado de automdvil. a) cara mas
proxima al motor. b) cara mas alejada del motor

6.1.2. Caracterizacion

Debido a la diferencia observada en los extremos del monolito M se aplic6 un
tratamiento mecdnico para realizar una mejor caracterizacion del catalizador agotado. El
deterioro en la estructura del monolito M puede ser producto de las elevadas temperaturas
a la cual fue sometido el mismo. Una de las posibilidades es que la mezcla de gasolina y
aire este mal regulada o que se produzcan fallos en el encendido. Si esto ocurre, el
combustible llega al catalizador sin quemar el cual junto con las altas temperaturas a las
que opera el catalizador puede generar la autoignicion del combustible en su interior,
deteriorando su estructura [3]. El material basico del monolito M es una cordierita, la cual
funde a 1465 °C [4]. Las temperaturas que alcanzan los gases de salida del motor son
cercanas a 1000 °C en condiciones normales [5]. Si existe un problema que altere estas
condiciones puede darse un aumento de la temperatura en zonas puntuales, llegando a
valores proximos a la temperatura de fundicion de la cordierita [3]. La baja conduccion
térmica que presenta la cordierita hace que solo en la zona periférica se dé el deterioro

estructural [6].

Tratamiento mecanico del monolito M

El tratamiento mecanico del monolito M consistio en el corte de dos secciones de
este, una seccion de 2 cm en sentido longitudinal (M) y una segunda seccion de 2 cm a

continuacion de la primera (M2) (Fig. 6.2). Posteriormente, de cada una de estas se
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Gases CO,
provenientes e TWC H,0
del motor N,

Figura 6.2. Esquema de obtencion de muestras M; y Ma.

obtuvieron muestras rectangulares de 9 x 9 canales y 2 cm de largo, estas fueron sacadas
de la zona central de cada seccion. De esta forma se evita utilizar las partes con deterioro

estructural de las zonas periféricas del TWC.

Andlisis elemental

El contenido de carbono en las muestras determinado por analisis elemental (Tabla
6.1) no es significativo, esto indica que la desactivacion del catalizador no es debida al
deposito de compuestos carbonosos dentro de los canales, que puedan obstruir los sitios
activos. Esto es coherente con la coloracion observada en el monolito M, la cual no es
oscura. Se observa la presencia de azufre en el monolito M2, aunque es practicamente

despreciable.

Tabla 6.1. Anadlisis elemental de diferentes
secciones de monolito M.

Muestra % C % H %S
M1 0.06 0 0
M2 0.12 0 0.05

Microscopia electronica de barrido.

El estudio composicional de la superficie del monolito M se realizé mediante
MEB-EDS. Para esto se tomaron muestras de ambas secciones y se analizaron seis zonas
diferentes en cada una de ellas (Fig. 6.3). Para ambas secciones se observa la presencia
de O, Mg, Al, Si, Ce y Zr. Estos elementos forman parte de la estructura basica del

catalizador TWC. El monolito M tiene como estructura basica una cordierita cuya formula
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general es 2MgO2Al1,035S10; [6], por lo que la presencia de los primeros cuatro
elementos puede deberse a la deteccion de la cordierita. Es posible que el monolito M
contenga alimina recubriendo las paredes de los canales. El recubrimiento con un sé6lido
de alta superficie con baja conduccién térmica es un procedimiento comun en la
preparacion de TWC [7]. Para ver esto es posible determinar la relacion atomica de Al/Si.
La relacion para la cordierita es de 0.8 mientras que si hay recubrimiento de alimina
(AL203) la relacion Al/Si tiene que ser mayor a esta. La relacion atomica en el catalizador
M; de Al/Si es cercana a dos. Es posible inferir por tanto que hay alimina o algin
compuesto que la contenga en la superficie de M. La deteccion de Ce y Zr es debido a
que estos son incorporados en el recubrimiento que se realiza al TWC. El cerio puede ser
incorporado como CeQ», 6xido que desempefia variadas funciones dentro del catalizador
como: promover la dispersion del metal noble, incrementar la estabilidad térmica de la
fase de alumina, promover la reaccion de Water Gas Shift (CO +H,O - COz +Hy) y
favorecer la actividad catalitica de los sitios activos mediante la capacidad de
almacenamiento de oxigeno (oxygen storage capacity, OSC) [2]. Para optimizar la OSC
también se incorpora al recubrimiento ZrO, ya sea como un 6xido aislado o junto al CeO>

formando un 6xido mixto [8]. En valores por debajo del 1% se detectaron en algunas
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Figura 6.3. Composicion quimica de diferentes zonas en la seccion M. a) Porcentajes
en peso altos. b) Porcentajes en peso bajos.
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zonas los siguientes elementos: Ca, Ti, P, Fe, Ni, Rh, Pd, La, Pr, Pt. Dentro de estos
elementos podemos distinguir entre especies activas como son el Pt, Pd y Rh. Estos se
encuentran en muy pocas zonas con porcentajes en peso inferiores al 0.2 %. El1 Tiy La
son incorporados como promotores y/o estabilizantes, haciendo que mejore la capacidad
catalitica del catalizador [9]. El Ni y Fe proceden de los materiales de construccion del
motor y el cafo de escape [10]. El Cay P se reportan como agentes de envenenamiento
del catalizador, estos elementos se encuentran en los aditivos de los aceites usados en el

motor [11].

En el caso de la seccion M se observa (Fig. 6.4) la presencia de los mismos
elementos que forman la estructura basica del monolito (O, Al, Si, Mg), y del
recubrimiento (Ce, Zr, Ti, La, y solo Pd y Pt como metales nobles), también se detecta la
presencia de Fe, Ni, Ca y P. La diferencia entre los resultados obtenidos para las dos
secciones se presenta en los porcentajes masicos de los elementos. Para las zonas de la
muestra M» el % de especies que participan del recubrimiento es mayor. Como asi
también la relacion Al/Si aumenta. Estos resultados podrian indicar que en esta seccion

hay una mayor proporcion del recubrimiento sobre la cordierita. Esto es coherente con lo
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Figura 6.4. Composicion quimica de diferentes zonas en la seccion M». a) Porcentajes en
peso altos. b) Porcentajes en peso bajos.
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observado en la degradacion del catalizador en la zona proxima a la salida del motor. En
la afectacion de esta zona no solo esta implicada la estructura sino el desprendimiento del

recubrimiento.

En las imagenes de la Fig. 6.5. a y b, se observa que en la muestra M; el
recubrimiento estd principalmente en la zona de los vértices de los canales, no
observandose en las caras de los canales. En cambio, en la muestra M, se observa sobre
las paredes de los canales una morfologia con mayor homogeneidad debida al

recubrimiento de este (Fig. 6.5. by c).

En general, cuando se realiza el recubrimiento por washcoating de monolitos de
canales de seccion cuadrada se genera una zona de mayor recubrimiento sobre los vértices
del canal y una capa mas delgada sobre las paredes de estos [12]. Es por tanto coherente
que la afectacion del recubrimiento sea principalmente en los lados del canal, como se

observa en M.

Asi mismo, en los vértices de los canales de M; se observa un volumen menor de
recubrimiento en comparacion con zonas similares de M. Cabe destacar que las especies
activas se encuentran en esta fase y por tanto la actividad catalitica dependera de cuan
recubierto estén los canales y cuan disponibles dentro del recubrimiento estén las especies

activas. La pérdida de recubrimiento en esta seccion del TWC agotado puede deberse al

Figura 6.5 Imagenes MEB de las muestras M; y M del TWC gastado
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estrés térmico que sufre el catalizador durante su uso, el cual afecta de forma diferenciada
a la cordierita y al recubrimiento. Cuando se dan cambios bruscos de temperatura, se
magnifican los gradientes de temperatura en las particulas de ambos componentes, los
cuales responden a este cambio segun su coeficiente de dilatacion térmica. La diferencia
en este coeficiente para ambos materiales hace que se dé una separacion o fractura del

recubrimiento del catalizador [13].

Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de rayos X obtenidos para las muestras M1 y M» se presentan
en la Fig. 6.6. Se observa en ambos la presencia de los picos caracteristicos de la fase de
cordierita (MgxAl4SisO1g) [10] y la fase y-Al,O3 en ambos difractogramas [PDF 000-29-
0063]. La cantidad observada es muy baja, reflejada ésta en la intensidad de picos siendo
menor para M que para M». Esto es coherente con lo observado en la secciéon M; donde
hay una degradacion del catalizador. La proporcion de Al,O3 amorfa tendria que ser
despreciable ya que el monolito M fue sometido a altas temperaturas favoreciendo el
proceso de transicion de fases [14]. No fueron detectadas por esta técnica las interacciones
entre las especies contaminantes como el fosfato de aluminio (AIPO4) y el fosfato de cerio
(CePOy). Las fases que contienen Ce y Zr detectadas corresponden a la fase pirocloro
CexZr,07 cuyos picos se sefialan en la Fig. 6.6. No se detecta por esta técnica la presencia
de 6xidos de Ni, Ca, Fe, Ti, ni la presencia de metales nobles como el Pt, Pd y Rh. Esto

puede ser debido a que se encuentren por debajo del limite de deteccion del equipo.
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Figura 6.6. Difractogramas de Rayos X de las muestras M; y M, del TWC gastado.
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6.1.3. Evaluacion catalitica

La evaluacion catalitica de las secciones M y Mz del TWC se realizd con el
objetivo de observar si hay una dependencia de la respuesta catalitica con el lugar de

donde se selecciona la muestra.

Se ha demostrado que las zonas del catalizador proximas a la salida de los gases
del motor sufren un deterioro estructural importante, como asi también en el
recubrimiento donde se encuentran las especies activas. Estas observaciones condicionan
la conversion de la molécula reactiva. Cabe destacar que las muestras obtenidas para esta

evaluacidn no presentaban obstruccion de canales, ni deterioro de estos.

En la Fig. 6.7 se muestran las curvas de light-off para M; y M en la reaccion de
oxidacion de acetona. Ambas mostraron ser activas en la conversion de acetona, lo cual
es debido a la presencia de especies activas como el Ce, Zr, Fe, Pt, Pr, Pd [16]. Es
esperable que los TWC aun estando gastados sean activos en la oxidacion de moléculas
organicas. La reactividad de M; es menor que la de M, para todas las temperaturas
ensayadas. Esto es coherente con la menor cantidad de especies activas presentes en M
dada la afectacion del recubrimiento. Es importante destacar que incluso para M; a 400

°C se ha superado el 80 % de conversion de acetona.

l()u_l 1 T T 1 T
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Figura 6.7. Curvas de light-off en la oxidacion de acetona de las muestras M; y Mz del TWC
gastado.

La reactividad de M1 y M2 puede mejorar si se realiza un tratamiento en el que se
puedan quitar suciedades e impurezas presentes en la superficie de la muestra. El aporte
de la reactividad del soporte al catalizador podra generar un efecto sinérgico con la
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especie activa especifica a colocar, lo que determinara una mayor conversion de acetona

a una menor temperatura de reaccion.

6.2. Reciclado del TWC gastado

El tratamiento aplicado al monolito TWC gastado tiene como principal objetivo
generar un soporte catalitico resistente para ser usado en un proceso de combustion, donde
se colocard una fase activa especifica para la reaccion de interés. Con este procedimiento
se busca tener un soporte que mantenga su estructura monolitica y el recubrimiento ya
que esto proporcionara una mejor distribucion de la fase activa a colocar. Las especies
activas presentes en el catalizador agotado que estén presentes en el soporte reciclado
seran un aspecto que beneficie al catalizador final. En esta instancia se busc6 lograr

limpiar la superficie del catalizador gastado para obtener una mejor respuesta catalitica.

El tratamiento de reciclado consistié6 en un tratamiento quimico con un acido
organico débil y un tratamiento térmico [17]. El tratamiento con un acido organico débil
permite remover residuos que puedan quedar sobre la superficie del TWC sin afectar a
los 6xidos metalicos presentes. Acidos fuertes son usados con el objetivo de poder quitar

las especies metalicas del catalizador, efecto no deseado en este caso [18].

6.2.1. Tratamiento quimico aplicado al TWC gastado

El tratamiento quimico consistié en sumergir los monolitos de las secciones M y
M: en una disolucion de 4cido citrico 0.1 M (Sigma Aldrich, 98.5% de pureza) durante
30 min, tras lo cual se lavaron con agua destilada durante 10 min. Posteriormente se
colocaron en estufa a 100 °C por 24 h. Los monolitos secos fueron sometidos a un proceso

térmico a 750 °C por 24 h. Las muestras obtenidas se denominaron MR y MRo.

6.2.2. Caracterizacion
El analisis elemental realizado a las muestras MRy MR (Tabla 6.2) conducen a
porcentajes similares a los obtenidos para las muestras sin tratar, con ausencia de azufre.

Esto es coherente con los bajos valores detectados de carbono en las muestras originales.
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Tabla 6.2. Analisis elemental de diferentes
secciones de monolito MR

Muestra % C % H % S
MR, 0.10 0 0
MR, 0.07 0 0

Los resultados de los andlisis termogravimétricos realizados a los precursores de
MR y MR; no presentan un cambio significativo en la pérdida de masa al ser calentada
las muestras. Los valores de pérdida de masa son menores al 1%. Este resultado es
coherente ya que mediante este procedimiento el 4cido organico remueve a las impurezas,

las cuales pasan a la fase liquida y son descartadas en el agua de lavado.

Microscopia electronica de barrido.

El proceso de reciclado con un acido organico débil y calcinacion posterior no
afecta a la estructura primaria del monolito. Esto se evidencia por la ausencia de grietas
y perforaciones en las paredes de los canales. Tampoco al recubrimiento presente en los
canales de las muestras seleccionadas. Se observan en la Fig. 6.8. a'y b tanto la estructura

principal del monolito como el recubrimiento.

Figura 6.8. Imagenes MEB de MR, (a) y MR (b).
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El analisis de la composicion quimica en la superficie de los monolitos reciclados
(Fig. 6.9) muestra la presencia de los elementos basicos de formacion de la cordierita. Se
observa una disminucion del porcentaje de calcio en ambas muestras con valores menores
al 0.2%. No se observa la presencia de fosforo en ninguna de las muestras. El mayor
porcentaje de las especies activas se observa en MR», lo cual es coherente con el mayor

volumen de recubrimiento en esta muestra.

a) A Zona 1 MR1 B Zona 2 MR1 Zona 3 MR1
60 1 . u Zona 1 MR2 = Zona 2 MR2 Zona 3 MR2

% Peso

C (0] Mg Al Si Ca Ti Fe Ni Zr Rh Pd Ce Pr Pt

Elemento
2.0
b) 15 HZona 1 MR1 o Zona 2 MR1 Zona 3 MR1
’ ®Zona 1 MR2 = Zona 2 MR2 Zona 3 MR2

1.6
1.4 A
1.2 4
1.0 A
0.8 A

% Peso

Ca Ti Fe Ni Rh Pd Pr Pt
Elemento

Figura 6.9.: Imagenes MEB con determinacion por EDS de la composicion quimica de
MR, y MR,. a) porcentajes en peso elevados. b) Porcentajes en peso bajos.

Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de rayos X de los monolitos reciclados (Fig. 6.10) son
similares a los de los monolitos sin tratar, no afectando el proceso de reciclado a la fase
que contiene Ce-Zr. Se identifica la presencia de la fase de cordierita (Mg2Al4SisO1g) en
ambas muestras, como asi también la fase de y-Al,Os. La complejidad de la muestra no
permite detectar otros compuestos que podrian estar presentes en la superficie del
monolito como son fases conteniendo Ni, Ti, Pr y Pd, asi mismo su bajo porcentaje puede

estar por debajo de los limites de deteccion del equipo.
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Figura 6.10. Difractogramas de Rayos X de MR; y MR..

No se observa un cambio en los DRX de las secciones analizadas una vez que se
les realiza el proceso de reciclado. Por tanto, el tratamiento quimico y térmico no afectod
a la cristalinidad de las fases presentes en el TWC. No se observo la aparicion de nuevas
fases cristalinas presentes como consecuencia del efecto térmico aplicado al catalizador

agotado.

6.2.3. Evaluacion catalitica

La evaluacion catalitica en la oxidacion de acetona para los monolitos reciclados
MRy MR2 se muestra en la Fig. 6.11. Se incorporan las curvas de los monolitos sin tratar
a efectos comparativos. Los monolitos reciclados demostraron ser activos en la oxidacion
de acetona con conversiones similares para MR» en comparacion con M> y mejores para
MR en comparacion con M. Estos resultados muestran que el proceso de reciclado tiene
un efecto importante sobre la parte mas cercana a la salida de los gases del motor. Esta
mejora podria ser causada por la remocion de impurezas inorganicas/organicas, las cuales
se depositan en las zonas mas proximas a la salida de los gases del motor [19]. No es claro
el efecto del proceso de reciclado sobre las fases activas presentes en el monolito, la baja
concentracion de especies activas y la compleja matriz hace que la identificacion del
cambio en las mismas sea compleja una vez que se realiza el proceso de reciclado. La

menor reactividad de MR con respecto a MR es esperable ya que este ha perdido parte
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Figura 6.11. Curvas de light-off de MR; y MR; en la oxidacion de acetona.

del recubrimiento que contiene las especies activas, por tanto, no es posible que ambos
presenten la misma reactividad a las diferentes temperaturas ensayadas.

En la Tabla 6.3 se muestran las temperaturas para una conversion de acetona del
20%, 50% y 80% para las muestras sin tratamiento y con tratamiento. El proceso de
reciclado logra una disminucién en el entorno de 50 °C para 50% de conversion en el
caso de las zonas mas afectadas y 69 °C para una conversion del 80%. Para el caso de la
muestra tomada a 2 cm de la salida de los gases del motor las Tso y Tgo apenas cambian

respecto a M.

Tabla 6.3. Principales resultados en el estudio de oxidacién de acetona

_ Selec CO;
Catalizador T2 (°C) Tso (°C) Tso (°C)
(%) aTso
M, 306 338 390 98
MR, 257 284 321 99
M. 207 261 295 99
MR, 195 263 290 99

Los resultados obtenidos muestran que los efectos sobre los TWC varian a lo largo
del monolito. La seleccion de la zona de toma de muestras para preparar catalizadores
dependera entonces de cudl es la funcién que se establezca para el soporte. Es posible

establecer tres grandes funciones para el TWC gastado:
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a) Reciclar el TWC para su uso directo.

En este caso se deberan tomar secciones alejadas de la salida del motor y hacer un
proceso de lavado con 4cido organico débil y un tratamiento térmico a baja temperatura
para poder quitar todos los restos organicos. El tratamiento térmico debe ser tal que

permita disminuir el efecto de sinterizado de las especies presentes.
b) Reciclar el TWC para su uso como soporte monolitico inerte.

Para ser usado el TWC como monolito, no importando su reactividad intrinseca,
sera necesario tomar muestras donde no se observen obstruccion de canales. Por tanto, se
podria tomar la muestra en la zona inmediata 0 a 2 cm de esta. En esta situacion se debera
verificar que las especies presentes en el TWC agotado son inertes frente a la reaccion de
interés, como asi también si hay una interaccidon entre estas especies existentes y las
especies que se incorporardn. Se debera tener en cuenta si es posible que la nueva especie
pueda dispersarse sobre el recubrimiento presente en los TWC. En este caso se deberan

tomar muestras a 2 cm del extremo del catalizador.
c) Reciclar el TWC para su uso como soporte activo.

En este caso, si se quiere que las especies activas presentes en la muestra junto a
una nueva especie, la cual serd incorporada con posterioridad al proceso de reciclado,
participen de forma activa en la reaccion de interés, es necesario obtener la muestra de

secciones donde se observe recubrimiento de los canales.

En este trabajo de tesis se pretende usar los TWC como soportes monoliticos
activos e incorporar MnOx como especie activa para la descomposicion de acetona. Por
tanto, el muestreo para la obtencion de dichos soportes monoliticos es importante para

garantizar el desarrollo de un buen catalizador.

6.3. Catalizadores de MnOx soportados sobre TWC reciclados
La preparacion de catalizadores de MnOx soportados sobre un residuo monolitico
activo de TWC gastado se realiz6 tomando muestras de la seccion a 2 cm del borde del
catalizador. Previamente se demostr6 que en esta seccion el deterioro del TWC es menor.
Se le aplic6 un tratamiento de reciclado (quimico y térmico) descrito en la seccion

anterior.
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6.3.1. Preparacion de catalizadores de MnOx soportados

La especie activa usada fue MnOx. Esta se incorporé mediante la inmersion de
los monolitos en una disolucion de Mn(NO3)2.4H>0 (Sigma Aldrich, 98.5% de pureza)
1.0 mol/L utilizando la misma metodologia descrita previamente para la sintesis de

Mn/MU (Capitulo 4, seccion 4.5.2.1).

Se impregnaron dos monolitos. Ambos fueron sometidos en primera instancia a
un proceso de impregnacion y posterior secado a 100 °C por 24 h. Luego uno de ellos fue
sometido a un segundo proceso de impregnacion y secado. Posteriormente ambos fueron
calcinados a 450 °C a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min, luego permaneciendo
isotermo por 2 h. Las condiciones de calcinacion fueron las mismas que las aplicadas para
la preparacion de los catalizadores de MnOx sobre MU y ARGI (Capitulo 4 y 5). Se
denominé Mn/MR al monolito con un ciclo de impregnacion y Mn2/MR al monolito al

que se le realizaron dos ciclos de impregnacion/secado.

6.3.2. Caracterizacion
Se obtuvieron muestras de 1.25 cm x 1.25 ¢cm x 2 cm de altura, con una densidad
de canales de 51 canales/cm®. La variacion de masa promedio luego de aplicado el

proceso quimico y térmico fue de 0.7%.

Se pudo realizar la deposicion de la fase activa sobre MR, siendo el porcentaje de
carga masico de MnOx para los catalizadores 1.6% para Mn/MR y 2.6% para Mn2/MR,
determinado por la diferencia en peso entre el estado inicial y final luego de la

incorporacion.

El test de adherencia indica que el porcentaje de adherencia de la fase activa sobre

el soporte MR es del 98% para Mn/MR y 99% para Mn2/MR.

Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico realizado a los precursores de los catalizadores se
muestra en la Fig. 6.12. Se observa para el precursor de MnOx la pérdida de masa en el
entorno de 100 °C debido a la perdida de aguas de hidratacion. Luego en el entorno de
los 200 °C se observa la descomposicion del nitrato con la formacion del oxido de

manganeso [20]. En la seccion 4.5.1.2 se realizd6 una descripcion detallada del
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termograma de este compuesto. Los termogramas de los precursores de los catalizadores
soportados presentan la descomposicion del nitrato cuando esta sobre MR, ésta ocurre a
temperaturas levemente inferiores en comparacion al masico. El porcentaje de pérdida de

masa para Mn/MR es 3.9% y para Mn2/RM es 5.2%.

T T T T T T T T TL ]“”

100 4
Prec MnMR

Prec Mn2MR
Prec MnOx
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98
- 80

F 70

96 +

% Peso
% Peso

60

- 50
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- 40
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T(°C)
Figura 6.12. Analisis-termegravimétrico-de-los-precursores-de Mn/MR; Mn2/MR y MnOx

La diferencia en el porcentaje de pérdida de masa para ambos precursores es

coherente con las diferentes cargas de MnOx determinadas previamente.

Difraccion Rayos X

En la Fig. 6.13 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes a las
muestras Mn/MR y Mn2/MR. En ellos se identifican las fases correspondientes al
soporte, siendo Mg>Al4Si5015 (cordierita) y Ce2Zr,07 pirocloro. En Mn/MR se detecta
ademas la fase Mn3O4 (Hausmannita). En la muestra Mn2/MR se identifican Mn3O4 y
Mn,Os3 (Bixbita). Esto indica que efectivamente se ha depositado la fase activa sobre el

soporte MR.
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Figura 6.13. Difractogramas de Rayos X de Mn/MR y Mn2/MR

Es importante destacar que los datos de DRX muestran las fases que son
cristalinas, no se observaria la presencia de Mn,O3 amorfo en la muestra de Mn/MR.
Estudios de difraccion de Rayos X de Mn(NOs3), puro calcinado a 500 °C muestran la
presencia de MnQO,. Sin embargo, al igual que se observo para los catalizadores de MnOx
sobre monolitos de arcilla natural, la fase activa estable es Mn3O4y Mn20s en las muestras
ahora preparadas. Estos resultados indican que la realizacion de dos ciclos favorece la

formacion de Mn;0O:s.

Fisisorcion de N>

Las isotermas de adsorcién/desorcion de N> de las muestras estudiadas (Fig. 6.14)
corresponden al tipo I, caracteristico de s6lidos macroporosos, con histéresis tipo H3,
que puede relacionarse con agregados de particulas en forma de placas [21]. Cuando se
deposita la fase activa sobre el soporte MR se observa una leve diferencia en las
isotermas, particularmente a presiones relativas intermedias. La baja presencia de
microporos hace que no se observe esta diferencia en rangos mas bajos de presion relativa.
Las isotermas de los catalizadores Mn/MR y Mn2/MR son muy similares, esto es
coherente con el porcentaje de fase activa presente en dichas muestras e indica que no
hay formacion de una fase microporosa sobre el soporte MR. Esto se puede visualizar en
los valores de area especifica calculada para cada muestra (Tabla 6.4). Asi mismo, los

valores de volumen de poro para los catalizadores son similares.

215



Capitulo 6. Catalizadores a partir de catalizadores de automocion (TWC) gastados

T T T T T T T M T T T M T T T T T T T T T
20 ] Tk Adsorcion i Tabla 6.4. Propiedades texturales de
ik Do Mn/MR, Mn2/MR y MR
—— Mnl- MR Adsorcién ' S
- An2/M esorcion / |
. Mn2/MR D ] : Muestra EET T??ta
= f (m /g) (cm /9)
) MR 4.1 0.03
=1}
3 19 Mn/MR 3.2 0.01
Mn2/MR 4.5 0.01
5 -
= 'FJM- = -
I
0 T T "I_".:' | I LA | —1 r 1 r 1 - 1 r 1
0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Ps/Po

Figura 6.14. Isotermas de adsorcion/
desorcion de N> de MR, Mn/MR y Mn2/MR

Se podria esperar que la textura de los catalizadores no sea una variable que
condicione la respuesta catalitica de estos. Dado el porcentaje de fase activa incorporada,
el efecto de la acumulacion del MnOx sobre MR no es observable mediante esta técnica

para ninguno de los catalizadores soportados.

Microscopia electronica de barrido.

La distribucion de la fase MnOx sobre ambos catalizadores se analizé mediante el
mapeo de las muestras por MEB-EDS. En la Fig. 6.15. se presentan los resultados
obtenidos siendo las imagenes a y b pertenecientes a la muestra Mn/MR y las imégenes
c y d pertenecientes a la muestra Mn2/MR. Se observa una mayor intensidad en la
coloracion en la muestra que tiene dos ciclos de deposicion de fase activa. Esto estd de
acuerdo con los resultados obtenidos de porcentaje de especie activa presente en el
catalizador con mayor carga. Mediante esta técnica es posible observar que en el
catalizador Mn2/RM hay zonas de acumulacion de fase activa, mayoritariamente en las
aristas de los canales. Es posible que la presencia del recubrimiento en el TWC, el cual
es mayor en los vértices del canal, favorezca la acumulacion de MnOx en estas zonas del
soporte. Esto podria tener un efecto negativo en la respuesta catalitica de Mn2/MR ya que
se podrian adicionar problemas de difusion de la molécula reactiva hacia la especie activa

en las zonas donde hay mayor recubrimiento [22].
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Figura 6.15. Mapeo EDS de Mn sobre muestras Mn/MR (a y b) y Mn2/MR (c y d).

6.3.3. Evaluacion catalitica

En la Fig. 6.16 se muestra la conversion en la oxidacion de acetona en funcion de
la temperatura para los catalizadores soportados como asi también para el soporte MR.
Se incluyen los resultados obtenidos para M a efectos comparativos. La reaccion se inicia
a los 150 °C para los catalizadores y los soportes. El efecto de la especie activa en el
monolito se evidencia a partir de 200 °C. A 250 °C se observa que el catalizador Mn2/MR
tiene una mayor respuesta catalitica que Mn/MR logrando para el primero un 94% de
conversion de acetona, mientras que el de menor carga convierte un 72% de acetona. En
el rango de 200 °C a 300 °C se observan diferencias en la reactividad entre ambos
catalizadores. En el catalizador Mn2/MR se encontrd una segunda fase de Mn (Mn203).
El efecto de la presencia de una segunda fase podria ser minoritario en la actividad
catalitica. Gil et al. [23] reportaron que la reactividad hacia la oxidacion de acetona de
catalizadores en polvo de a-Mn>O3 era similar a a-Mn3O4, no asi la de y-Mny03 y y-
Mn;30q4 las cuales presentan mayor inestabilidad. La principal diferencia entre las fases o
y v de ambos 6xidos es la disposicion espacial de los atomos, que lleva a que las fases a
tengan una estructura reticular mas ordenada que las y y por tanto una fuerza de enlace
mayor siendo asi, mas estables. Dado que la reaccion de oxidacion de acetona sigue un
mecanismo de MVK, donde la reactividad del oxigeno de la red es el factor mas
importante, el estado de oxidacion del Mn en estas fases cristalinas no generaria un efecto
destacable en la reactividad del catalizador. En el catalizador Mn2/MR se detectan las

fases a-Mn2O3 y a-Mn3O4. Por tanto, el efecto en la conversion de acetona no seria
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causado directamente por la presencia de esta fase. Cabe destacar que los catalizadores
no presentaron diferencias significativas en las propiedades texturales, por lo que este
factor no seria relevante en la actividad catalitica. Luego de estas observaciones se deduce
que la mayor carga de especie activa podria ser la causante de la mejora de la conversion
de acetona para el catalizador Mn2/MR entre 200 °C y 300 °C. A temperaturas mayores
a 300 °C, la conversion de acetona se vuelve independiente de la carga de MnOx.
Observando las curvas de light-off para los soportes se infiere que las especies presentes
en el soporte de TWC son reactivas logrando valores de conversion de acetona mayores

al 90%.
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Figura 6.16. Curvas de light-off de Mn/MR y Mn2/MR en la oxidacion de acetona.

En la Tabla 6.3. se muestran las temperaturas para 20, 50 y 80% de conversion de
acetona (T»o, Tso y Tso, respectivamente) como asi también los porcentajes de selectividad
hacia CO» a Tgo. Se observa que con tan solo una pequefa cantidad de especie activa se
puede disminuir la Tgo en 50 °C respecto al TWC reciclado. El catalizador Mn2/MR
cuenta con un porcentaje de fase activa del 2.6% en peso sobre una estructura monolitica.
Estos resultados son sumamente interesantes para la oxidacion de acetona. Musialik-
Piotrowska et. al [24]. reportaron la preparacién de catalizadores de LaMnO3; dopados
con Ag soportados sobre cordierita. Las cargas de fase activa fueron de 9% y 16% vy las
respectivas Tgo para la oxidacion de acetona 350 °C y 225 °C. Esta ultima es solo 15 °C
menor que la obtenida para Mn2/MR, catalizador que cuenta con un porcentaje de fase
activa significativamente menor. Son escasos los casos reportados de catalizadores

monoliticos de MnOx en la oxidacion de acetona, los estudios estan enfocados en el uso
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de catalizadores en polvo [25]. Ademads, en nuestro estudio, a 150 °C se observa
generacion de CO; y productos secundarios minoritarios para todas las muestras, mientras

que para Tgo la selectividad hacia CO; es practicamente completa.

Tabla 6.3: Temperatura de conversion de acetona a 20, 50 y 80% y
conversion de Mn/MR y Mn2/MR

) Selec CO;
Catalizador T (OC) Tso (OC) Tso (OC)
(%) a Tgo
MR> 195 237 290 99
Mn/MR 200 229 266 99
Mn2/MR 198 219 240 99

Las curvas de ligth-off para la conversion de propano se muestran en la Fig. 6.17.
Se observa que los catalizadores Mn/MR, Mn2/MR y el propio soporte MR son activos
en la oxidacion de propano. El soporte MR inicio su actividad a partir de los 300 °C, la
presencia de metales nobles en el recubrimiento podria ser la causa de esta reactividad.
Al incorporarle MnOx se observa que hay un incremento en la conversion de propano,
iniciando su actividad a 250 °C y alcanzando conversiones maximas en entorno del 85
%. Es interesante observar que el perfil de la curva es similar, con porcentajes de
conversion practicamente iguales a cada una de las temperaturas ensayadas, esto indica
que para las condiciones de ensayo cargas mayores a la incorporada de MnOx en Mn/MR
no tienen un efecto en la catalisis. Cabe recordar que en el caso del propano el mecanismo
de oxidacion es mediante Langmuir -Hinserwood (Capitulo 3. Seccion 3.3) y que las
caracteristicas de la fase en cuanto a propiedad redox, disponibilidad de oxigeno
superficial y oxigenos de la red, inciden en la reactividad. Ambos catalizadores tienen
diferentes fases de MnOx presentes. En el caso de la oxidacioén de propano la reactividad
de Mn304 puede variar segun la relacion Mn*"/Mn**. Un mayor valor en esta relacion
significa un aumento de la reactividad. Para el catalizador Mn/MR se detectd la fase

cristalina Mn3O4 y para Mn2/MR se detectd una mezcla de Mn2O3 y Mn3Og4, por lo que
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Figura 6.17. Curvas de light-off de Mn/MR y Mn2/MR en la oxidacion de propano

es posible que se pueda dar una compensacion entre la cantidad de fase activa y las

caracteristicas de esta para la similar reactividad [26].

6.4. Conclusiones parciales

En este capitulo se planted la preparacion, caracterizacion y evaluacion catalitica
de catalizadores de MnOx soportados sobre un monolito honeycomb, obtenido como
producto del reciclado de un residuo de la industria automovilistica. La planificacion de
las etapas del proceso de preparacion de catalizadores comprendio la obtencion y
caracterizacion del residuo, luego la aplicacion de un proceso del reciclaje al mismo y por
ultimo la incorporacion de la fase activa. Cada una de las etapas condicionaba la siguiente
por lo que era necesario realizar un andlisis detallado de las muestras, como asi también
de la evolucidn hasta llegar al producto final. En ese sentido, se inici6 esta seccion con la
obtencion del residuo. E1 TWC obtenido tenia la particularidad de presentar un deterioro
estructural importante en uno de los extremos de la pieza. Esto llevd a analizar la
heterogeneidad a lo largo de la misma. Este deterioro estructural puede estar presente o
ausente en el residuo. Dependiendo de como sea el mantenimiento del automdvil asi sera
la afectacion estructural del TWC. Es posible que el deterioro estructural haya avanzado
mas de lo que fue evaluado para esta pieza y por tanto sea necesario seccionar a otra
longitud. De esta forma se evita el uso de los canales obstruidos por el colapso de las

paredes de la estructura monolitica. Por lo anterior, es necesario en el disefio del proceso
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global detenerse en la observacion de la pieza una vez desechada, para evaluar desde
donde se realizaran las tomas. En este capitulo se demostré que la zona proxima a la
salida de los gases provenientes del motor perdia parte del recubrimiento original. Por
tanto, aunque no se observen los canales obstruidos, es preferible descartar la primera
seccion de la pieza, si el disefio del catalizador nuevo contempla que contenga el
recubrimiento presente originalmente. Este se caracteriza por proveer una superficie
elevada donde se pueda dispersar la nueva especie activa, ademas donde se encuentran
las especies activas existentes en el TWC. Las aplicaciones para este residuo pueden ser
muy variadas ya que las estructuras monoliticas tienen un gran impacto en la industria,
por tanto, la seleccion de la toma de muestra quedara condicionada al requerimiento del
producto final. Cabe destacar que los recubrimientos de los TWC sin usar estan disefiados
para optimizar la respuesta catalitica durante la combustion de la gasolina. Esto implica
que los procesos de difusion de la especie reactiva sobre este recubrimiento estan
minimizados. Esto es una ventaja frente a la realizacion de un catalizador monolitico
nuevo usando por ejemplo cordierita. En este caso es necesario a la cordierita fresca
realizarle un washcoating con un solido de alta superficie como alimina, para luego
incorporar las especies activas. Este proceso puede llevar a capas de recubrimiento
gruesas que, aunque sean uniformes, pueden generar problemas difusionales que hagan
que el proceso no sea 6ptimo. Por tanto, el contar con un residuo que ya tenga realizado
este proceso es una cualidad de gran beneficio para el producto final. Esto demuestra que
el estudio longitudinal permitié dar informacion para poder usar todos los elementos
presentes en el residuo. El tratamiento mecanico mediante el cual se obtuvieron las
muestras para ser estudiadas estuvo condicionado a las dimensiones del reactor de
evaluacion catalitica. Es posible adaptar los cortes de las piezas radialmente segin lo
requiera el proceso en el que se emplee, incluso es posible hacer cortes para poder abarcar

espacios con geometrias particulares.

La caracterizacion del TWC gastado permitié6 conocer los componentes del
residuo, lo cual era necesario para poder desarrollar el nuevo catalizador. La
determinacion de las especies quimicas mediante MEB-EDS permiti6 identificar tanto las
especies reactivas como los agentes de envenenamiento. Es posible realizar una
identificacion mas exhaustiva de la composicion quimica del TWC, mediante técnicas
mas potentes como FRX o ICP. Estas técnicas requieren que se haga una molienda con

una posterior digestion de la muestra. Esto tiene como consecuencia que el porcentaje de

221



Capitulo 6. Catalizadores a partir de catalizadores de automocion (TWC) gastados

elementos que forman parte de la estructura monolitica sea porcentualmente mucho mas
elevado que los componentes minoritarios presentes en el recubrimiento. Esto es una gran
dificultad para la deteccion de trazas y en las que estan por ejemplo los metales nobles
como platino, paladio y rodio. Por esta razon la realizacioén de una exploracion superficial
con una sonda EDS acompafiada de un estudio de difraccion de rayos X fue la opcion
seleccionada para identificar las especies presentes. De esta forma se identificaron
componentes de la fase activa original e impurezas. En este caso no se observaron
depositos de carbon, pero es un elemento que puede estar presente por los procesos de
craqueo de los componentes de la gasolina. Si hubiera carbon presente seria facilmente
retirado mediante un tratamiento térmico en corriente de oxigeno. La caracterizacion
permitid identificar a nivel microscopico las diferencias presentes a lo largo de la pieza
y, por tanto, poder relacionar estas diferencias con la actividad catalitica de las mismas.
La medida de la reactividad indic6 cudl seria el aporte minimo que podria dar el soporte
a la conversion de acetona. En esta etapa del proceso se identifico que el residuo no era
homogéneo longitudinalmente y seria necesario aplicar un tratamiento de reciclado para

su uso como soporte catalitico.

El proceso de reciclado tenia como principal objetivo lograr un soporte limpio de
impurezas. En el camino de la seleccion de las condiciones se identifico la naturaleza del
agente quimico y las condiciones de calcinacion. En esta oportunidad se buscaba someter
al residuo a un proceso que permitiera mantener los componentes que favorecian la
actividad catalitica pero también se buscaba lograr homogeneidad catalitica. Esto ultimo
fue necesario para evaluar el efecto de la incorporacion de la especie activa sobre el
residuo reciclado. Esta condicion determiné la temperatura de calcinacion a 750 °C por
24 h. Las condiciones térmicas extremas generan en los solidos presentes en los TWC
mayor orden que puede traducirse en segregacion de fases, mayor orden reticular y por
tanto mayor cristalinidad, pero esto hace que disminuya la reactividad debido a las
caracteristicas del mecanismo de oxidacion de acetona sobre estas especies. Por lo
mencionado es recomendable realizar un tratamiento quimico con un acido débil, pero es
posible seleccionar una menor temperatura o menor tiempo de calcinacion, la cual permita

eliminar residuos carbonosos pero que no modifiquen las fases de las especies activas.

Mediante las técnicas de caracterizacion y la evaluacion catalitica se identificd
que la seccion mas proxima a la salida de los gases del motor presentd los mayores

cambios, aumentando su reactividad con el tratamiento de reciclado. Aunque se observo
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una mejora en la conversion de acetona en esta seccion, la pérdida de la fase conteniendo
la especie activa determin6 que no alcanzara el comportamiento de la seccion mas alejada.
Esto reafirma lo importante de hacer una buena seleccion de la muestra para la
preparacion del nuevo catalizador. En esta etapa se identifico que las muestras para la
sintesis de los catalizadores de MnOx sobre TWC reciclado sean obtenidas de la seccion
a 2 cm del extremo deteriorado. Cabe destacar que para esta muestra el proceso de
reciclado no llevd a un cambio significativo en la respuesta catalitica. Es posible aumentar
la reactividad de la muestra mediante la reactivacion de las especies activas presentes en

el residuo, pero este no era un objetivo para este trabajo de tesis.

En la ultima etapa de este estudio se incorpor6 al residuo de TWC reciclado
MnOx, siendo esta la fase activa estudiada previamente, de conocida elevada reactividad
hacia la oxidacion total de acetona. El mecanismo de incorporacion de esta fase sobre el
soporte fue sencillo y puede ser aplicado en porciones de mayor volumen. Al ser una
inmersion del monolito en una solucidn de nitrato de manganeso, es posible acondicionar
el sistema para que sea una incorporacion homogénea independientemente de la
geometria del soporte. Esto permite una mayor versatilidad para el desarrollo de
catalizadores de MnOx sobre monolitos. La permanencia de la alimina en el residuo
tratado podria favorecer la incorporacion del MnOx. En este caso se realizaron dos ciclos
de incorporacion de fase activa, logrando una mejora leve en la carga de esta. Esto llevo
a una mejora en la reactividad del catalizador, pero no asi a una mejora en la efectividad
por cantidad de manganeso. Esto se puede observar en la Fig. 6.18, donde se presenta la
conversion de acetona y propano normalizadas por gramo de fase activa en funcion de la
temperatura. Se observa que a temperaturas por debajo del 90% de conversion la
reactividad en acetona por gramo de fase activa es similar para ambos catalizadores.
Luego a temperaturas mayores el catalizador Mn/MR se vuelve més efectivo. En los
procesos de incorporacion de especies sobre un soporte como sea la distribucion de esta
especie es de gran importancia. Por tanto, no se recomienda en este caso realizar un tercer
ciclo de impregnacion. Es recomendable buscar alternativas para que se mejore la
dispersion de la fase activa y evaluar para uno y dos ciclos. A pesar de la pérdida de
efectividad de la fase activa al realizar dos ciclos, la conversion de acetona fue elevada a

temperaturas relativamente bajas.

En el caso de propano, se observa que para todas las temperaturas la efectividad

catalitica es mayor para Mn/MR. Esto posiblemente es debido a la buena dispersion.
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Figura 6.18: Conversion normalizada de acetona por gramo de fase activa para Mn/MR y
Mn2/MR.

Estos resultados permiten dar un nuevo punto de inicio en la busqueda de
catalizadores a base de MnOx para la eliminacion de COVs. El disefio de experiencias
que regeneran las especies activas presentes en el TWC agotado junto a mejoras en las
técnicas de incorporacion de especies por inmersion son aspectos claves para la
optimizacion de los catalizadores, con el gran aporte de usar un residuo que puede generar
un efecto muy nocivo en el medio ambiente y que una vez culminada su segunda etapa

de vida puede ser tratado o reciclar sus componentes basicos.

Los resultados mostrados en este capitulo fueron publicados en la revista Catalyst
[27].
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Capitulo 7

Analisis comparativo y reflexiones finales






En los capitulos precedentes se describieron las metodologias que debieron ser
aplicadas para la preparacion de los catalizadores a utilizar en la oxidacion de
compuestos organicos voldtiles. Analizando los aspectos relevantes en el desemperio

catalitico a partir de tres materias primas diferentes.

A partir de estos andlisis es necesario seguir construyendo conocimiento para
poder tomar decisiones y acciones de forma consciente. En este capitulo se discutieron
los aspectos positivos y negativos detectados en los procesos de preparacion y evaluacion

catalitica de los catalizadores mas relevantes obtenidos a partir de cada materia prima.
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7. Analisis comparativo y reflexiones finales

En los capitulos 4, 5y 6 de esta tesis se abordo la preparacion, caracterizacion y
evaluacion catalitica de diferentes catalizadores monoliticos. En cada capitulo se utiliz6
como materia prima principal del soporte monolitico un material particular. Para cada
material se analizaron y discutieron los aspectos mas relevantes del proceso de
preparacion, pudiendo de esta forma llegar a conclusiones parciales en cuanto al mejor
desempefio catalitico para el grupo de catalizadores analizados. A partir de estas
conclusiones parciales se inicia un nuevo proceso de analisis, que involucra a los mejores
catalizadores obtenidos para cada materia prima. Al usar la AN como materia prima se
concluyd que el catalizador Mn/PILC/MU era el que tenia un mejor desempefio global.
En el caso de usar AC, el mejor catalizador fue Mn/PILC/ARGI. Por dltimo, cuando se

utilizé un residuo de TWC como materia prima el mejor catalizador fue Mn2/MR.

La identificacion de estos catalizadores permitid continuar hacia la siguiente etapa
en la que surge cuestionarnos: ;cuél de estas materias primas es la mejor para preparar
catalizadores monoliticos?, ¢es posible identificar a una materia prima como la mejor?,
¢cudl es el mejor catalizador preparado para la oxidacién de acetona y propano? Para
responder a estas preguntas es necesario tener en cuenta también aspectos relacionados
con el medioambiente. Es asi como el foco del analisis no tiene que estar centrado solo
en cual de estos catalizadores logré una mayor efectividad catalitica, sino que se deben
considerar los procesos adicionales que se pudieron dar para llegar a lograr ese “mejor”
catalizador. Estos procesos pueden generar soluciones o problemas adicionales que
también se deben tener en cuenta. Por tanto, los resultados obtenidos para los mejores

catalizadores fueron analizados en funcion de tres ejes diferentes:

e [a metodologia de preparacion
e Lareactividad catalitica

e Los posibles impactos medioambientales

7.1. Segun la metodologia de preparacion
Los tres catalizadores seleccionados Mn/PILC/MU, Mn/PILC/ARGI y Mn2/MR

tienen en comdn que los soportes se encuentran recubiertos con sélidos de elevada
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superficie especifica. Los dos primeros estan recubiertos por la misma AN pilareada y el
tercero por un solido basado en alumina. El andlisis basado en la metodologia de
preparacion se realizé en funcion de los siguientes aspectos: la preparacion del monolito,

el proceso de recubrimiento y la incorporacion de fase activa.

La diferencia mas notable fue que los monolitos MU y ARGI debieron ser
generados a partir de los materiales respectivos en polvo, mientras que el monolito MR
si bien ya estaba conformado estructuralmente fue necesario realizar un proceso de

reciclado.

La AN y AC tuvieron diferentes requerimientos para lograr las propiedades
adecuadas para obtener los monolitos. Es asi como a la AN se le incorporé aditivos,
mientras que a la AC solo se le adicion6 agua para su extrusion. Esta notable diferencia
responde a que, aunque ambas son arcillas, su composicién quimica es diferente. La AN
es rica en una montmorillonita célcica [1], mientras que la AC es rica en cuarzo y illita-
moscovita [2]. La estructura de la montmorillonita fue descrita en el capitulo 4 de esta
tesis. La illita se categoriza en el grupo de los filosilicatos, su estructura estd compuesta
por capas de tetraedros (T) de 6xido de silicio y octaedros (O) de 6xido de aluminio
conectados en una lamina TOT, en el espacio intercapa se ubican cationes K" no
hidratados [3]. Esta es la principal diferencia con la montmorillonita ya que esta puede
expandirse al incorporar cationes voluminosos y agua a su zona de intercapa [4]. Esta
diferencia también se manifiesta en el proceso de extrusién. Un material como la
montmorillonita presenta una alta plasticidad por poder albergar una elevada cantidad de
agua, mientras que la illita presenta una plasticidad moderada, adecuada para el proceso
de extrusiéon [5]. Asi mismo, esta Gltima presenta una menor contraccién al secado,
propiedades que la hacen mas interesante para disefiar un proceso que requiera la sintesis
de monolitos. Por otro lado, se debe tener en cuenta que la AC tiene un tamafio de
particula definido, siendo igual a 100 um, mientras que para la AN el tamafio de particula
tenia un valor dso de 7.9 um. Los tamafios de particula son significativamente diferentes.
Es necesario disminuir el tamafio de particula para poder garantizar una buena extrusion.
La disminucion de la particula podria garantizar un aumento de la cantidad de agua
adsorbida que podria facilitar la extrusion. Pero en situaciones en las que ya es alto el

contenido de agua, esto puede desfavorecer el proceso [6].

En el proceso de recubrimiento se utilizo la AN para generar la PILC, este proceso
no podria ser aplicado para AC, dada la estructura principal de la arcilla. El porcentaje de
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incorporacion de la PILC sobre MU (3%) fue menor en comparacion al logrado sobre
ARGI (11%). Esto posiblemente es debido a que el monolito ARGI presenté macroporos
de tamafio mayor que los determinados para MU y similares a los de la PILC. La similitud
en los tamafios de macroporos favorece al proceso de washcoating [7]. Por otro lado, la
PILC se adhirio de forma mas uniforme sobre las paredes del monolito ARGI que en el

monolito MU, esto puede estar favorecido por lo antes mencionado.

Por tanto, para obtener un monolito recubierto se tendria que usar AC (monolito)
y PILC a partir de AN (recubrimiento). En el caso de la preparacion del monolito la
sencillez de la pasta a extrudar es un aspecto positivo del proceso. En cambio, la
preparacion de la PILC es de alta sensibilidad a las pequefias variables preparativas, esto
genera una dificultad si se quiere obtener siempre un solido de propiedades texturales

Unicas y reproducibles.

El proceso mediante el cual se obtuvo MR fue por el reciclado de un TWC.
Previamente al proceso de reciclado fue necesario realizar la caracterizacion del TWC
para evaluar si contaba con el recubrimiento original, como asi también si tenia un
deterioro estructural. El proceso de reciclado implic6 un tratamiento quimico con un acido
organico débil y un tratamiento térmico. Por tanto, el proceso de obtencidn de este soporte
implico Unicamente tres etapas, en las que las variables experimentales que se pudieron
originar no tuvieron un efecto significativo en el resultado final, a diferencia de lo
observado en el proceso de preparacion de PILC/ARGI. Por otro lado, se debe tener en
cuenta que en el proceso de obtencion de MR ya se encuentran establecidas las

caracteristicas del recubrimiento, que a su vez dependen del TWC de origen y de su uso.

Por tanto, los procesos de preparacion de monolitos a partir de la AN, AC y del
TWC presentaron ventajas y desventajas. La seleccion de cual es la mejor materia prima
segun el proceso dependeran de cuéles son las caracteristicas necesarias del catalizador a

desarrollar.

7.2. Segun la reactividad catalitica
Los catalizadores Mn/PILC/MU, Mn/PILC/ARGI y Mn2/MR fueron
seleccionados debido a que presentaron la mejor actividad catalitica. Para la conversién
de acetona (1200 ppm) lasTgo fueron 334 °C, 280 °C y 240 °C respectivamente. Mientras
que la mayor conversion de propano lograda (450 °C) dentro de cada grupo catalizadores
fue 35% para Mn/PILC/MU (0.5% concentracion de propano), 60% para Mn/PILC/ARGI
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y 85% para Mn2/MR (1.0% concentracion de propano). Estos resultados indican que el
mejor catalizador fue Mn2/MR, pero los tres catalizadores presentan diferentes
caracteristicas, las cuales son factores de influencia en el proceso catalitico. Estos factores
son: la geometria del monolito, la densidad de canales, el porcentaje de recubrimiento, el
tipo de recubrimiento, el porcentaje de MnOXx sobre el recubrimiento, las fases de MnOx
presentes, las fases activas adicionales presentes (particularmente en Mn2/MR) y la masa
de catalizador. A partir de la determinacion de todos estos factores seria posible
comprender la reactividad hacia la oxidacion de una molécula por cada gramo de Mn y

por tanto como influye la materia prima empleada.

Las caracteristicas geometria de los catalizadores fueron variadas, cada soporte
monolitico tenia una densidad de canales diferentes. En el caso de los soportes MU y
ARGI, aunque se haya utilizado la misma boquilla en la extrusora, la contraccion debida
al proceso térmico generd una diferenciacion en el diametro externo y por tanto una
diferencia en la densidad de canales, 58 canales/cm? para MU, 50 canales/cm? para ARGI
y 51 canales/cm? para MR. Cuando se realizaron los recubrimientos de los monolitos, la
densidad de canales se mantuvo, pero podria haber cambiado el volumen libre y esto pudo
incidir en la velocidad espacial horaria del gas (GHSV, que relaciona el caudal del flujo
de reactivos con el volumen del reactor), pardmetro con el cual se podria normalizar en
funcién de la geometria del catalizador [8]. Bajo el supuesto que se genera una capa muy
fina de recubrimiento podria establecerse que el GHSV es el mismo para los monolitos
que para los catalizadores soportados correspondientes. El resultado obtenido de un
grafico de conversion normalizada (%/h) vs temperatura solo explicaria la reactividad
segun la geometria del catalizador final. Como los soportes MU y ARGI presentaron
pequefias diferencias en su volumen final y se usé el mismo flujo en la oxidacion de
acetona es que los valores de GHSV presentan pocas diferencias, siendo 4868 h™* para
Mn/PILC/MU y 4675 h! para Mn/PILC/ARGI, por tanto, la relacion de las conversiones
normalizadas serd similar a los de las conversiones directas. En comparacion con
Mn2/MR el valor de GHSV es de 6944 ht. En la Figura 7.1 se muestran los resultados

de la conversion de acetona normalizada por el GHSV.
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Figura 7.1. Conversion de acetona (C) y Conversion de acetona normalizada (CN) por GHSV
en funcion de la temperatura para los catalizadores Mn/PILC/MU (GHSV 4868 h™),
Mn/PILC/ARGI (GHSV 4675 h'') y Mn2/MR (GHSV 6944 h').

Los resultados muestran que para conversiones de acetona mayores de 40 % el
catalizador que presenta una mejor reactividad es Mn2/MR. Pero cuando se normaliza
teniendo en cuanta la geometria del catalizador se observa que la actividad de este es
menor. EI cambio en la tendencia es debido a que el catalizador Mn2/MR presenta un
namero mayor de canales en el lecho catalitico, lo que implica una mayor disponibilidad
de sitios activos para reaccionar. Cuando se normaliza se esta evaluando cuanto del
reactivo reacciond por cm?® del catalizador. Esto evidencia que el Mn/PILC/ARGI fue el
mas reactivo. La mayor carga incorporada a los catalizadores preparados a partir de arcilla
puede ser la explicacion de este comportamiento. Estas fueron 7% (Mn/PILC/MU), 5%
(Mn/PILC/ARGI) y 2% (Mn2/MR), lo cual podria explicar la buena reactividad de
Mn/PILC/ARGI respecto a Mn2/MR, pero no la diferencia observada para los dos
primeros catalizadores. Se deben tener en cuenta por tanto las caracteristicas de la fase

activa para poder comprender las diferencias entre los tres catalizadores.

En esta tesis se adjudico el término “fase activa” al MnOx incorporado a cada
catalizador, pero como se ha observado a lo largo de los capitulos 4, 5y 6 los soportes
también fueron activos en la reaccién estudiada, por tanto, el término fase activa también
debe incluir a las especies reactivas presentes en el soporte y considerar al catalizador
como un todo. Para los catalizadores tratados en este capitulo el MnOx que se pudo
detectar por los métodos de caracterizacion fue Mn.Oz para Mn/PILC/MU, MnO. y
Mn3zO4 para Mn/PILC/ARGI y Mn203 y MnzO4 para Mn2/MR. Cabe destacar que todos
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los soportes tuvieron el mismo tratamiento de incorporacion de MnOx (con el mismo
precursor) y el mismo programa de calcinacion, destacandose que en ausencia de soporte
catalitico la fase formada de MnOx fue MnQO2 acorde a lo reportado por bibliografia. Si
bien por las condiciones de temperatura aplicadas a los catalizadores se esperaria la
formacion de MnO., este puede evolucionar a una fase mas estable como es la Mn2O3 [9].
Es interesante la presencia de Mn3O4 en Mn/PILC/ARGI y Mn2/MR, siendo esta una fase
que se forma a altas temperaturas en ausencia de soporte [10]. La presencia de 6xidos
metalicos en la superficie de Mn2/MR pudo ser la causa de que se generara la fase
cristalina Mnz0s4, ya que fue en el Unico en el que se detecto dicha fase por DRX. Esto
indica un claro efecto de la interaccion del soporte con el manganeso, de dificil
prediccion. La naturaleza quimica del soporte es un estudio relevante para generar
hipétesis sobre las interacciones que llevan a la formacién de un determinado MnOXx con
un determinado grado de cristalinidad. La compresion de esta interaccion no era un

objetivo de esta tesis, pero a partir de esta se evidenci6 su importancia.

Para evaluar cuanto de reactiva es la fase activa del catalizador se tendria que
realizar una normalizacion también por la cantidad de fase activa. De esta forma se podria
evidenciar el efecto de la PILC en comparacion con el recubrimiento presente en el MR.
Pero estos resultados estarian influenciados por la actividad catalitica de los otros
componentes que pudieran estar presentes en los soportes, lo que podria llevar a

conclusiones erroneas sobre la causa de la mejora en la reactividad de cierto catalizador.

Por lo anterior es que se puede establecer que, a partir de las tres materias primas
utilizadas, se prepararon soportes que fueron activos en la oxidacion de las moléculas
estudiadas y que generaron una interaccion con el manganeso, que permitio la formacién
de MnOx maés reactivos. El catalizador mas reactivo bajo el mismo método de
incorporacion de MnOx fue el obtenido a partir de la AC.

7.3. Segun los posibles impactos medioambientales
La descripcion de un catalizador en general es abordada detallando como se
encuentra constituido y cual es la reaccion que cataliza, puntos claves para su desarrollo.
Se puede describir si adicionalmente a su eficacia catalitica es posible que se generen
otros impactos en el medioambiente. Estos pueden ser pequefios y acumulativos, o

grandes y puntuales. Cualquiera fuera su caracteristica es necesario tenerlos en cuenta
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como parte del proceso de analisis de la viabilidad de la preparacion de cierto catalizador.

Esta seccion esté enfocada en esta tematica.

En esta tesis se demostr6 que mediante el uso de las tres materias primas fue
posible generar catalizadores activos en la oxidacion de las moléculas estudiadas. Por
tanto, podrian ser aplicadas en procesos de mitigacion ambiental de espacios
contaminados con estas moléculas 0 moléculas de igual caracteristica quimica. Si se
analiza el origen de estas materias primas se vera que hay aspectos interesantes a tener en
cuenta. Adicionalmente se debe contemplar si es viable la preparacion de estos
catalizadores a un nivel piloto o industrial, centrada la discusion en el tipo de materia

prima.

Para la preparacion del catalizador Mn/PILC/MU se utiliz6 como materia prima
la AN. Esta arcilla rica en montmorillonita tiene la caracteristica que es muy pura, por
tanto, no son necesarios procesos adicionales de purificacion. Uno de los posibles
impactos en el medioambiente por su uso es el deterioro del yacimiento de origen y por
tanto la afectacion del medioambiente circundante. Adicionalmente se debe tener en
cuenta que para la preparacion de los catalizadores fue necesario solo una fraccion de la
muestra obtenida, con la ventaja de que mediante moliendas se pueden obtener

condiciones benéficas para la preparacion de los monolitos.

Para la preparacion del catalizador Mn/PILC/ARGI se utiliz6 como materia prima
la AC y para el recubrimiento AN modificada (PILC). Si bien CA se compré y es de bajo
costo, también proviene de un yacimiento el cual es explotado para su comercializacion,

con la misma consecuencia mencionada para el caso del yacimiento de AN.

Por altimo, la preparacién de Mn2/MR se obtuvo a partir de un residuo generado
en la actualidad, cuyo descarte tiene un impacto directo en el mediombiente. Por tanto, el
uso de esta materia prima podria resolver dos problematicas ambientales diferentes en el

mismo proceso, generando asi un impacto positivo mayor en el medioambiente.

Por tanto, la planificacién del disefio de un catalizador aplicado a la mitigacion de
contaminantes ambientales tendria que evaluar varias dimensiones. Estas enfocadas en la
obtencion de la materia prima, en el propio proceso de preparacion y en el tratamiento
posterior, tanto de los productos de reaccion como asi también del residuo que se puede

generar una vez agotado el catalizador. EI foco de la investigacion bien podria ir
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abordando cada uno de estos aspectos, para asi considerar que efectivamente el

catalizador esté disefiado para generar una mejora en el ambiente y en la salud.

Por altimo, se debe tener en cuenta la dimension econdémica para la seleccién de
la materia prima a utilizar. En este sentido se debe evaluar todo el proceso desde la compra
de los insumos necesarios hasta los costos de los tratamientos de residuos generados,
contemplando también la mano de obra necesaria para estos fines. En esta tesis solo se
evalud la viabilidad técnica de los catalizadores, la evaluacion economica es una etapa

posterior por abordar.
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Conclusiones

A partir de tres materias primas fue posible preparar, caracterizar y evaluar
cataliticamente a catalizadores monoliticos de MnOx aplicados a la oxidacién de COVs.
Dichas materias primas fueron una arcilla natural, una arcilla comercial y un residuo.
Estas pudieron ser caracterizadas previo a su uso en el proceso de preparacion de soportes.
A partir de la arcilla natural en polvo fue posible preparar monolitos cuya estabilidad
mecanica permitio que se le aplicaran los procesos de recubrimiento e incorporacion de
MnOx. Estos fueron Mn/MU, Mn2/MU y Mn/PILC/MU. Para la preparacion de los
soportes de estos catalizadores fue necesario la adicion de aditivos (10% glicerinay 1.6%
de fosfato de aluminio). En cambio, los monolitos a partir de arcilla comercial solo
requirieron agua para poder ser extruidos. Para estos Ultimos la estabilidad mecanica se
mantuvo luego de los procesos de recubrimiento e incorporacion de MnOX, obteniendo
Mn/PILC/ARGI. Por tanto, para la preparacion de monolitos desde su componente en
polvo es mejor utilizar la arcilla comercial como materia prima. Mientras que la arcilla
natural presentd propiedades adecuadas para el proceso de pilareado, con el cual se
recubrieron los monolitos. Se preparo, caracterizd y evallo -cataliticamente dos
catalizadores en polvo de MnOx sobre PILC cuyas cargas masicas de MnOXx fueron 5%
y 20%. Los monolitos a partir de ambas arcillas fueron recubiertos mediante washcoating
con la arcilla pilareada, mostrando la efectividad del proceso. Se evidencio que ambas
arcillas interaccionaron de forma acertada, en el caso de la arcilla comercial se logré un
recubrimiento uniforme de la arcilla pilareada sobre el monolito. El recubrimiento
permitié adquirir un porcentaje mayor de carga en comparacion a los monolitos sin
recubrir cuando fue aplicado un ciclo de impregnacién. Siendo estas 1% para Mn/MU y
7 % Mn/PILC/MU, 3% para Mn/ARGI y 5% para Mn/PILC/ARGI. El recubrimiento en
el proceso de reciclado para los TWC se mantuvo, no siendo homogéneo en sentido
longitudinal. Se identifico las variables para tener en cuenta para la seleccion de las
porciones a utilizar. Se prepararon, caracterizaron y evaluaron cataliticamente dos
catalizadores usando el TWC reciclado, estos fueron Mn/MR y Mn2/MR, con uno y dos
ciclos de impregnacion. Para todas las muestras se observo que la incorporacion de
MnOx a los soportes tratados fue posible evidenciandose la interaccion entre los soportes
y el manganeso, originando diferentes fases de MnOXx. Se encontraron algunas de las
siguientes fases cristalinas de MnOz, Mn203 y Mn3Oa, esta Gltima en Mn2/MR. La

presencia del recubrimiento genero una mejor dispersion del MnOx sobre la superficie

243



Conclusiones y perspectivas

del soporte, esto evidenciado en la comparacion entre los catalizadores a base de arcilla
con y sin recubrimiento. Los soportes preparados resultaron ser activos en la oxidacion
de las moléculas ensayadas. Esta reactividad aumento cuando fue depositado el MnOx.
En las condiciones directas de medicion de conversion en funcién de la temperatura los
catalizadores mas efectivos, preparados a partir de cada materia prima, fueron
Mn/PILC/MU, Mn/PILC/ARGI y Mn2/MR con Tgo de 334 °C, 280 °C y 240 °C
respectivamente. Al normalizar la conversion de acetona por la geometria del catalizador
se determin6 que el més reactivo fue Mn/PILC/ARGI (el cual presentdé mayor carga
incorporada de los tres). Dadas la complejidad de la muestra en Mn/MR no fue posible
normalizar la conversién en funcion de la masa de MnOx incorporada. Todos los
catalizadores lograron selectividades hacia CO, y H.O mayores al 90 % para

conversiones elevadas.

Por Gltimo, se debe considerar que el disefio de un catalizador aplicado a
remediacién ambiental no puede ser establecido solo en base a su reactividad catalitica,
tiene que contemplar todas las etapas involucradas para su preparacion y aplicacién
catalitica incluyendo el origen de la materia prima, la posibilidad de dar solucion a
problemas secundarios, como asi también a los impactos transversales que pueden

originar ya sea positivos o negativos.

Perspectivas

A partir de estas conclusiones surgen diferentes caminos por los cuales seguir transitando

en el presente y futuro, las cuales se mencionaran a continuacion:

Se plantea la posibilidad de evaluar especies activas que contengan manganeso
pero que tengan mayor reactividad que el MnOx, como son los perovskitas de lantano
manganeso dopadas. En este caso se estudiaria el proceso de deposicion de la perovskita
sobre el monolito obtenido del TWC. De esta forma se abordan dos problematicas
ambientales. En esta tematica ya nos encontramos trabajando en colaboracion con el Dr.

Leopoldo Suescun, cuyo grupo sintetiza dichas perovskitas.

A partir de los TWC gastados se tendria que evaluar la posibilidad de separar el
recubrimiento y la estructura monolitica para poder quitar los elementos necesarios

(metales nobles o 6xidos metalicos) para diferentes aplicaciones y utilizar la estructura
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monolitica para recubrirla con un solido capaz de adsorber el CO. proveniente de la
reaccion catalitica. EI CO2 es un reconocido agente del efecto invernadero por tanto es
necesario capturalo a la salida del reactor catalitico para realizar un tratamiento adecuado
y que no sea liberada al ambiente. Para esto se propone acoplar un adsorbente selectivo a
CO2 que puede estar en serie con el lecho catalitico, fuera del reactor. Se planifica
colaborar con los investigadores del &rea de fisicoquimica de Facultad de Quimica que
desarrollan carbones activados a partir de residuos de biomasa. De esta forma se

combinan la resolucion de varios problemas ambientales.

Por otro lado, es necesario la comprension de los mecanismos de formacion de
MnOx sobre los soportes PILC/ARGI y MR. Esto permitira disefiar una metodologia en
donde se genere la fase de MnOx que sea adecuada para las condiciones de reaccion. Para
esto iniciamos un estudio cinético que describa la formacién de los diferentes MnOx a
partir del tratamiento térmico de Mn(NOz)2 y como se modifica este proceso cuando se
incorpora al soporte. Asi mismo, es necesario conocer la quimica superficial de los

soportes para poder vincularlo con los resultados mencionados anteriormente.

El uso de arcillas para la preparacion de soportes cataliticos serd evaluado solo
como aditivo para la mejora de las propiedades plasticas que permitan un buen proceso

de extrusion del material seleccionado.

Se buscara alternativas para desarrollar un proceso de pilareado que no requiera
el uso de grandes volimenes de solucién. En la actualidad ya hay metodologias que tienen
en cuenta esto, pero aun no han sido aplicadas para la arcilla natural proveniente del

Bafiado de Medina.
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ANEXO

A continuacioén, se presentan las publicaciones en revistas arbitradas, las

presentaciones en congresos y los premios obtenidos en el marco de esta Tesis.
Articulos publicados.

- MnOx catalysts supported onto recycled honeycombs from deeply spent TWCs
for acetone combustion. De Los Santos. C, Gatica. J.M, Castiglioni. J, Vidal. H*.
Catalysts 12(12) (2022) 1514.

- Optimized preparation of washcoated clay honeycomb monoliths as support of
manganese catalysts for acetone total combustion. De Los Santos. C*, Vidal. H,
Gatica. J.M, Yeste. M.P, Cifredo. G, Castiglioni. J. Microporous and Mesoporous
Materials. 310 (2020) 11065.

- Use of pillared clays in the preparation of washcoated clay honeycomb
monoliths as support of manganese catalysts for the total oxidation of VOC:s.
Gatica. J.M, Castiglioni. J, De Los Santos. C, M. Yeste. M.P, Cifredo. G, Torres. M,
Vidal. H. Catalysis Today. 296 (2017) 84-94.

Presentaciones en congresos.

Catalizadores de MnOx soportado sobre monolito TWC reciclado para la
combustion de acetona. De Los Santos. C, Gatica. J.M, Castiglioni. J, Vidal. H. XXVIII

Congreso Iberoamericano de Catalisis. Brasil. 2022

Efecto del recubrimiento de monolitos Honeycomb con arcilla pilareada sobre la
incorporacion de fases cataliticamente activas para la oxidacion de acetona. De Los
Santos. C, Yeste. P, Gatica.J, Vidal. H, Castiglioni, J. XXVI Congreso Iberoamericano
de Catalisis. Coimbra, Portugal. 2018

Preparacion de monolitos honeycomb y su recubrimiento con PILC, partiendo de
la misma montmorillonita uruguaya para la oxidacion catalitica de acetona. De Los
Santos. C, Yeste. P, Gatica.J, Vidal. H, Castiglioni, J. XX Congreso Argentino de
Catalisis. Cordoba, Argentina. 2017.

Gas phase oxidation of VOCs over manganese catalysts supported onto pillared

clays coated honeycomb monoliths. Gatica. J, Castiglioni. J, De los Santos. C, Yeste.
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P, Cifredo. G, Torres. M, Vidal. H. 5Th International Conference on Structured Catalysts

and reactors. San Sebastian, Espafia 2016.

Preparacion de monolitos honeycomb a partir de una montmorillonita uruguaya
para la eliminacion catalitica de acetona. De Los Santos. C, Yeste. P, Gatica.J, Vidal.

H, Castiglioni. J. XXV Congreso Iberoamericano de Catalisis. Montevideo. 2016.

Sintesis de monolito a base de arcilla Montmorillonita nacional. De Los Santos. C,
Vidal. H, Gatica. J.M, Castiglioni. J. Nacional. Encuentro de ciencias quimicas 4,

Montevideo, Uruguay, 2015.

Eliminacion de contaminantes gaseosos por via catalitica. De Los Santos. C,
Castiglioni. J. Internacional. II Congreso Internacional de Ciencia y Tecnologia
Ambiental II Congreso Nacional de la Sociedad Argentina de Ciencia y Tecnologia

Ambiental, Buenos Aires, Argentina, 2015.

Premios recibidos.

En la categoria mejor trabajo presentado en formato pdster se obtuvo el primer premio
en el Encuentro de ciencias quimicas 4, por el trabajo: Sintesis de monolito a base de

arcilla Montmorillonita nacional.
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