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Oxidacion catalitica de
tolueno y 2-propanol
sobre oxidos mixtos de
Mny Co obtenidos por
coprecipitacion

Catalytic oxidation of
toluene and 2-propanol
over Mn and Co mixed
oxides obtained by
coprecipitation method

A oxidacao catalitica de
tolueno e 2-propanol
em oxidos mistos de
Mn e de Co, obtidos por
coprecipitacao

Resumen

Abstract

Resumo

Oxidos mixtos de manganeso y cobalto, con
relaciones molares M**+Mg*/M?**=3 y M?**/
Mg?*=1, fueron preparados por el método
de coprecipitacion. Los sélidos fueron
caracterizados mediante las técnicas de
difraccion de rayos X (XRD), temperatura
programada de reduccién (TPR-H,) y
adsorcién de N, en area superficial; éstos
fueron empleados para la oxidacion catalitica
de una mezcla de dos compuestos organicos
representativos de COVs: el tolueno y el
2-propanol. El 6xido mixto de manganeso
logré el 100% de oxidacion de la mezcla
de COVs, mientras que el 6xido mixto de
cobalto no alcanz6 una oxidacién total.

El catalizador Mn-Mg-Al presento
las menores temperaturas de oxidacion
de tolueno y 2-propanol en la mezcla,
haciéndolo el catalizador mas eficiente. El
desempefio catalitico superior de dicho
6xido se asocia principalmente con su mejor
comportamiento redox, comparado con el
del 6xido de cobalto. Con el fin de evaluar
el efecto de la composicion del reactivo, se
estudid la oxidacion catalitica individual de
tolueno y 2-propanol sobre el 6xido mixto
de manganeso. El catalizador fue activo en
la oxidacidén de los dos COVs individuales,
pero el tolueno fue el compuesto mas dificil
de oxidar. Dicho catalizador mostr6 100% de
conversion del tolueno hacia CO,, mientras
que el 2-propanol produjo primero acetona,
la cual posteriormente fue oxidada hasta
CO,. Las temperaturas de oxidacién de los
componentes en la mezcla de COVs fueron
superiores que en la conversion individual de

Manganese and cobalt mixed oxides with
M?**+Mg*/M?**=3 y M**/Mg**=1 ratios were
obtained by the coprecipitation method.
The solids were characterized using X-ray
diffraction (XRD), temperature-programmed
reduction (H,-TPR), N, adsorption and in the
catalytic oxidation of two VOCs: toluene and
2-propanol. Manganese mixed oxide reached
100% conversion of the mixture of VOCs
while cobalt mixed oxide did not achieve a
complete oxidation. The catalyst Mn-Mg-Al
showed the lowest temperature oxidation of
toluene and 2-propanol in the mixture. The
highest performance of the oxide catalyst
Mn-Mg-Al is associated with the better redox
potential in the manganese catalyst.
Manganese mixed oxide was active in the
oxidation of the single VOCs, where the scale
of difficulty to oxidize the different organic
compounds evaluated was: 2-propanol <
toluene. The mixed oxide showed 100%
conversion to CO, in the oxidation of toluene,
while the 2-propanol was first oxidized to
acetone. It suggests that there is an inhibitory
effect on the oxidation of 2-propanol in the
mixture of VOCs.
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Oxidos mistos de cobalto e manganés
com relagdes M**+Mg*/M*=3 y M2+/
Mg?*=1 foram preparados pelo método
de coprecipitagdo. Os solidos foram
caracterizados pelas técnicas de difragao de
raios-X (XRD), temperatura programada de
redugdo (TPR-H,), 4rea superficial adsor¢io
do N, e na oxidagio catalitica de dois
compostos organicos representativos (COVs):
tolueno e 2-propanol. O catalisador Mn-Mg-
Al apresentou as menores temperaturas de
oxidagdo da mistura, fazendo-lo o catalisador
mais eficiente. O desempenho catalitico
superior do 6xido Mn-Mg-Al esta associado
principalmente a seu melhor desempenho
redox em comparagao com o 6xido de
cobalto. Mn-Mg-Al catalisador foi ativo na
oxidagdo dos dois individuais COVs, sendo
o tolueno o composto mais dificil de oxidar
seguido do 2-propanol. Oxidos mistos de
manganés mostro 100% de conversio até CO,
para tolueno, enquanto que o 2-propanol
produz em primeiro lugar acetona, que
posteriormente ¢ oxidada a CO,.
Temperaturas de oxidagao dos
componentes da mistura de compostos
organicos volateis ¢ maior do que a inica
conversdo de tolueno e 2-propanol. Este
sobre a oxidagdo de 2-propanol ao ter
misturas de COV.
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tolueno y 2-propanol. Este resultado sugiere
un posible efecto inhibitorio en la oxidacion
de 2-propanol cuando se tienen mezclas de
los COVs.

Palabras clave: coprecipitacion, 6xido mixto,
compuestos organicos volatiles, COVs.

Introduccion

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son aquellos compuestos
que a la temperatura de 293.15 K presentan una presion de vapor de
0.01kPa o superior, o una volatilidad equivalente a las condiciones par-
ticulares de uso (1). De acuerdo con la EPA (Environmental Protection
Agency de los EUA) los COVs se definen como compuestos de carbono
que tienen una alta actividad fotoquimica (capacidad de reaccionar con
los 6xidos de nitrogeno y otros contaminantes atmosféricos en presen-
cia de laluz solar para formar oxidantes fotoquimicos); de tal definicion
se excluyen el carbono, el mondxido de carbono, el didxido de carbono
y los compuestos con enlaces metal-carbono (2).

Debido a los efectos adversos ocasionados por los COVs, existen
acuerdos internacionales y nacionales que regulan y previenen la emi-
sién de estos compuestos contaminantes a la atmdsfera y al medio am-
biente. Por ejemplo, en Colombia existe la Resolucién 610 de 2010 que
establece la normatividad de calidad del aire con el fin de garantizar un
ambiente sano y minimizar los riesgos sobre la salud humana causados
por la concentracion de contaminantes en el aire. Asi, para el tolueno el
nivel maximo permitido es de 260 pg/m’ por una semana, mientras que
para el benceno es de 5 pg/m’ por un tiempo de exposicién de un afio
(3).Con el fin de cumplir las regulaciones establecidas para emisiones de
COvs, y teniendo en cuenta el impacto negativo que ejercen estas sus-
tancias, es necesario implementar tecnologias que permitan su eficiente
destruccién a un costo energético y econdmico razonable.

Entre los sistemas mas empleados para la eliminaciéon de COVs se
encuentran la oxidacion térmica y la oxidacidn catalitica.

La oxidacion térmica se lleva a cabo en un rango de temperaturas
entre 700 y 1000°C, lo que puede producir niveles altos de 6xidos de
nitrégeno (NO,) provenientes del nitrégeno presente en el aire, lo que
requeriria de un tratamiento posterior de la corriente. Por su parte,
la oxidacion catalitica disminuye las temperaturas de oxidacién hasta
300-500°C vy, en consecuencia, generan menor cantidad de NOx (4, 5,
6). En la mayoria de los casos, la oxidacion catalitica parece ser la tec-
nologia éptima para reducir drasticamente las emisiones de COVs. Sin
embargo, la formulacion catalitica encuentra algunas limitaciones en la
gran variedad de moléculas de COVs y la naturaleza complicada de las
mezclas de COVs, lo que mantiene el interés en la busqueda de nuevos
materiales cataliticos que logren una mayor eficiencia en la eliminacion
de estos compuestos contaminantes.

Los oxidos mixtos se encuentran dentro de los catalizadores mas
empleados para la oxidaciéon de COVs. Uno de los métodos mas intere-
santes para obtenerlos es el empleo de hidrotalcitas (HTs) como precur-
sores. Los 6xidos obtenidos por el tratamiento térmico de las HTs pre-
sentan propiedades tunicas como alta drea superficial, buena estabilidad
térmica, interdispersién homogénea entre los elementos y propiedades
bdsicas, las cuales son caracteristicas utiles en las reacciones de oxida-
cion (7, 8).

Las emisiones industriales generalmente contienen mezclas de
COVs. Se ha reportado que la oxidaciéon de un COV en una mezcla
difiere de su oxidacion simple debido a la interaccion de diferentes es-
pecies con el catalizador, razén por la cual es dificil predecir el compor-
tamiento del catalizador y de los COV's en una mezcla.
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En la busqueda de catalizadores utiles para la oxidacion de una am-
plia gama de COVs, en este trabajo se evaluaron 6xidos de manganeso y
cobalto obtenidos por coprecipitacion para la oxidacion de una mezcla
de tolueno y 2-propanol, lo que, seglin nuestro conocimiento, ain no ha
sido reportado con este tipo de catalizadores.

Materiales y métodos
Sintesis de los dxidos Mn-Mg-Al y Co-Mg-Al

Se adicionaron gota a gota nitratos de Mg*, AI**, Mn**/ Co** a una so-
lucién 0.2 M de K,CO, con agitacién constante y manteniendo el pH
entre 9.5 y 10.5 (mediante adiciéon de una solucién 1M de NaOH) y
relaciones M** + Mg?* / M*= 3 y M** /| Mg** =1 (donde M = Mn o Co).
El precipitado que se obtuvo fue envejecido durante 18 h sin agitacion.
Posteriormente, el sélido se lavd y secd a 60°C en aire por 18 h y se calci-
né a 500°C por 16 h para obtener el respectivo éxido mixto identificado
como CPMn1.0 o CPCol.0

Caracterizacion de los 6xidos M-Mg-Al

Los catalizadores se caracterizaron por difraccién de rayos X (DRX),
reduccién a temperatura programada (TPR-H2), area superficial BET,
para luego emplearlos en la oxidacion catalitica de una mezcla de dos
COVs,: el tolueno y el 2-propanol.
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Figura 1. Difraccién de rayos X de los dxidos mixtos de manganeso y cobalto: (P) MgO, (H)
Mn.0,, (E) CoALQ,, Co,AlO, y C0,0,
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Tabla 1.

Catalizador T (°C) T, (°C)
490
CPMn 1.0 386 552
766
CPCo 1.0 400 865

Los patrones de difraccion de rayos X fueron tomados con un di-
fractometro SHIMADZU LAB- XRD- 6000 equipado con un énodo de
cobre. Los anilisis de reduccién a temperatura programada (TPR-H,)
fueron realizados en un CHEMBET 3000 QUANTACHROME equipado con
un detector de conductividad térmica. En la determinacion del area su-
perficial (BET) se empled un sortometro Asap 2020 MICROMERITICS.

Los sdlidos fueron evaluados en la oxidacion catalitica de una mez-
cla de 250 ppm de tolueno y 250 ppm de isopropanol, empleando un
caudal de 500 ml/min y 0.200g de catalizador (tamizado <250 pm).
La conversion fue obtenida a través de la desapariciéon del COV y la
produccion de agua y CO,, otro producto de la reaccion, mediante el
analisis por espectroscopia de masas (MASS SPECTROMETER BALZERS
OMNISTAR).

Resultados y discusion

La Figura 1 presenta los patrones de difraccién de los 6xidos de man-
ganeso y cobalto preparados mediante coprecipitacion. El perfil de
CPMn 1.0 exhibe las sefiales propias de la fase periclasa MgO, (JCPDS
N°. 045-0946) y hausmanita Mn,O,, (JCPDS N°. 024-0734) junto con
las fases espinela del tipo Mn,MgO, y Mn,AlO,, (JCPDS N°. 023-0392 y
JCPDS N°. 029-0881). Para el caso de CPCo 1.0 no se observo la forma-
cién de los 6xidos CoO y Co,0,. Sin embargo, los iones Co**/** pueden

encontrarse en estructuras espinela del tipo CoAlLO,, Co,AlO, y Co,O,
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(mmol/g) T< 500°C (m*/g) Vies (cm"/8)
2.4 186 0.815
1.8 153 0.528

(JCPDS N°. 044-0160; JCPDS N°. 030-0814; JCPDS N°. 042-1467) cu-
yas sefiales se superponen sin que puedan diferenciarse. La sefial a 19°20
podria indicar que Co*/** 0 Co,0, se encuentra incorporado dentro la
fase espinela Mg-Al (9).

La cristalinidad de los sélidos puede relacionarse con los periodos
de envejecimiento que se emplean en esta metodologia (18h) los cuales
favorecen el crecimiento de cristal y la segregacion de fases.

En la Tabla 1 se resumen los resultados de la caracterizacién de
los 6xidos mixtos de manganeso y cobalto. El estudio de TPR-H, para
CPMn 1.0 revel6 un perfil bastante complejo en razén a los multiples es-
tados de oxidacién del manganeso y a los diferentes ambientes quimicos
en los que se puede encontrar. El perfil se caracteriza por tener dos re-
giones de reduccion a bajas y altas temperaturas localizadas en los ran-
gos entre 150°C-400°C y 400°-800°C, respectivamente. Las sefales en
el rango de bajas temperaturas puede ser explicada por la reduccion de
MnO,/Mn, O, hasta Mn,O,, mientras que las correspondientes a tempe-
raturas mayores, se asignan a la reduccion de Mn,O, hasta MnO, y a la
reduccion de especies oxidicas del manganeso que se encuentran dentro
de la solucién sélida. Estos resultados evidencian que el 6xido mixto
presenta especies de manganeso con diferente estado de oxidacién (10,
11) (las temperaturas méaximas de reduccidn se indican en la Tabla 1).

Asi mismo, en los perfiles de reducciéon de CPCol.0 se presentan
dos sefiales: a bajas y altas temperaturas. La sefial I, a bajas temperaturas
(Tabla 1), se atribuye a la reduccién de Co,O, hasta Co metilico. La
seial II, a altas temperaturas, se explica por la reduccion de especies
Co-Al que se encuentran dentro de la solucién sdlida (12).

Figura 2. Oxidacion catalitica dela
mezcla tolueno:2-propanol
sobre los catalizadores CPMn 1.0
y(PCo 1.0
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Figura3. Desempefio catalitico del
dxido CPMn 1.0 en la oxidacién
individual de tolueno y
2-propanol.
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De acuerdo con los resultados obtenidos mediante TPR-H,, el so-
lido que posee mejor comportamiento redox es el CPMn 1.0 quien
presenta el mayor consumo de hidrégeno bajo las condiciones de reac-
cién (<500°C). Este consumo de hidrégeno superior refleja una mejor
movilidad electronica y movilidad de oxigeno en el s6lido CPMn1.0
lo que probablemente lo convierte en un catalizador mas eficiente si
se tiene en cuenta que en los 6xido mixtos, la oxidacién de COVs se
lleva a cabo a través de un mecanismo redox conocido como Mars van
Krevelen (13).

El andlisis textural mostr¢ isotermas tipo II (Iurac) para los dos
oxidos que son caracteristicas de materiales no porosos (14). El drea
de estos solidos se deriva de la formacién de poros resultantes de la
destruccion de los espacios laminares de la hidrotalcita después de la
calcinacion (pérdida de agua y carbonatos) (15).

La Figura 2 presenta las curvas de conversiéon para la mezcla
2-propanol:tolueno sobre CPMn 1.0 y CPCo 1.0. Se observa que la pre-
sencia de tolueno inhibe la oxidacién de 2-propanol en ambos 6xidos.
La temperatura de oxidacion total a CO, del 2-propanol solo es alcan-
zada cuando todo el tolueno se ha oxidado, lo que hace evidente que la
temperatura de conversion total estd determinada por la molécula mas
dificil de oxidar que, en este caso, es el tolueno.

Adicionalmente, se observo la formacion de propeno como otro
subproducto, el cual desfavorece la oxidacion del 2-propanol por reque-
rir temperaturas mas elevadas para lograr la oxidacion total de propeno
hasta CO,. En el caso del sélido CPCo 1.0 s6lo se logré conversion total
a CO, a temperaturas elevadas (~400°C), lo que muestra el fuerte efecto
inhibitorio de la mezcla de COV's sobre este catalizador.

Tabla2.  Temperaturas de conversion sobre Mn-Mg-Al de los COVs individuales y su mezcla.

Temperaturas de conversion del isopropanol (°C)
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Con el fin de conocer el efecto que tiene el empleo de la mezcla
de COVs sobre las temperaturas de conversion de los componentes, se
evalud la actividad catalitica del mejor catalizador (CPMn 1.0) en la
oxidacion individual de tolueno y 2-propanol.

En la Figura 3 se presenta el desempeno catalitico de CPMn1.0 en
la oxidacion individual de los dos COVs. Se evidencia que la reaccién
del 2-propanol produce acetona en primer lugar, que posteriormente
se oxida hasta CO,. De acuerdo a la literatura, la acetona es el primer
producto de la oxidacion y es intermediario en la combustion de 2-pro-
panol (16). La formacién méxima de acetona se lleva a cabo a bajas tem-
peraturas (~190°C) y luego se oxida completa y rapidamente hasta CO,
a290°C.

De otro lado, la oxidacién completa de tolueno se lleva a cabo a tem-
peraturas mads altas (310°C), con agua y CO, como unicos productos
de la oxidacién. Estos resultados muestran que el 6xido de Mn-Mg-Al
sintetizado por coprecipitacion presenta un excelente desempefio catali-
tico y, por tanto, es un material promisorio en la oxidacién de diferentes
COVs.

Las temperaturas en donde se alcanza el 50% y 90% de conversién
(T,, y T,, respectivamente) del tolueno y el 2-propanol individual y
en la mezcla, se muestran en la Tabla 2. Los resultados revelan que la
presencia de tolueno en la mezcla retrasa la oxidacion del 2-propanol
aumentando las temperaturas de oxidacién, en comparacion con la oxi-
dacién individual del mismo. Este comportamiento también se reporta
en la literatura en la oxidacion catalitica de otras mezclas, en donde la
temperatura de conversion esta gobernada principalmente por la molé-
cula més dificil de oxidar (17, 6).

Temperaturas de conversion del tolueno (°C)

Mezcla Individual

90 50 90 50

292 266 282 260



De acuerdo con los resultados de caracterizacion y actividad ca-
talitica, el catalizador CPMn 1.0 presenta el mejor comportamiento
catalitico debido a una mayor area superficial y al mayor consumo de
hidrégeno bajo condiciones de reaccidn, los cuales superan los valores
obtenidos para el 6xido mixto de cobalto. Sin embargo, son las propie-
dades redox las que definen principalmente el comportamiento cataliti-
co, debido al mecanismo de 6xido-reduccién que gobierna la oxidacién
de COVs. En tal sentido, los 6xidos de manganeso son conocidos por
su capacidad para formar éxidos en diferentes estados de oxidacion
permitiendo su participacién como un agente oxidante o como agente
reductor y actuando en ambos casos, como un componente activo de
un sistema redox (13). El mayor consumo de hidrégeno a temperaturas
menores de 500°C, evidencia una mayor movilidad electrénica y movi-
lidad de oxigeno en el s6lido CPMn 1.0, convirtiéndolo en el catalizador
de oxidacién mas eficiente.

Conclusiones

El 6xido de manganeso presentd las mejores propiedades texturales,
redox y, por tanto, el mejor desempeifio catalitico en la oxidacion de
una mezcla de COVs. Por su parte, el comportamiento de los COV's
individuales difiere del comportamiento catalitico frente a las mezclas.
Sin embargo, el 6xido mixto Mn-Mg-Al result6 un catalizador activo y
selectivo en la oxidacidn catalitica individual de tolueno y 2-propanol,
asi como en la mezcla de los mismos, lo que muestra su potencial para
ser empleado en la oxidacion catalitica de una amplia gama de COV's
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