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PREPARACION DE CATALIZADORES BASADOS EN OXIDOS
MIXTOS DE Ce-Mn POR COPRECIPITACION PARA LA
COMBUSTION DE n-HEXANO
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Gino Picasso *, Rosario Sun Kou’, César Zavala®, Rémulo Cruz®, Alcides Lopez™

RESUMEN
Se ha preparado catalizadores basados en dxidos mixtos de Ce-Mn para la combustion de n-
hexano, con una composicion molar Ce/Mn entre 0,5 a 2,0 mediante coprecipitacion a pH
constante y con tiempos de envejecimiento de 4, 18 y 24 h. Los difractogramas XRD de los
Oxidos mixtos mostraron la presencia mayoritaria de la fase fluorita. La superficie BET en los
oxidos mixtos fue mayor que los 6xidos simples de Ce y Mn; la isoterma de adsorcién mostré
una superficie mesoporosa tipo 1V. Los termogramas TPR confirmaron la presencia de la fase
mixta, cuyos perfiles se orientaron hacia menores temperaturas con el incremento de cerio.
Los ensayos cataliticos se realizaron para una concentracion inicial de 2000 ppm de n-hexano
y una velocidad espacial méasica (WHSV) de 80 h™, en un reactor de lecho fijo. En todos los
casos, para una conversion total se obtuvo s6lo CO,y H,0 y no se observé productos de
combustion parcial. Los éxidos mixtos de Ce/Mn resultaron mas activos y con mayor
estabilidad térmica que los Oxidos simples, independientemente del tiempo de
envejecimiento. Los 6xidos mixtos Ce/Mn con relacion molar 2 resultaron ser los mas
activos debido probablemente a su mayor superficie especificay mejor grado de reducibilidad
de la fase mixta.
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PREPARATION OF CATALYSTS BASED ON Ce-Mn MIXED
OXIDE BY COPRECIPITATION FOR COMBUSTION OF
n-HEXANE

ABSTRACT
Catalysts based on Ce-Mn mixed with different Ce/Mn molar ratios ranging from 0,5 to 2 have
been prepared by coprecipitation at pH constant with ageing times of 4, 18 and 24 h for
combustion of n-hexane. XRD patterns of the mixed oxides showed the majority presence of
fluorite phase. Specific BET surface areas of mixed oxides were always higher than their
single counterparts and their adsorption isotherm depicted a mesoporous surface of Type IV.
TPR thermograms confirmed the presence of mixed oxide phase, whose profile shifted to
smaller temperatures with increasing content of ceria. Catalytic tests were performed with
2000 ppm of n-hexane and WHSV of 80 h™ in a fixed-bed reactor. For all samples, only CO,
and water were observed at total conversion and no partial combustion products were
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obtained. Ce-Mn mixed oxides were more active than simple oxide samples no matter the
aging time. Mixed samples presented thermal stability in contrast with simple ones. Mixed
sample with Ce/Mn molar ratio of 2 depicted the highest activity probably due to higher
surface area and better reducibility ability of mixed phase.

Key words: n-hexane, mixed oxides, Ce-Mn.

INTRODUCCION
La combustidn catalitica es la alternativa mas prometedora para la eliminacion completa de
compuestos organicos volatiles (COV's) sin producir contaminantes secundarios, usando para
ello la mejor tecnologia disponible mediante la aplicacion de catalizadores en el interior de
una camara (horno catalitico), sobre los cuales el proceso de combustion se realiza a menores
temperaturas de operacion que en la oxidacion térmica (usualmente menores de 500°C)".
Los catalizadores basados en ceria (CeO,) han encontrado diversas aplicaciones: como
componente oxidante de los denominados catalizadores de 3 vias (TWC)?, como catalizador®*
y también como soporte en diversas reacciones’™. Las propiedades intrinsecas de la ceria,
como su gran capacidad para almacenar oxigeno en su estructura interna le otorgan
excelentes propiedades como catalizador combustor’. Los catalizadores basados en 6xidos de
Mn se han aplicado en diversos sistemas, por ejemplo soportado en estructura de perovskita’,
confinado en la capa fina de una membrana de -alimina’, soportado en alimina®, co-
precipitado en un sistema mixto Mn/Zr" o simplemente como catalizador méasico MnO,". La
razén principal para su uso se relaciona con las propiedades redox del Mny la capacidad de
almacenamiento de oxigeno™*. Catalizadores mixtos basados en ceria como los sistemas Ce-
Zr***y Ce-Mn"" han sido ampliamente aplicados en la combustion de COV's por el aumento
de las propiedades iniciales de la ceria y resistencia térmica, obteniéndose como resultado
catalizadores altamente eficientesy activos a bajas temperaturas.
El n-hexano es liquido incoloro, volatil, inflamable (T,=68,7 °C), con olor caracteristico,
similar a la gasolina. Es un disolvente altamente inflamable muy usado en reacciones de
polimerizacion y en la formulacién de algunos productos adhesivos, lacas, cementos y
pinturas. Es un componente importante de la gasolina de automdviles, muy utilizado como
desnaturalizante de alcohol y en termémetros para temperaturas bajas en lugar de mercurio.
Puede ocasionar problemas respiratorios a bajas concentraciones, pero a altas
concentraciones puede ocasionar pérdida de sensibilidad en manos y pies y producir efectos
neurotoxicos. La concentracion promedio en tiempo de exposicion en jornadas de trabajo (40
h /semana) segiin NIOSH® es de 50 ppm. Por ser el compuesto n-hexano, uno de los
disolventes mas usados en la industria y con efectos adversos a la salud humanay al entorno,
es necesario su control mediante la aplicacion de procesos que aseguren su eliminacion en los
efluentes industriales.
En trabajos anteriores, se ha preparado catalizadores basados en Fe-Mn equimolares masicos
y soportados en Al-PILC y Ti-PILC que mostraron tener buena eficienciaen la combustion de
n-hexano y etimetilcetona™®®. En este trabajo se estudia catalizadores de Ce-Mn en la
combustion de n-hexano, preparados por coprecipitacién empleando carbonato de sodio
como agente precipitante, a pH constante y considerando diferentes tiempos de
envejecimiento, con el objeto de explorar la influencia de dicho tiempo en la formacion de la
fase activa de los catalizadores, asi como el efecto sinérgico de los componentes metalicos en
el sistema mixto y del método de preparacion en la actividad de la reaccion de combustion de
n-hexano.
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PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de muestras. Sintesis de los 6xidos mixtos masicos de Ce-Mn

El método de preparacion utilizado con las muestras masicas ha sido el de coprecipitacion a
pH constante™*, como una variante al método aplicado por Cadus y col.”. EI método de Cadus
y col. consiste en la adicién del agente precipitante (carbonato de sodio, 0,250 M) hasta llegar
a un pH adecuado para la precipitacién completa. Sin embargo, la precipitacion de los
carbonatos en este método no es uniforme ni ocurre de manera controlada. En el método
propuesto en este trabajo, el agente precipitante y la solucion precursora son inyectadas
simultdneamente y en la proporcién estequiométrica para formar los carbonatos de cerio y
manganeso, manteniendo el pH constante hasta lograr la precipitacion completa y simultanea
de los distintos cationes que pueda haber en la muestra. El objetivo de esta sintesis fue mezclar
intimamente los carbonatos de cerio y manganeso que poseen una diferente cinética de
precipitacion, la cual fue estudiada de manera similar al trabajo de Behrens y col.”, y que con
el tratamiento térmico, puedan llegar a formar una solucion sélida estable, disminuyendo asi
latendenciaa formar fases separadas™?.

Los precursores utilizados con los catalizadores masicos han sido: nitrato de Ce
(Ce(NO,),.6H,0; 98,5 %, Merck), nitrato de Mn (Mn(NO,),.4H,0; 98,5 %, Merck) y
carbonato de sodio (Na,CO,, 99,9 %, Merck). Los sistemas mixtos se prepararon a partir de
soluciones acuosas de nitrato de Ce (0,25 M) y nitrato de Mn (0,25M) y se mezclaron en las
proporciones molares Mn /(Ce+Mn) de 0,67, 0,50 y 0,33 hasta obtener un volumen final de
100 mL. Los éxidos simples se prepararon a partir de las respectivas soluciones de nitrato
puras. Las muestras se envejecieron en un ambiente de nitrégeno, para evitar que se formen
Oxidos de manganeso, por tiempos de 4, 18y 24 h. Luego, se lavo el precipitado con agua
destiladay se sec6 en una estufaa 120 °C por 24 h. Posteriormente, se calcind las muestras en
dos etapas: a 250°C por 2 h seguido de 500°C por 3 h, con una velocidad de calentamiento de
2°C por minuto.

Los métodos de caracterizacion empleados fueron:

Difraccion de rayos X (XRD). Para la identificacion cristalografica de las muestras se utiliz6
latécnica de difraccion de rayos X (XRD). El equipo utilizado fue un difractémetro RIGAKU
Modelo Miniflex, con tubo de cobre y filtro de niquel, con 30 kV y 15 mA. El equipo esta
provisto de un &nodo rotatorio. Se us6 un monocromador de grafito con el objeto de
seleccionar la radiacion CuK, del anodo de cobre y se ha trabajado con angulos de barrido
entre 10 y 80° a una velocidad de 0,04 °s. El tamafio medio de los granos cristalinos fue
calculado a partir del andlisis de los picos de difraccion mas intensos mediante la ecuacion de
Debye-Scherrer.

Adsorcion-desorcion de N, (método BET). Para la medicion de la superficie especifica y
tamafio de poro se uso el equipo Micromeritics GEMINI-VII serie t del Laboratorio de
Investigacion de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias (UNI), que permite el registro de la
isoterma de adsorcidn de N, en todo el rango de presiones parciales P/P,a la temperatura de 77
K. El &rea BET se calculé en el rango de presiones P/P, entre < 0,05 a 0,33> correspondiente a
la adsorcién de una monocapa. Los puntos de equilibrio se midieron siguiendo el programa
GAS MICROMERITICS con un total de 50 puntos y con un tiempo de equilibrio en cada
punto de 7 s. Previo a la adsorcion, las muestras fueron desgasificadas al vacio durante 2 h a
250 °C con el propdsito de eliminar el aguay las impurezas superficiales.
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Reducciéon a temperatura programada (TPR). Se ha usado el instrumento Thermofinnigan
TPDRO 1100. Los experimentos fueron realizados en un reactor usando 25 mg de muestra
bajo atmdsfera reductora (5% H, en Ar) y empleando una rampa de calentamiento de 10
°C/min desde la temperatura de 30 hasta 900 °C. Para los calculos cuantitativos se ha usado
unamuestraestandar de CuO.

Los ensayos de actividad

Los ensayos de actividad se realizaron en reactor de lecho fijo, aplicando las siguientes
condiciones: 100 mg de catalizador + 200 mg de cuarzo pulverizado (usado como diluyente
térmico), ambos tamizados en un rango menor de 150 Tm. Caudal total de la alimentacién
(aire + n-hexano) = 100 mL/min, velocidad espacial masica (WHSV) = 80 h™, concentracion
inicial del COV= 2000 ppm. Estas condiciones experimentales permitieron minimizar los
procesos de transferencia de materia’. Con ninguno de los catalizadores se ha detectado la
presencia de CO como producto de combustion. La actividad en los ensayos cataliticos fue
evaluado mediante las curvas de ignicién, midiendo las temperaturas T,,, Y T., (en °C)
correspondientes al 50 y 95% de conversion de n-hexano. La pérdida de carbono en cada
ensayo catalitico, calculada mediante la expresion: %C=((HEX,-(HEX+CO,/6))*100/HEX,,
fue de 10%, donde HEX,, HEX,y CO,, son las concentraciones de n-hexano inicial, final (no
consumido) y la concentracion de CO,, expresadas en ppm.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de catalizadores

Analisis por adsorcion-desorcion de N, y por difraccion de rayos X (XRD).

En latabla 1, se observa los valores de las superficies especificas de los catalizadores basados
en Oxidos simples y mixtos a diferentes tiempos de envejecimiento. Todos ellos han
presentado una superficie mesoporosa. El aumento de tiempo de envejecimiento no ha
modificado el tipo de poro superficial.

Independientemente de lacomposiciony del tiempo de envejecimiento, los 6xidos mixtos han
presentado mayor area que sus homoélogos basados en dxidos simples (figura 1). Al aumentar
el tiempo de envejecimiento, el &rea aumentd, como se observa en la tabla 1, por ejemplo, las
muestras Ce/Mn=1 con 4 h, 18 h'y 24 h, presentaron superficies de 96,4, 111,1y 118,5 m?/g,
respectivamente. En la tabla 1 se aprecia también, una buena correlacion entre el tamafio de
cristalita, d (nm) y la superficie especifica para la mayoria de las muestras. En el caso de la
ceria, el mayor tiempo de envejecimiento conllevé a menores superficies, indicando que los
procesos de nucleacién requieren tiempos cortos (4 h) y los periodos prolongados ocasionan la
promocion del crecimiento de la cristalita, con una textura mayormente microporosa. En los
Oxidos mixtos, el aumento del tiempo de envejecimiento ha permitido un aumento ligero de la
cristalita y en algunos casos, practicamente se mantiene, como es el caso de la muestra
Ce/Mn=0,5.
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Figura 1. Dependencia de la superficie especifica en funcion de la composicion metélica
del d6xido mixto, para diferentes tiempos de envejecimiento.

Tabla 1. Superficie BET y tamafio medio de la cristalita de las muestras con tiempos de

envejecimiento de 4, 18 y 24 h.

Muestra

MnOy
Ce/Mn=0,5
Ce/Mn=1
Ce/Mn=2
CeO,
MnOy
Ce/Mn=0,5
Ce/Mn=1
Ce/Mn=2
CeO2
MnOy
Ce/Mn=0,5
Ce/Mn=1
Ce/Mn=2
CeO2

T.envejec. (h)

SBET
(m*g)
28,6
88,3
96,4
117,6
59,1
32,5
105,6
111,0
1219

55,5
118,1
118,5
123,4
46,5

d(nm)*

30,5
6,8
52
49
11,0
22,7
6,8
54
6,2

21,9
6,8
5,6
6,3
12,2

*Calculado por la ecuacion de Scherrer a partir del pico

mas intenso

En lafigura 2 se muestra los difractogramas de rayos X de los dxidos simples y mixtos de Ce-
Mn, calcinados y con 4 h de envejecimiento. El difractograma de la ceria presenta los picos
caracteristicos de la cerianita con estructura tipo fluorita. Todas las muestras mixtas presentan
un difractograma comparable al del CeO, con la estructura tipo fluorita y conforme la
proporcién de Ce aumenta, el ancho de los picos aumenta, disminuyendo el grado de
cristalinidad de las muestras, lo que es consistente con el aumento del &rea superficial y la
disminucion del tamafio de la cristalita de 6,8 nm para Ce/Mn=0,5 a 4,7 nm para Ce/Mn=2

(tablal).
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Adicionalmente, la manganesa pura presenta picos correspondientes a una compaosicion
multifasica, de las especies MnO,, Mn,0, y Mn,O,, siendo la segunda y tercera, las fases
mayoritarias. Los éxidos mixtos no presentan los picos de difraccién correspondientes a la
manganesa pura. La evolucién del sistema mixto al incrementarse el contenido del 6xido de
Mny lainclusion del Mn en la estructura de la fluorita es un indicio de la formacién del éxido
mixto y de una fuerte interaccion metalica. Esta descripcion coincide con los resultados
obtenidos por otros autores™?. El aumento del tiempo de envejecimiento no ha modificado
sustancialmente el perfil de los difractogramas de las muestras, como ha sido observado por

otros autores™.
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Figura. 2. Efecto de la carga metélica en los perfiles de difraccion de las muestras
preparadas con un mismo tiempo de envejecimiento (4 h).

Analisis por reducciéon a temperatura programada (TPR).

En el TPR del CeO, puro aparecen 2 picos caracteristicos de consumo de H,: a 413 °C,
asociado con la reduccién de dxido de Ce no estequiométrico superficial y otro a 707 °C,
probablemente relacionado con la reduccion de Ce™ a Ce™ bulk, caracteristico de una
estructura cristalina tipo fluorita® (figura 3). La presencia mayoritaria de la fase fluorita en el
CeO, se confirmd también con el XRD (figura 2). En el TPR del MnO, se definen 3 picos que
son consistentes con las siguientes etapas sucesivas de reduccion: de MnO, a &-Mn,0O, y
luego sucesivamente, a Mn,0, y MnO (figura 3) correspondientes a las temperaturas 224, 279
y 369 °C, respectivamente® ™. EIl consumo relativo de hidrégeno en cada etapa de reduccion se
presentaen latabla 2.
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Figura 3. Evolucidn de los perfiles TPR en el sistema Ce/Mn con 4 h de envejecimiento.

Tabla 2. Aproximacion lorenciana de los picos de consumo de H, en la muestra MnO,

Pico Temperatura Area %Area Area relativa
1 224,14 17,71 11,90 0,23

2 278,8 56,44 37,94 0,75

3 369,16 74,62 50,17 1

Las reacciones quimicas completas correspondientes alos picos 1, 2y 3 son las siguientes:

2MnO, + H, »Mn,0, + H,0 1)
3Mn,0,+ H, ->2Mn,0,+ H,0 @)
Mn,0, + H, »3MnO + H,0 ®3)

Cualitativamente se puede observar de las reacciones, que el consumo de H, se relacionaen la
relacion 0,5: 0,3: 1, considerando como material de partida, MnO,, fase mas estable en la
forma de &-MnQ,. Sin embargo, de la tabla 2 se observa que la relacién experimental de areas
es0,23: 0,75: 1, indicando que inicialmente se ha producido poco MnO,y mayor cantidad de
Mn,0O,, tal como lo revela el analisis XRD (figura 2).

La interpretacién del TPR de los 6xidos mixtos, en contraste con la del 6xido de Mn, es méas
complicada considerando la simultaneidad del proceso de reduccién parael MnO, y CeO, La
temperatura de reduccion en promedio de las muestras mixtas empieza antes de la
correspondiente a MnO,, en el rango de 200 a 750°C (figura 3). En las muestras Ce/Mn=0,5,
Ce/Mn=1y Ce/Mn=2, la reduccidn ocurre con la formacion de 3 picos superpuestos, que
empiezaauna temperatura mayor de 200 °C. Las temperaturas de reduccion y las cantidades
de consumo de H, se presentan en la tabla 3. Estas temperaturas de los picos de reduccion
aumentan con la mayor presencia de 6xido de Mn hasta llegar a las temperaturas 261, 354 y
740 °C en la muestra Ce/Mn=0,5 (figura 3). EI mayor consumo total de H, se produjo en la
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muestra MnO, con 93,5 cm® de H, por gramo de muestra y el menor consumo de H, fue en la
muestra simple CeO, con 18,6 cm® de H, por gramo de muestra (tabla 3). En las muestras
mixtas, el consumo de H, fue entre estas 2 magnitudes, con tendencia decreciente con el
enriquecimiento en Ce de la muestra mixta y la evolucion de los perfiles TPR hacia la
disminucion de las temperaturas de reduccion (figura 3), revelando una fuerte interaccion
sinérgica Ce-Mn en el sistema mixto.

No se ha observado en las muestras mixtas una influencia sustancial del tiempo de
envejecimiento en la facilidad de reduccién. Sin embargo, las superficies especificas de las
muestras envejecidas a 24 h fueron las mayores (tabla 1), indicando que el mayor tiempo de
envejecimiento promociond los procesos de nucleacion que contribuyé mayormente a
promover latextura del catalizador.

Tabla 3. Temperaturas de reduccion y volimenes de consumo de H, para los picos de
reduccion en el sistema mixto Ce/Mn correspondientes a la figura 6.

Muestra *Composicion TPR Consumo de Consumo "Consumo
°O) H, por total de H, total de H,
tem;)eratura (cm’-H,/g) (cm*H,/g)
(cm™-H,/g)
MnOy 0 276 31,7 93,5 -
378 61,8
Ce/Mn=0,5 0,50 207 56,6 90,6 56,24
237 34
314
Ce/lMn=1 0,66 232 47,3 74,7 43,74
307 27,4
Ce/Mn=2 0,80 226 29 38,9 33,70
297 9,9
CeO, 1 419 4,3 18,6 -
693 14,3

‘ Calculado como la fraccion en peso de CeO,/(CeO,+Mn0,), el MnO, ha sido considerado como
MnO,.

b
Calculado teéricamente para los 6xidos mixtos considerando al MnO, como MnO, y los consumos
de H, paraMnO, y Ce0,, 93,5y 18,6 cm’/g, respectivamente.

Curvas de actividad de los catalizadores en la combustion de n-hexano

Los componentes principales del equipo de reaccién, que se instal6 en el Laboratorio de
Investigacion de Fisicoquimica-UNI se presentan en la figura 4. Basicamente, el equipo
consiste en un horno-mufla en forma hexagonal (a), el reactor catalitico de lecho fijo de cuarzo
de 60 cm de largo y 0,9 cm de diametro interno con una frita fina de cuarzo (b), un termopar
tipo Kintroducido en el interior del reactor, en contacto con el lecho catalitico (c), reguladores
digitales de flujo masico (d), tubos de acero de ¥ (e), bateria de saturadores de pyrex para
saturar la corriente de aire con n-hexano (f) y un cromatégrafo (VARIAN modelo 450-GC)
conuna columnaempaquetada tipo carbopack B (g).
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Previo a los ensayos cataliticos se realiz6 algunas pruebas con blancos (con ausencia de
catalizador), aplicando las condiciones experimentales de los ensayos de los catalizadores
(tabla 4). Los experimentos en blanco mostraron la ausencia de conversion entre el intervalo
de temperatura de 200 a 300°C (el rango de actividad de los catalizadores en este trabajo), por
lo que las actividades de las muestras preparadas corresponden Unicamente a la accién del
catalizador heterogéneo. La conversion del n-hexano (en %) se calculd por el porcentaje de
volatil convertido.

Figura 4. Equipo de reaccion catalitica para ensayo de catalizadores, usado en este trabajo
para la combustion de n-hexano.

Tabla 4. Experimentos con blancos en el reactor de lecho fijo
para la combustion de n-hexano.

*
Muestra g;l"l‘;r‘nin) glif\“,]) T (°C) %Conversion
Blanco 1 105 1800 200 0
Blanco 2 108 2000 270 0
Blanco 3 100 2000 300 1,2

*Concentracion inicial de n-hexano

Influencia de la carga metalica

Los ensayos cataliticos se realizaron considerando las siguientes variables experimentales:
carga metélica composicional del 6xido mixto, el tiempo de envejecimiento y la temperatura
de calcinacion. El efecto de la carga metélica se ha estudiado con todos los catalizadores con
tiempos de envejecimiento de 4, 18 y 24 h. Los mejores resultados se obtuvieron con las
muestras mixtas en comparacion con las correspondientes a los 6xidos simples y la actividad
de las mixtas mejoro en tanto fue mayor larelacion Ce/Mn (figuras5ayb).
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Figura 5. Curvas de ignicion de los catalizadores con un tiempo de envejecimiento de:
(@) 18h y (b) 24 h.

Los resultados se explican considerando la mayor superficie especifica de las muestras, con el
mayor contenido de cerio en la composicion de los 6xidos mixtos como se observa en la tabla
1, por ejemplo para un tiempo de envejecimiento de 18 h, las areas superficiales de
Ce/Mn=0,5, Ce/Mn=1y Ce/Mn=2 son, 106, 111 y 122 m®/g, respectivamente. Independiente
del tiempo de envejecimiento, los catalizadores a base de Oxidos mixtos mostraron
mejores actividades que las correspondientes a los 6xidos simples (figura 5 a 'y b), debido
probablemente a una mayor area especifica, por ejemplo, para 4 h de envejecimiento la ceriay
manganesa con 59 y 29 m’g, frente a 88 y 96 m’/g, correspondientes a Ce/Mn=0,5 y
Ce/Mn=1, respectivamente (tabla 1). También, la mejor eficiencia de los catalizadores mixtos
se puede explicar por las bajas temperaturas de reducibilidad en comparacién con las
correspondientes a las simples (tabla 4). Este comportamiento, como se explicd, refleja una
fuerte interaccién entre el cerio y el manganeso, que promociona la movilidad del oxigeno
superficial del catalizador, creando sitios activos favorables para lacombustion de n-hexano.

Influencia del tiempo de envejecimiento.

Elmayor tiempo de envejecimiento, de 4 a 18 h en los catalizadores mixtos, permitio mejoras
en la actividad, como se muestra en la figura 6a para el sistema Ce/Mn=1 (figura 6a) y con
mayor intensidad en la muestra Ce/Mn=2 (figura 6b). La explicacion de la promocion
superficial con el tiempo de envejecimiento se puede explicar por la mayor superficie
obtenida (tabla 1), pues aparentemente por el analisis TPR, el mayor tiempo de
envejecimiento no ocasiond cambios en las propiedades rédox de los catalizadores, sino sélo
unapromocion del area superficial.

Las temperaturas de combustion completa de n-hexano fueron siempre menores de 300°C,
incluso por debajo de 260 °C para el caso de la muestra Ce/Mn=2, con 24 h de envejecimiento,
que resulté més eficiente que otros sistemas cataliticos reportados para la eliminacién de n-
hexano usando zeolitas modificadas con iones metéalicos™ y con catalizadores de Co 'y Mn
soportados ensilica®.
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Figura 6. Dependencia de la actividad con el tiempo de envejecimiento para la muestra:
(@) Ce/Mn=1, (b) Ce/Mn=2.

Influencia del método de preparacion

El método de preparacion de catalizadores es un factor crucial en la creacion de sitios activos
superficiales, incluyendo el agente precipitante. En la figura 7a se compara las actividades de
catalizadores preparados con amoniaco y carbonato, ambos bajo condiciones similares de
preparacion, con excepcion del agente precipitante. Se aprecia que la muestra Ce/Mn=2
(carbonato) tiene mucho mejor actividad que Ce/Mn=2 (amoniaco), preparada en trabajo
anterior’, con una diferencia de casi 50 °C e incluso presenta mayor actividad que la muestra
Ce/Mn=1 (amoniaco), que fue la mas activa reportada’, indicando la efectividad del método
de preparacion utilizado en este trabajo, que ha permitido mejor dispersion de la fase activa
superficial.

Estabilidad térmicay cinética catalitica

Adicionalmente, se realiz6 un estudio de la estabilidad termica con el propdsito de verificar la
posibilidad de aplicar el sistema en periodos prolongados de tiempo. Todos los catalizadores
mixtos mostraron estabilidad luego de 24 h a la temperatura T, en atmosfera de reaccion,
con excepcién de las muestras simples, en especial la muestra de MnO, pura, como se observo
en trabajos previos™. Se realizo, finalmente, una prueba con el catalizador Ce/Mn=1 con 4 h
de tiempo de envejecimiento, usando diferentes concentraciones iniciales de n-hexano. Los
resultados de la figura 7b indican que la actividad en el catalizador Ce/Mn=1, con 4 h de
envejecimiento, es independiente de la concentracion inicial del COV, por lo que se puede
inferir que lareaccion catalitica sigue unareaccion cinética de pseudo primer orden.
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Figura 7. Comparacion de actividades de muestras: a) preparadas en este trabajo con sus
homdlogas, preparadas en trabajo previo’, b) ensayadas con diferentes concentraciones
iniciales de n-hexano en el catalizador Ce/Mn=1, 4 h.

CONCLUSIONES

Se ha preparado catalizadores basados en Ce-Mn por coprecipitacién aplicando tiempos de
envejecimiento de 4, 18 y 24 h usando un precipitante carbonato, a pH constante para la
formacién de la fase mixta. De acuerdo al analisis XRD, todas las muestras mixtas mostraron
la estructura tipo fluorita a diferencia del 6xido de Mn, que presentd una estructura
multifasica. La formacion de la fase mixta se confirmé por el anélisis TPR, que revel6 la
ausencia de fases reducidas segregadas y, mas bien, los termogramas presentaron un
desplazamiento continuo hacia bajas temperaturas a medida que aumenta la cantidad de Ce en
lafase mixta, revelando una fuerte sinergia intermetalica. El mayor tiempo de envejecimiento
no mejord las propiedades rédox de los catalizadores pero promocion6 el area superficial. El
analisis textural de las muestras, indico la formacién de unasuperficie mesoporosa, con areas
entre 28 y 124 m’/g, siendo mayor en las muestras con mayor contenido de cerio y para
mayores tiempos de envejecimiento. Las actividades de los catalizadores a base de 6xidos
mixtos fueron mayores que los correspondientes a los dxidos simples y crecieron con el
aumento de la concentracién de cerio en la estructura del 6xido mixto, siendo la de mayor
magnitud, las de la serie Ce/Mn=2, probablemente debido a la mayor magnitud de superficie
obteniday més alto grado de reducibilidad, que se relaciona con la formacion méas adecuada de
la fase activa. Finalmente, los catalizadores mixtos presentaron buena estabilidad térmica
luego de 24 h en atmdsfera de reaccién y una cinética de pseudo primer orden. Las bajas
temperaturas de combustién completa de n-hexano obtenidas en este trabajo (<300° C)
resultan promisorias, frente a otros sistemas cataliticos, para su aplicacion en dispositivos de
remediacién ambiental, en ambientes de trabajo.
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