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Resumen

Se sintetizaron 6xidos mixtos de manganeso a través de las metodologias de autocombustion y coprecipitacion
manteniendo constantes las relaciones Mn?*/Mg?=1 y M?*/M?3**=3, las cuales son caracteristicas de los 6xidos
obtenidos a través de la descomposicion térmica de precursores del tipo de la hidrotalcita. Los catalizadores
se caracterizaron mediante las técnicas de fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (SEM), adsorcion de N,, reduccion a temperatura programada y se evaluaron
en la oxidacion catalitica del 2-propanol. Los resultados evidenciaron que el empleo de la autocombustién como
método de sintesis permite generar 6xidos con propiedades estructurales, texturales, de reduccion-oxidacion
(redox) y cataliticas similares a las obtenidas para el 6xido preparado a través del precursor tipo hidrotalcita.
El desempefio catalitico de los 6xidos mixtos se asocié directamente con sus propiedades redox. El éxido de
manganeso obtenido por autocombustion se depositd sobre monolitos metalicos de FeCrAlloy y se evalud el
efecto de la adherencia de la fase activa por medio del recubrimiento previo de los materiales con alimina
coloidal. La oxidacién del 2-propanol sobre el monolito evidencié que no hay pérdida de actividad cuando el
catalizador esté sobre un material estructurado.
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Self-combustion and Co-precipitation manganese catalysts and their use in the oxidation of 2-propanol
Abstract

Manganese mixed oxides were synthesized by self-combustion and co-precipitation, maintaining constant the
relationship Mn2* / Mg?*= 1 and M2*/ M3* = 3, which are characteristic of the oxides obtained by thermal
decomposition of hydrotalcite-like precursors. The catalysts were characterized using X-ray fluorescence (XRF),
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), N, adsorption, and temperature-programmed
reduction, and they were evaluated in the catalytic oxidation of 2 -propanol. The results showed that the use of such
self-combustion synthesis method allows generating oxides with structural, textural, redox and catalytic properties
similar to those obtained for the oxide prepared via a hydrotalcite-like precursor. The catalytic performance of mixed
oxides was directly related to their redox properties. We evaluated the manganese oxide obtained by self-combustion
deposited on Fecralloy metal monoliths, as well as the effect of the adhesion of the active phase of the precoat
materials using colloidal alumina. The oxidation of 2-propanol over the monolith showed that there is no loss of
activity when a catalyst is on a structured material.

Key words: Hydrotalcite, self-combustion, co-precipitation, monolith, VOC.

Introduccion Los hidroxidos de doble capa (layered double hydroxides,
LDH), también conocidos como arcillas anionicas o com-
puestos del tipo de la hidrotalcita (HT), representan un grupo
de materiales laminares sintéticos cuya formula general
puede expresarse como

[M 2+1_XM 3+X(O H)z] X+ [An-xm.m HZO]X-’

La oxidacion catalitica es una de las tecnologias empleadas
para el control de los compuestos organicos volatiles
(Everaert & Baeyens, 2004). Entre los sistemas cataliticos
utilizados, los éxidos metalicos son de gran interés por ser
econdmicos y por su versatilidad a la hora de aplicarlos en
diferentes reacciones de oxidacion. Aunque existen diversos
métodos de sintesis para la preparacion de 6xidos mixtos *Correspondencia:

Sch t al. 1995). el método d iitacion d Sonia Moreno, smorenog@unal.edu.co
(Sc warz, etal., ),_e método de coprecipitacion de un Recibido: 23 de julio de 2014
precursor tipo hidrotalcita es el mas empleado. Aceptado: 19 de enero de 2015
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donde M?"y M?® son cationes divalentes y trivalentes,
respectivamente, A™ es un anién y x debe encontrarse en
el intervalo entre 0,2 y 0,33 para preservar la estructura
(Kovanda & Jiratov4, 2011; Xu, etal., 2011). El empleo de
precursores tipo hidrotalcita permite generar 6xidos mixtos
con grandes areas superficiales (100-300 m?g), asi como
interdispersion homogénea de los elementos, dispersion de
la fase activa, efectos sinérgicos y caracter basico asociado
a la presencia de pares acido-base (O*-M*) y oxigeno
terminales (O%), caracteristicas utiles en las reacciones de
oxidacion (Cavani, et al., 1991; Di Cosimo, et al., 1998;
Vaccari, 1998).

En la sintesis de hidrotalcitas de manganeso, se ha estudiado
la estabilidad térmica del material preparado por coprecipi-
tacion empleando Mg(NO,), y MnCl, en medio basico. Los
estudios por TPR-H, han revelado que el 84 % del Mn*" se
oxida a Mn** durante la sintesis. Ademas, el tratamiento
térmico a 390 °C conduce a la formacioén de un material
amorfo, mientras que la calcinacion a temperaturas mayores
(670y 1.000 °C) lleva a la cristalizacion de MgO y Mg,MnO,
(Fernandez, et al., 1994). En una serie de hidréxidos de
doble capa con relaciones (Mg+Mn)/Al=3 y Mg:Mn de 3:0
a 0:3, sintetizados por el método de coprecipitacién, se ha
evaluado la incorporacién de Mn en las estructuras laminares
de Mg-Al. Cuando existe la relacion Mg:Mn:Al=2,2:0,8:1,
se produce la formacion de una tnica fase hidrotalcita y con
el incremento del contenido de Mn se obtiene la mezcla de
las fases LDH, Mn(OH), y MnCO,. Igualmente, los autores
han reportado que cuando las hidrotalcitas se calcinan a
500 °C, se genera una solucidn sélida de MgO y cargas ele-
vadas de Mn y, ademas de MgO, se forman las espinelas
Mn,O, y MnAlO, (Velu, et al., 1999). En la evaluacion
de la oxidacion del tolueno, del etanol y del butanol sobre
oOxidos mixtos de Mn, Co-Mn y Cu-Mn preparados por la
descomposicion térmica de hidrotalcitas, los materiales han
exhibido un excelente comportamiento en la oxidacion de
los compuestos organicos volatiles (COV), atribuido princi-
palmente a la generacion de fases amorfas y ciclos de redox
en los oxidos (Aguilera, et al., 2011).

El empleo de hidrotalcitas como precursores de 6xidos
mixtos es uno de los métodos de sintesis mas comunes debido
a las propiedades unicas que presentan los materiales finales.
Sin embargo, la autocombustién representa otro método de
sintesis de gran interés en la preparacion de materiales, ya
que permite la generacion directa de los 6xidos mixtos en
menores tiempos de sintesis sin la necesidad de formar un
precursor para obtener 6xidos mixtos con buena distribu-
cion y dispersion de las fases activas, asi como buenas
propiedades texturales. La reaccién de autocombustién
empleando nitratos metalicos y glicina como combustibles
puede describirse a través de la siguiente ecuacion general:

M”(NO,), + (3 vp) CH,NH,CO,H +v3 (¢ -1)0, —

MO, + (v9) COuq + T 0H O +v (59 +1) 2Ny

Autocombustion y coprecipitacion en la sintesis de 6xidos mixtos de manganeso

donde M es un metal de valencia v y ¢ es el oxigeno
requerido para la oxidacion completa del combustible.
Cuando ¢=1 no se requiere oxigeno atmosférico, y 1< ¢
<1 indican, respectivamente, condiciones ricas y pobres en
oxigeno (Mukasyan, et al., 2007).

El medio inicial de reaccion (solucién acuosa), que permite
la mezcla de los reactantes a nivel molecular al igual que las
altas temperaturas de reaccion que aseguran productos con
alta pureza y cristalinidad, la corta duracion del proceso y
la formacidn de varios gases que inhiben el crecimiento del
tamafio de las particulas y favorecen la sintesis de solidos
con grandes areas superficiales, son algunos de los factores
mas importantes que contribuyen a las propiedades tinicas de
los productos finales sintetizados durante la autocombustion
(Mukasyan & Dinka, 2007; Tahmasebi & Paydar, 2008).

Por otro lado, el empleo de materiales estructurados como los
monolitos ha despertado gran interés en el control de gases
contaminantes, entre estos los empleados en los converti-
dores cataliticos para la transformacion de los gases de origen
vehicular emitidos al ambiente (Heck, et al., 2001). Entre las
ventajas que presentan los monolitos se encuentran la baja
pérdida de carga y de presion, una gran superficie por unidad
de volumen o masa, un flujo de gases muy uniforme y, en
el caso de los monolitos metalicos, una gran conductividad
térmica y una notable resistencia mecéanica (Cybulski &
Moulijn, 1994).

Los monolitos metalicos estan conformados por dos ele-
mentos: el soporte, que es el material estructural o sustrato
metalico, y el catalizador, que recubre las paredes del mono-
lito y que esta compuesto de una fase activa dispersa sobre
un soporte. ElI mayor inconveniente en la preparacién de
monolitos metalicos es la baja adherencia de la fase activa
al sustrato metalico, razon por la cual se utilizan materiales
como el FeCrAlloy, que contienen Al, el cual genera una
capa de alumina que permite la adhesion del recubrimiento
catalitico después de ser sometido a un tratamiento térmico
(Ivanova, et al., 2013).

En este trabajo se estudid la sintesis de éxidos de manganeso
mediante dos metodologias de sintesis, la coprecipitacion y
la autocombustion, y se compararon las propiedades estruc-
turales, texturales, redox y cataliticas de los materiales a
partir de las técnicas de caracterizacion empleadas. Igual-
mente, se prepararon monolitos metélicos cuya fase activa
seria el catalizador mas activo, lo que, hasta donde se sabe,
constituye un método novedoso que no ha sido reportado
hasta el momento en la literatura cientifica.

Procedimiento experimental
Sintesis de catalizadores

Coprecipitacion. Se sintetizd el 6xido mixto Mg-Al-Mn
por medio de la descomposicion térmica de precursores
tipo hidrotalcita obtenido por el método de coprecipitacion
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simultanea, en el cual se emplearon las soluciones de los
nitratos respectivos conservando las relaciones M#*/M**=3 y
Mn?* /Mg?*=1.

Para la sintesis se mezclaron los nitratos de Mg?*, AIF*y Mn?
y se afiadieron gota a gota a una solucion de 0,2 M de K,CO,
con agitacion constante, manteniendo el pH entre 9,5y 10,5
(se agreg6 una solucion de 1M de NaOH). El precipitado
obtenido se dejo envejecer durante 18 h sin agitacion. Poste-
riormente, el solido se lavé y se sec6 a 60 °C en aire durante
18 h (obtencion de la hidrotalcita HTMn) y se calcind a
500 °C durante 16 h para obtener el 6xido mixto denominado
CPMn (la abreviatura CP indica coprecipitacion).

Autocombustion. Se emplearon las soluciones de los nitra-
tos de Mg(NO,),.6H,0, AI(NO,),.9H,0 y Mn(NO,),.6H,0,
que actuaron como oxidantes, y una solucién de glicina
[CH,NH,COOH], la cual se emple6 como combustible. Se
mantuvieron constantes la relaciones molares M?*/M*=3,
Mn#/ Mg?*=1, y una relacién combustible/oxidante (glicina/
nitratos) igual a 1,0.

El 6xido mixto Mg-Al-Mn se obtuvo por la adicién de los
nitratos respectivos a la glicina con agitacion constante. La
solucion resultante se sometié a evaporacion lenta hasta la
obtencidn de un gel que se calent6 a alrededor de 100 °C, lo
que dio el impulso necesario para llevar a cabo el proceso de
ignicion. Unavez se alcanzé lareaccion de ignicion, se obtuvo
un polvo que se calcind a 500 °C durante 4 h para eliminar
los residuos carbonaceos y obtener finalmente el 6xido ACMn
(abreviatura en la que AC significa autocombustion).

Catalizadores estructurados

Se prepararon monolitos de 3 cm de longitud y 1,6 cm de
didmetro empleando laminas de FeCrAlloy (Fe: 72,6 %; Cr:
22 %; Al: 4,8 %); Si: 0,3 %; y Y: 0,3 %). Se enrollaron laminas
lisas y corrugadas de FeCrAlloy en torno a un eje para
obtener el material estructurado. Por ultimo, los monolitos
generados se calcinaron a 900 °C durante 22 h para inducir
la segregacion de whiskers de a-AlO, en la superficie que
aseguraran la adherencia de la fase activa (Aguero, et al.,
2011; Pérez, et al., 2010).

Para depositar la fase activa sobre el monolito, se empleo el
método de deposicion catalitica por via himeda, washcoating,
y se evalud el efecto del recubrimiento directo del soporte
estructurado con la suspension de la fase activa y el recubri-
miento previo con un iniciador antes de emplear la suspension
de la fase activa (Barbero, et al., 2008). Antes de realizar el
recubrimiento, el 6xido ACMn se moli6 en un molino de bolas
a 400 rpm durante 5 h para obtener un tamafio de particula de
27 um. La distribucion del tamafio de particula se determiné en
un analizador laser Mastersizer 2000 de Malvern Instruments.

Se prepard una suspension al 12 % del catalizador ACMn
molido con 2,1 % de alcohol de polivinilo, 8,4 % de Nyacol
(20 % de alimina coloidal, la cual actia como iniciador) y
77,5 % de agua para realizar los recubrimientos.

28

Rev. Acad. Colomb. Cienc. Ex. Fis. Nat. 39(150):26-35, enero-marzo de 2015

Los monolitos se sumergieron luego en la suspension durante
1 min y se retiraron a una velocidad de 3 cm por min?; el
exceso de suspension se elimind por centrifugacion a 400
rpm durante 3 min; los monolitos se secaron a 120 °C durante
1 h después de cada inmersion. Por tltimo, los monolitos
recubiertos se calcinaron a 500 °C durante 2 h para obtener
el catalizador M-Mn.

Con el fin de mejorar la adherencia de la suspension en el
monolito, se hizo un recubrimiento con Nyacol antes de
emplear la suspension de ACMn. Para esto, el monolito se
sumergio durante 1 min en la suspension de Nyacol, se seco
a 120 °C durante 1 hy se calcino a 500 °C durante 2 h. Pos-
teriormente, se hizo el recubrimiento con la suspension de
ACMn siguiendo el procedimiento descrito anteriormente
para asi obtener el material M-Ny-Mn.

Con el fin de conocer el pH adecuado para ajustar la sus-
pensién, se midid el potencial Vs. el pH en el xido mixto
ACMN. Las medidas del punto isoeléctrico se llevaron a
cabo en un Zeta Meter System 3.0, empleando 20 mg de
ACMn disperso en 250 ml de una solucién de 0,001 M de
KCI, y el pH se ajusté empleando soluciones de 0,01 M de
KOH y HCI.

El punto isoeléctrico del catalizador ACMn fue 10,2. El
valor mas alto del potencial fue de 36 mV para un pH de
5, por lo que las suspensiones se prepararon ajustando
un pH de 5 con HNO, diluido, el cual es un valor alejado
del punto isoeléctrico del catalizador. De esta manera se
incremento la repulsion entre las particulas previniendo
su aglomeracion y obteniendo suspensiones mas estables
(Aguero, et al., 2011).

La prueba de adherencia se llevo a cabo con el fin de
conocer la pérdida de peso de los monolitos después de ser
sometidos a un bafno de ultrasonido. Para esto, los monolitos
recubiertos se sumergieron en 25 ml de éter de petréleo y
se llevaron a un bafio de ultrasonido durante 30 min. Poste-
riormente, los monolitos se secaron a 120 °C durante 1 h'y
se calcinaron a 500 °C durante 2 h. Las pérdidas de peso
de los recubrimientos se calcularon por la diferencia de
peso de los monolitos antes y después del tratamiento con
ultrasonido (Aguero, et al., 2011).

Caracterizacion

El andlisis quimico de los materiales en polvo se hizo en un
espectrometro de fluorescencia de rayos X MagixPro PW-
2440 Phillips con una potencia maxima de 4 KW.

La composicion de las fases presentes en los 0xidos se deter-
min6d mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX)
en un equipo SHIMADZU LAB- X XRD- 6000 provisto
de un anodo de cobre (A = 1,54060 A), empleando una
velocidad de 1°0 min™' y un tamafio de paso de 0,02 °O. El
tamafio de particula se calculd con la ecuacion de Scherrer,
usando la sefial mas intensa de cada 6xido.
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La morfologia de los 6xidos de manganeso en polvo se
estudié por microscopia electrénica de barrido empleando
un aparato FEI QUANTA 200 en modo de alto vacio y con
un voltaje de 30 kV. Para los materiales estructurados se
empled un equipo HITACHI S-2700 con voltaje de 15 kV

Para la determinacion del area superficial de los ¢xidos, se
obtuvieron isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77K,
empleando un equipo Micromeritics ASAP 2020.

Los andlisis de reduccién a temperatura programada con
hidrogeno (TPR-H2) se hicieron en un equipo Chembet 3000
Quantachrome equipado con un detector de conductividad
térmica. Los materiales (100 mg) se sometieron previa-
mente a desgasificacion a 400 °C durante 1 h en presencia de
Ary se redujeron empleando una mezcla de H,/Ar al 10 %
(v/v), un flujo de 30 ml/min y una rampa de calentamiento
de 10 °C/min. Los consumos de hidrogeno se calcularon a
partir de una curva de calibracion de CuO.

Actividad catalitica

Los catalizadores en polvo y el catalizador estructurado se
evaluaron en la oxidacion catalitica del 2-propanol. Se empled
un reactor de lecho fijo en U, que opera en flujo continuo y a
presion atmosférica, con un caudal total de 280 ml/min, 0,200
g de catalizador (tamizado < 250 pm) y una concentracion
de 1.000 ppm de 2-propanol.

Los catalizadores se activaron con un flujo de 280 ml/min
de una mezcla de 21 % de O, en He a 400 °C durante 1 h
y se estabilizaron durante 1 h con la corriente de la mezcla
de oxigeno y el 2-propanol a 400 °C. La curva de ignicion
se obtuvo por enfriamiento a 1,5 °C/min desde 400 °C
hasta 50 °C. Los reactivos y productos de la reaccion de
oxidacién se analizaron en linea por espectrometria de masas
(espectrémetro de masas Balzers Omnistar), siguiendo las
seflales m/z 45,43,41,18 y 44 asignadas respectivamente
al 2-propanol y a los principales productos de reaccion:
acetona, propeno, agua y diéxido de carbono.

Resultados y discusién
Caracterizacion del precursor hidrotalcita

El patron de difraccion de la hidrotalcita de manganeso,
HTMn, se presenta en la figura 1, donde se compara con
el patron de difraccion tipico de una hidrotalcita de Mg-Al
La presencia de las sefiales intensas en 11,3, 22,6 y 34,4
°20 indican la formacion de una estructura laminar bien
cristalizada con simetria 3R (Tsyganok & Sayari, 2006).
Los parametros cristalograficos a y ¢ de las dos estructuras
laminares HTMn y HTMgAL, se calcularon a partir de las
reflexiones (110) y (003) de los perfiles, donde a = 230,
y € = 3dos), respectivamente (Evans & Slade, 2006;
Pérez, et al., 2011). El pardmetro a, que corresponde a la
distancia entre dos cationes, presentd el mismo valor para
HTMn y para HTMgAl (a = 0.307nm), lo que sugiere que
la presencia de manganeso no perturba dicha distancia.
Sin embargo, el parametro ¢, que corresponde al espesor
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Figura 1. Difraccion de rayos X (DRX) de las hidrotalcitas de Mn
y de Mg-Al (h) fase hidrotalcita, (s) Mn,O,, (r) MnCO,

de tres laminas del tipo de la brucita mas su espacio
interlaminar, revel6 un valor ligeramente menor en HTMn
(2,26 nm) que en HTMgAI (2,34 nm). Este resultado se
atribuyd a un incremento de las fuerzas electrostaticas
entre las laminas y las interlaminas, efecto que so6lo es
posible si se encuentran los iones Mn?®" presentes en las
laminas bruciticas (Velu, et al., 1999). La presencia de
estos iones dentro de la estructura laminar explicaria,
igualmente, por qué el Mn no afecta el parametro a de la
hidrotalcita HTMn.

La hidrotalcita de Mn reveld las mismas sefiales de la hidro-
talcita de referencia (MgAl) y otras sefiales atribuidas a la
formacion de las fases hausmanita Mn,O, (JCPDS 24-0734)
y rodocrosita MnCO, (JCPDS 44-1472). La formacion de
Mn,O, probablemente se debe a que parte del Mn?* se oxida
hasta Mn®* en medio basico (condiciones de sintesis em-
pleadas). Estos resultados concuerdan con los valores de los
parametros cristalograficos calculados para esta hidrotalcita
(Fernandez, et al., 1994; Velu, et al., 1999).

La micrografia de HTMn obtenida por SEM se muestra en la
figura 2a. Es evidente la formacion de una estructura lami-
nar, lo que confirma la presencia de una estructura del tipo
hidrotalcita.

Caracterizacion de los 6xidos mixtos

Los patrones de difraccion del 6xido mixto obtenido a través
de la descomposicién térmica de la hidrotalcita de manga-
neso, CPMn, y el obtenido por autocombustién, ACMn,
presentaron sefiales propias de espinelas de manganeso Mn,
0,, Mn,MgO,, Mn_AIO, y MgMn__.Al ..O, JCPDS N- 24-
0734, JCPDS Ne 23-0392, JCPDS Ne 29-0881 y JCPDS
Ne 01-075-0528, respectivamente), CUy0S maximos coinci-
dieron, sin ser posible su asignacion exacta (figura 3). Se
observo, ademas, la formacion de la periclasa MgO, fase
normalmente obtenida tras la descomposicion térmica de
los precursores tipo hidrotalcita.
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Figura 2. Micrografias de microscopia electronica de barrido (SEM)
de los materiales. a) HTMn, b) CPMn, ¢) ACMn, d) M-NyMn

* P

* I |
* |
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20

Figura 3. Difraccion de rayos X (DRX) de los 6xidos mixtos
de manganeso. (p) MgO (*) MnO, MnMgO, MnAIO,
MgMn_ Al O

02574

4

Los tamafios de particula de los éxidos, estimados mediante
la ecuacion de Scherrer y la sefial mas intensa (211),
se presentan en la tabla 1. El 6xido mixto obtenido por
autocombustion presentd un tamafio de particula mucho
menor comparado con el obtenido en el éxido sintetizado
a través del precursor tipo hidrotalcita, lo cual evidencia
que la autocombustion alcanza materiales con tamafios de
particula muy pequefios en razon de la gran evolucién de
productos gaseosos que se produce durante la sintesis, lo que
evita el contacto entre particulas y mejora la dispersion y
distribucion de la fase activa.
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En las estructuras del tipo de la hidrotalcita la conservacion
de las relaciones M#/M*=3 y M?/ Mg* =1 permitio
obtener catalizadores con un excelente desempefio catalitico
en la oxidacion de los COV, como se ha demostrado en la
oxidacidn catalitica del tolueno (Aguilera, et al., 2011;
Castafio, et al., 2013; Pérez, et al., 2011).

El analisis quimico por FRX de los s6lidos se presenta igual-
mente en la tabla 1. En los dos 6xidos mixtos obtenidos se
observa que las relaciones M?*/ M* y Mn?*/ Mg? correspon-
dieron a las relaciones nominales establecidas, por lo que
fue posible realizar una incorporacion satisfactoria de las
especies a través de las metodologias de coprecipitacion y
de autocombustion.

Las curvas de adsorcion-desorcion de N, sobre los dos
oxidos de CPMn y ACMn revelaron el cardcter mesoporoso
de los materiales. El area BET fue la misma en los dos
catalizadores (tabla 1), sin que se viera afectada por el
método de sintesis empleado. En el 6xido CPMn el area se
atribuye a la formacion de poros resultantes de la destruccion
de los espacios laminares de la hidrotalcita después de la
calcinacion (pérdida de agua y carbonatos) (Aguilera, et al.,
2011). En el caso del 6xido ACMn, la generacion de gases
como el CO, y el H,O durante la combustion resulta en un
efecto plantilla que conduce a la obtencién de materiales
con gran porosidad.

Las figuras 2b y 2¢ presentan las micrografias SEM del
CPMn y del ACMn vy alli se evidencia que el 6éxido mixto
proveniente de la autocombustion presentd una estructura
altamente porosa, con poros en el rango de los micrémetros,
como resultado de la gran cantidad de productos gaseosos
generados durante la sintesis del material. Aunque el ACMn
evidencia la presencia de macroporos, la contribucién de
los mesoporos es evidente de acuerdo a los resultados de
la isoterma de adsorcién-desorcién, con lo que se obtuvo
un area BET similar a la del CPMn, el cual es un material
fundamentalmente mesoporoso.

Los perfiles de TPR-H, de los 0xidos de manganeso apa-
recen en la figura 4. En general, son perfiles bastantes
complejos en razén de los multiples estados de oxidacion
del manganeso y a los diferentes ambientes quimicos
en los que se puede encontrar. Sin embargo, el perfil de
reduccion puede clasificarse en tres zonas principales,
una de baja temperatura (<400 °C), otra de temperatura
intermedia (400 °C-500°C) y una tercera de alta tempe-
ratura (>500 °C).

En la primera zona se verifican los procesos reductivos de
especies de MnOx con diversos tamafios de particula, y la
transicion de Mn,0, a Mn,0,. La segunda zona se atribuye
al paso de la especie Mn,O, hacia la forma reducida del
manganeso MnO (Aguilera, et al., 2011; Craciun, et al.,
2003; Dobber, et al., 2004; Stobbe, et al., 1999). En la ter-
cera zona las sefiales se atribuyen a la presencia de fases tipo
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Tabla 1. Composicion quimica, tamafio de particula, area especifica (S

BET:

Autocombustion y coprecipitacion en la sintesis de 6xidos mixtos de manganeso

), consumos de hidrdgeno y estado promedio de oxidacién (AOS)

de los 6xidos
Analisis quimico Propiedades redox
- Tamario de S
Soélido ) BET Consumo H, (mmol/g )+0,1
M2/M3* Mn2+/Mgz+ pal’tICU|a (i3nm) (thmZ g’l) 2( g ) AQOS
Total <400 °C
CPMn 2,9 1,2 34 186 3,7 1,4 3,2
ACMn 2,9 1,3 6 184 4,1 1,6 3,1

501°C_546°C

385°C

——CPMn
__128°C

(u.a)

476°C

691°C  ——ACMn
——-—'-'_"--...____.__

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4. Perfiles de TPR-H, de los 6xidos mixtos de manganeso

espinela, como se evidencié por DRX, y a la reduccion del
manganeso que hace parte de la solucién solida (Aguilera,
etal., 2011).

El éxido mixto ACMn presentd una sefial mas intensa en la
reduccion de Mn,O,— MnO, lo que puede asociarse a un
mejor desempefio catalitico en reacciones de oxidacion, ya
gue, como se ha establecido, los 6xidos de manganeso con
atomos de Mn en diferentes estados de oxidacidén, como es
el caso de la hausmanita Mn,O,, propician un ambiente de
movilidad electrénica 6ptimo para efectuar una reaccion de
oxido-reduccion sobre su superficie (Santos, et al., 2009).

Los consumos de hidrégeno totales se presentan en la tabla
1, en la cual se reporta igualmente el consumo de hidrégeno
a temperaturas menores de 400 °C debido a que es alli
donde se verifica el comportamiento redox de los sélidos
en condiciones de reaccion catalitica. Al comparar los resul-
tados de los 6xidos de manganeso generados por las dos
metodologias se observd que el 6xido CPMn presentd, en
promedio, las temperaturas mas altas de reduccién y el menor
consumo de hidrogeno total, lo que sugiere la presencia de
especies de manganeso de menor acceso 0 menor capacidad
de reduccidn debido, probablemente, a mayores tamafios
de particula, como se evidenci6é por DRX. Sin embargo, el
consumo de hidrégeno a temperaturas menores de 400 °C
fue similar en los dos 6xidos, lo que indicaria que es posible
obtener 6xidos con propiedades redox similares bajo las
condiciones de reaccién con ambas metodologias.

El estado promedio de oxidacion (average oxidation state,
AOS) de los 6xidos de manganeso presentes en los cata-
lizadores se indica también en la tabla 1. Dichos valores se
estimaron mediante la siguiente reaccion:

MnO, + (X - 1) H,— MnO + (x - 1) H,0,

donde se asumi6 que el MnO_ presente se reduce hasta MnO,
y el estado de oxidacion promedio (2x) puede calcularse a
partir del area bajo la curva de todos los picos en el andlisis
por TPR-H, y del porcentaje de manganeso presente en el
catalizador (Pérez, H. et al., 2011; Pérez, H., et al., (2013);
Torres, et al., 2011).

Los resultados relativos al AOS sugieren que tanto en el
CPMn como en el ACMn los iones de Mn se encontraban en
una mezcla de estados de oxidacion de 3+ y 2+, por lo que se
constatd que es posible obtener 6xidos de manganeso con el
mismo estado de oxidacion mediante las dos metodologias.

La presencia de Mn en diferentes estados de oxidacion es
favorable, ya que se reconoce ampliamente que los 6xidos
que presentan diferentes estados de oxidacion son mas activos
en las reacciones de oxidacidn total (Baldi, et al., 1998; Kim
& Shim, 2010).

Teniendo en cuenta los resultados de las diferentes caracteri-
zaciones, es claro que mediante el método de autocombustion
fue posible obtener 6xidos mixtos con propiedades semejan-
tes a los generados con el empleo de precursores del tipo de la
hidrotalcita, pero en mucho menor tiempo de sintesis ("\v5 h
Vs. 48 h), por lo que el 6xido ACMn se selecciond como fase
activa en la obtencion de catalizadores estructurados.

Caracterizacion del material estructurado

Considerando el comportamiento catalitico del 6xido de
manganeso obtenido por el método de autocombustion,
resulta interesante evaluar la potencialidad de soportar dicho
catalizador sobre un monolito metalico y estudiar el desem-
pefio catalitico de este sistema.

En el desarrollo de sistemas cataliticos estructurados es de
vital importancia la adherencia de la suspensién sobre el sus-
trato metalico, donde la retencion del recubrimiento sobre el
monolito puede llevarse a cabo a través de dos mecanismos:
por un anclaje entre las mismas particulas del recubrimiento,
o por medio de las irregularidades o rugosidad de la superficie
del soporte, la cual se produce por el tratamiento térmico
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del monolito de FeCrAlloy, el cual permite la formacion de
una superficie rugosa de whiskers de 6xido de aluminio que
facilita el anclaje del recubrimiento sobre la superficie del
monolito (Aguero, et al., 2011; Avila, et al., 2005).

En la figura 5 se presenta la evolucion de la masa de la
suspension retenida sobre el monolito en funcién de los
recubrimientos realizados. El nimero de recubrimientos es
funcion de la masa de fase activa que debe soportarse sobre
los monolitos. Se obtuvieron alrededor de 0,180 g de ACMn
después del proceso de calcinacion sobre los materiales
estructurados con un 60 % de adherencia, tal y como se
indica en la tabla 2. La masa obtenida fue muy cercana a la
empleada cuando se tiene el catalizador de manganeso en
polvo para la oxidacion catalitica del 2-propanol.

Como se ha planteado, la adherencia del catalizador sobre
el soporte es muy importante y, aunque la superficie del
sustrato metalico se somete a tratamiento térmico, algu-
nas veces la afinidad quimica entre el monolito y la fase
activa no es suficiente y estos tienden a separarse, lo que
resulta en una baja adherencia. Esta baja adherencia puede
contrarrestarse mediante un recubrimiento del monolito con
una capa intermedia de alimina, denominada cominmente
iniciador, sobre la cual se deposita posteriormente la fase
activa. En general, la funcion del iniciador es actuar como
“pegamento” entre el sustrato metalico y el catalizador
aumentando la adherencia entre ellos (Montebelli, et al.,
2014; Visconti, 2012), y generar sitios de enlace entre los
whiskers de alumina y el catalizador.

0,25

0,20
b —eo— M-Mn
0,15 - —a— M-NyMn

Masa (g)

0,10

0,05

0,00

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Recubrimiento

Figura 5. Inmersiones realizadas Vs. masa de suspension retenida
sobre los monolitos

Tabla 2. Masa de catalizador retenida después de calcinar a 500 °C
y prueba de adherencia

Catalizador Masa de Masa de Nyacol (g) % adherencia
catalizador (g) (Ny)

M-Mn 0186 - 60

M-NyMn 0,187 0,032 78
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En la tabla 2 se evidencia el efecto benéfico del empleo de
un iniciador en el sistema catalitico usado, comprobado
mediante pruebas de adherencia, pues este aumento la adhe-
rencia de la fase activa (MnMgAlO) sobre el monolito.

Aunque el porcentaje de adherencia increment6, en la
figura 5 se aprecia que el empleo de Nyacol como iniciador
disminuy6 ligeramente la masa de suspension retenida
durante el primer y el segundo recubrimiento. Sin embargo,
también se observa que esta tendencia cambi6 a partir del
tercer recubrimiento en el que la masa aumenté con el
nimero de inmersiones.

El comportamiento durante el primer y el segundo recu-
brimiento se atribuye a una pérdida de rugosidad de la
superficie del FeCrAlloy calcinado cuando se emplea un
iniciador, debido a que se retiene una capa de alimina pro-
veniente del Nyacol que mejora la adherencia, pero hace
mas dificil la deposicion de una mayor cantidad del 6xido
ACMNn si se tiene en cuenta que uno de los mecanismos de
retencion de la fase activa sucede por efecto de la rugosidad
de la superficie del monolito, tal como ha sido reportado
por Barbero, et al. (2008), quienes sefialan que una mayor
adherencia con el empleo de un iniciador no compensa la
baja cantidad de sélido retenido.

A partir del tercer recubrimiento, la superficie del material
estructurado queda constituida principalmente por capas del
catalizador de Mn (ACMn), desapareciendo asi el efecto del
iniciador, lo que explicaria el aumento de masa de la fase
activa, en la cual el mecanismo de anclaje entre las particulas
del recubrimiento prevalece y, por lo tanto, permite una
mayor carga, como ocurre con el sistema M-Mn, en el
cual se verifica que a mayor niimero de inmersiones mayor
retencion del catalizador.

La figura 6 presenta la apariencia de los materiales estruc-
turados finales después de realizar los recubrimientos con
la suspension de ACMn y su posterior calcinacion a 500 °C
durante dos horas.

La figura 2d muestra la micrografia SEM de M-NyMn
después de los recubrimientos y el proceso de calcinacion;
se aprecia un recubrimiento exitoso del monolito con el cata-
lizador ACMn, evidenciando las posibilidades que se abren
al emplear este tipo de catalizadores como fases activas en
materiales estructurados.

Actividad catalitica

Es reconocido que la oxidacion de 2-propanol se inicia con
la adsorcion en fase gaseosa del alcohol como especie
2-propoxido y que, posteriormente, ocurre la descomposi-
cion de esta especie a través de dos reacciones paralelas:
la deshidrogenacion hasta acetona, en la cual se requieren
sitios basicos fuertes, y la deshidratacion hasta propeno,
en la cual estan involucrados sitios acidos fuertes y sitios
bésicos débiles (Liu & Yang, 2008; Manriquez, et al.,
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M-NyMn

SiC

Figura 6. Apariencia del monolito M-NyMn de FeCrAlloy calcinado
y montaje en el reactor de lecho fijo

012 4 CPMn
6,00E-012 — 44 (CO)
~  4,00E-012 <o 43 (Acetona)
= N A — 41 (Propeno)
2,00E-012 - —— 45 (2-propanol)
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Figura 7. Distribucién de especies durante la oxidacion del 2-
propanol

2004). La figura 7 presenta la evolucion de las diferentes
especies obtenidas en la oxidacion del 2-propanol sobre
ACMn y CPMn. La distribucion de los productos en los
dos catalizadores fue similar. Se evidencia la formacién de
acetona como intermediario de la reaccion de acuerdo con
las propiedades béasicas y redox de los dos dxidos, sin que se
obtuviera propeno al incrementar la temperatura.

Se obtuvieron las curvas light-off a partir de los resultados
de m/z versus temperatura, transformando la sefial m/z en
términos de conversion y empleando los valores de T,y T,
(temperatura necesaria para alcanzar el 50 % y el 90 % de
conversion del 2-propanol, respectivamente) como medida
de actividad. Los resultados se presentan en la tabla 3y
en la figura 8. El comportamiento catalitico de los 6xidos

Autocombustion y coprecipitacion en la sintesis de 6xidos mixtos de manganeso

de manganeso obtenidos mediante las dos metodologias
de sintesis fue muy semejante, lo cual concord6 con los
resultados de TPR-H,. Sin embargo, se registro una ligera
diferencia en el 100 % de la conversion del 2-propanol hasta
CO,, pues sobre el CPMn este valor se alcanz6 a 320 °C
mientras que sobre ACMn se logré a 300°C. Se sabe que
la oxidacion de los COV puede llevarse a cabo a traves
de un mecanismo redox de Mars Van Krevelan, en el cual
la molécula orgénica es oxidada por los oxigenos de red
mas cercanos a la superficie del 6xido, causando, a la vez,
la reduccion de este ultimo, el cual vuelve a oxidarse por
la presencia de oxigeno en fase gaseosa (Hosseini, et al.,
2012), lo que evidencia la existencia de una relacion entre
el comportamiento catalitico y las propiedades de redox de
los catalizadores.

Por otra parte, el desempeiio catalitico del material estruc-
turado revelé una distribucion de productos muy semejante
a la obtenida sobre ACMn en polvo, lo que demuestra la
formacion de acetona como producto intermediario y la for-
macion de CO, y agua como productos finales de la oxidacion
total del 2-propanol. Al igual que el sélido ACMn, el 100 %
de la conversion del 2-propanol sobre M-NyMn se alcanz6
a una temperatura de 300 °C y las temperaturas requeridas
para alcanzar el 50 % y el 90 % de conversion del COV (tabla

Tabla 3. Desempefio catalitico de los catalizadores en polvo y del
catalizador estructurado

Oxidacion del 2-propanol

Sélido Conversion ConversionaCO,  Acetona
T,(°C) T,(°C) T,(°C) T,(°C) T,(°C)
CPMn 190 230 224 270 196
ACMn 186 220 220 254 196
M-NyMn 190 220 220 270 200
100 /,
80 —— CPMn
—— ACMn
M-NyMn
& 60+
2
2
S 40+ v
8 y
8
20 ~
04

T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 8. Conversion del 2-propanol sobre los catalizadores en
polvo y el catalizador estructurado
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3) fueron las mismas que para el catalizador en polvo. Estos
resultados demuestran que la actividad catalitica del ACMn
en la oxidacion del 2-propanol se conservé en el monolito y
el desempefio catalitico no disminuyd por soportarlo sobre
un sistema estructurado, como si se ha reportado para otros
sistemas en la literatura cientifica (Ciambelli, et al., 1999;
Sanabria, et al., 2010).

Conclusiones

El empleo de la autocombustion como método de sintesis
permitio la generacién de 6xidos mixtos en menores tiempos
de sintesis ("v 5h) y con propiedades texturales, redox y
cataliticas semejantes o superiores a las obtenidas por la
metodologia tradicional de coprecipitacion (v 48h).

Los 6xidos mixtos de manganeso preparados mediante las dos
metodologias de sintesis presentaron un desempefio catalitico
semejante en la oxidacion del 2-propanol, lo que se atribuyd
a propiedades redox equivalentes.

El empleo de alimina coloidal sobre FeCrAlloy mejor6 la
adherencia del 6xido de manganeso en un 30 % con respecto
al material en el que no se usé Nyacol.

El 6xido de manganeso ACMn sobre el monolito de FeCrAlloy
present6 un desempefio catalitico comparable al que tiene
en polvo, lo que permite confirmar su potencial para ser
empleado como fase activa en materiales estructurados para
reacciones de oxidacion de diferentes COVs.
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