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RESUMEN

Se emplea el método de sintesis de autocombustion para obtener un 6xido mixto de cobalto el cual se evaliia
en reacciones de oxidacion catalitica de dos COVs, el tolueno y el 2-propanol, y en la mezcla de los mismos.
El 6xido Co-Mg-Al-O fue preparado manteniendo la relacion (Co?* + Mg?* / AI**) =1 caracteristica de 6xidos
provenientes de la descomposicion térmica de materiales tipo hidrotalcita, y manteniendo una relaciéon combus-
tible: oxidante igual a 0.56. El s6lido es caracterizado por difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos
X (FRX), andlisis textural, reduccion a temperatura programada (TPR-H,), microscopia electronica de barrido
(SEM), y probado en la oxidacion de dos COVs y su mezcla.

El 6xido mixto de cobalto presentd un buen desempeiio en la oxidacion catalitica de los COVs evaluados, evi-
denciando que la autocombustion es un método de sintesis versatil y promisorio para obtener, en muy cortos
tiempos de sintesis, catalizadores activos para la eliminacion de COVs.

Palabras clave: COV, oxidacion catalitica, auto combustion, combustible.

ABSTRACT:

A mixed oxide of cobalt (Co-Mg-Al-O) was used as catalyst in the oxidation of two VOCs, toluene, 2-propanol
and their mixture. In this work, the autocombustion method was employed to obtain the cobalt mixed oxide and
their catalytic potential was evaluated in oxidation reactions. Co-Mg-Al-O oxide was prepared maintaining the
ratio (Co?* +Mg? +/ AI**) =1 and a fuel-oxidant ratio equal to 0.56. The chemical composition, structure and
morphology of the cobalt mixed oxide were investigated by means of X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffrac-
tion (XRD), textural analysis, temperature programmed reduction (TPR) and scanning electron microscopy
(SEM). Cobalt mixed oxide was active in the toluene and 2-propanol catalytic oxidation and their mixture. The
results showed that the autocombustion synthesis is a promising method that obtains active catalysts for the
removal of VOCs in short times of preparation.

Keywords: catalytic oxidation, autocombustion, mixed oxides, fuel.
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INTRODUCCION

Los compuestos organicos volatiles (COVs) forman
parte de los agentes mas contaminantes de la atmosfera
debido al impacto negativo que generan sobre la salud
humana, animal y el medio ambiente. Los COVs par-
ticipan en la formacion del “smog fotoquimico” que en
presencia de la radiacion solar, generan contaminantes
como el ozono y otros compuestos toxicos, carcinogé-
nicos o teratogénicos que afectan directamente la salud
humana (1-2). Con el fin de controlar las emisiones de
estos contaminantes es necesario implementar tecnolo-
glas que permitan su eficiente destruccion a un costo
energético y economico razonable. Es asi como la oxi-
dacion catalitica surge como un método de transforma-
cion de los COVs a productos menos perjudiciales (CO,
y H,0), enrazdn a las ventajas que presenta tales como,
temperaturas de trabajo mas bajas (<500°C) y menor
emision de agentes contaminantes (NOX) si se la com-
para con procesos tradicionales como la oxidacion tér-
mica (3-6). En la oxidacién catalitica, los estudios con-
centran su interés en el desarrollo de materiales capaces
de eliminar los COVs de manera efectiva y economica.
Sin embargo, la formulacion catalitica no es eviden-
te debido a la gran variedad de moléculas de COVs a
tratar, y a la naturaleza compleja de las mezclas de los
mismos, lo que mantiene el interés en la busqueda de
nuevos materiales cataliticos que logren una mayor efi-
ciencia en la eliminacion de tales contaminantes.

Los solidos mayoritariamente empleados en las reaccio-
nes de oxidacion comprenden principalmente metales
nobles como el Pd, Pt, Ag y Au que son fases muy
activas, y ciertos 0xidos de metales de transicion como
el Fe, Co, Cu, Mn y Ni. Sibien éstos ultimos son menos
activos y presentan temperaturas de encendido (Light-
off) superiores, tienen la ventaja de ser mas resistentes
al envenenamiento y ser mucho mas econémicos (7-10).
En la bisqueda por mejorar las propiedades cataliticas
y potenciar la actividad de los materiales, se propone el
disefio de sistemas cataliticos basados en 6xidos mixtos
(mezcla de diversos 6xidos) en los que, probablemente,
un efecto cooperativo o sinérgico entre las especies sea
responsable de las mejoras en conversion y selectividad
en la transformacion de algunos COVs.

Uno de los métodos mas interesantes para obtener ca-
talizadores de 6xidos mixtos es a través del empleo de
hidrotalcitas (HT) como precursores. Los 6xidos obte-
nidos por el tratamiento térmico de las HT presentan
propiedades unicas como alta area superficial, buena
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estabilidad térmica, una interdispersion homogénea
entre los elementos y propiedades basicas (11-13). Sin
embargo, es posible obtener los 6xidos metalicos en
menores tiempos de sintesis con iguales o mejores pro-
piedades fisicoquimicas y cataliticas empleando el mé-
todo de autocombustion (14). La autocombustion es un
proceso quimico muy rapido que involucra la reaccion
exotérmica entre un agente oxidante y un combustible
organico en donde se obtienen 6xidos con buenas carac-
teristicas cataliticas. El éxito del proceso se debe princi-
palmente a la mezcla intima entre los constituyentes de
la reaccion y a la rapida evolucion de productos gaseo-
sos durante la combustion que disipa el calor y limita el
aumento de la temperatura, reduciendo la posibilidad de
sinterizacion parcial y limitando el contacto interparti-
cula (15,16).

En este trabajo se prepar6é un 6xido mixto de cobalto
a través de la metodologia de autocombustion, con el
fin de evaluar su potencialidad hacia la obtencion de un
catalizador eficiente para la oxidacion de varios COV’s
y la mezcla de algunos de ellos.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis del catalizador

Se emplearon los nitratos de Co*", Mg?" y AI** mante-
niendo las relaciones M*/M** =3y Co/Mg=1.0. Los
nitratos junto con la glicina se disolvieron en agua con
una relacion nitrato/glicina =1. La solucion obtenida
se evapor6 a 80°C con agitacion constante hasta forma-
cion de un gel viscoso. Dicho gel fue calentado a 250°C
para verificar la ignicion y producir el 6xido precursor.
El so6lido obtenido (ACCo) fue calcinado a 500°C.

Caracterizacion del éxido mixto, ACCo

El catalizador fue caracterizado por difraccion de rayos
X (DRX), analisis quimico, reduccion a temperatura
programada (TPR-H,), area superficial BET, micros-
copia electronica de barrido, y probado su desempefio
catalitico en la oxidacion de tolueno, 2-propanol y una
mezcla de ellos.

El patron de difraccion de rayos X fue tomado con un
difractometro SHIMADZU LAB- X XRD- 6000 equi-
pado con un anodo de cobre. El analisis quimico se rea-
liz6 empleando un espectrometro de fluorescencia de
rayos X MagixPro PW-2440 Phillips con una potencia
maxima de 4 KW. El analisis de reduccion a tempe-
ratura programada (TPR-H,) fue realizado en un CH-
EMBET 3000 QUANTACHROME equipado con un
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detector de conductividad térmica para lo cual, 100 mg
de muestra fueron previamente desgasificados a 400°C
durante 1 hora en presencia de Ar; posteriormente se
empled una mezcla al 10% (v/v) H,/Ar a un flujo de
30mLmin' y una rampa de calentamiento de 10°C/min
para reducir el catalizador.

En la determinacion del area superficial BET se empleo
un sortometro ASAP 2020 Micromeritics. La morfo-
logia del material fue estudiada por microscopia elec-
trénica de barrido (SEM) empleando un equipo FEI
QUANTA 200 en modo de alto vacio.

Para el estudio del desempefio catalitico se empled un
reactor en U de lecho fijo que opera en flujo continuo
y a presion atmosférica, con un caudal total de 280mL/
min. Se emplearon 0.200g de catalizador (tamizado
<250um) y una concentracion de 600 ppm de tolueno
y 1000 ppm de 2-propanol respectivamente. Una mez-
cla de 250ppm de tolueno y 250ppm de isopropanol fue
evaluada sobre el 0xido mixto de cobalto empleando
un caudal de 500mL/min y 0.200g de catalizador (ta-
mizado <250um). La conversion fue obtenida a través
de la desaparicion del COV y la produccion de CO2
mediante el analisis por espectrometria de masas (mass
spectrometer Balzers Omnistar). La produccién de CO,
fue medida por un analizador de CO, Bacharach Mode-
lo 3150 equipado con un detector IR.

La conversion de los COVs fue definida mediante la
relacion:

VOCiniciar =~ VOC finar
Voo

Conversian =
inicial

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 presenta los patrones de difraccion de los
oxidos mixtos Mg-Al-O (ACMgAl) y con presencia de
Co, Co-Mg-Al-O (ACCo), sintetizados a través del mé-
todo de autocombustion. El perfil de ACMgAl exhibe
las sefiales propias de la fase periclasa (MgO) con picos
en 43°y 63° 20 (JCPDS N° 045-0946). Para el caso
de ACCo se observan las sefiales de la fase periclasa
junto con la presencia de 6xidos de cobalto segregados
que pueden encontrarse en estructuras espinela del tipo
CoALQ,, Co,AlO, y Co,0, (JCPDS 044-0160; JCPDS
030-0814; JCPDS 042-1467) cuyas sefiales se sobrela-
pan sin que sea posible su diferenciacion. La sefal a
19 °20 puede ser un indicio de la presencia de Co*/** o
Co,0, incorporado dentro la fase espinela Mg-Al (17).
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La Tabla 1 incluye el valor del parametro a para el
6xido mixto de cobalto, calculado a partir del angulo
36.8 °20 correspondiente al plano (311) y para el sélido
ACMgAl, se calcula a partir del plano (200). El valor
de a obtenido es cercano al reportado para las espinelas
de Co, Co0,0, y/o Co,AlO, (0.8083 y 0.8086nm respec-
tivamente) (18). El tamafio de particula estimado para
el s6lido ACCo empleando la ecuacion de Scherrer fue
de 13nm.

En la Tabla 1 se resumen igualmente los resultados de
las caracterizaciones del 6xido mixto de cobalto. Se ob-
serva que las relaciones M*/M3* y Mn?** /Mg** co-
rresponden a las establecidas en las sintesis, por lo que
se puede aseverar la incorporacion satisfactoria de las
especies a través de dicha metodologia.

El area superficial de los sélidos sin y con Co, ACMgAl
y ACCo, son presentados igualmente en la Tabla 1. Los
6xidos mixtos revelan isotermas tipo IV (IUPAC) co-
rrespondiente a materiales principalmente mesoporosos
con histéresis de tipo H3 que corresponde a aglome-
rados de poros en forma de hendidura con tamafios y
formas no uniformes.

En ambos casos el area es mayoritariamente externa, lo
que puede atribuirse a la generacion de gases como CO,
y H,O que producen un “efecto plantilla” y conducen a
la obtencion de materiales con gran porosidad (19,20).

Con el fin de evaluar la morfologia del catalizador de
cobalto un analisis SEM fue realizado. E1 ACCo (Figu-
ra 2) exhibe una morfologia tipo espuma, con presencia
de huecos de diversos tamafos, caracteristicas atribui-
das a la gran cantidad de gases generados durante el
proceso de combustion.

Es reconocido que la oxidacion catalitica de compuestos
organicos sobre 0xidos metalicos procede a través de un
mecanismo Mars Van Krevelen, en donde la molécula
organica es oxidada por el oxigeno de red del 6xido, el
cual es posteriormente reoxidado por el oxigeno en fase
gaseosa presente. Para que este mecanismo se lleve a
cabo es importante que el metal posea parejas redox en
diferentes estados de oxidacion que faciliten los proce-
sos de oxidacion y reduccion durante la eliminacion de
los COVs (21). Teniendo en cuenta el mecanismo re-
querido para llevar a cabo las reacciones de oxidacion,
es necesario evaluar las propiedades 6xido reductoras
del material con el fin de correlacionar estas propieda-
des con su desempefio catalitico.
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Figura 1. DRX de los 6xidos mixtos (p) periclasa, (*) CoAlO,, Co,AlO, y Co,0,

274

Tabla 1. Caracterizacion de 6xidos mixtos

Sélido (Co*+Mg*)  Co* /Mg  a(nm) d (nm) S (m%/g)

/AP
ACCo 3.3 1.4 0.810 7 47
ACMgAl 2.9 0.420 13 197

- o \ 54
12/21/2010 HV |Det Mag VacMode |Pressure —5.0um
9:39:39 AM 30.0 kV|Mix/ 10000x High vacuum — SEM UNAL - Bogota

Figura 2. Micrografia SEM de ACCo.
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Los perfiles de TPR-H, son presentados en la Figura
3. Para el s6lido ACMgAl no se verifica un consumo
significativo de H, ya que los 6xidos de magnesio y alu-
minio no se reducen en el intervalo de temperatura eva-
luado. El perfil de TPR-H, de ACCo revela dos zonas de
reduccion principales. En la primera zona a bajas tem-
peraturas se llevan a cabo los procesos reductivos del
Co,0, hasta cobalto metalico (< 350°C) y los procesos
de reduccion de las especies Co*"/Co’" del Co,AlO, y/o
CoAl204 (350-500°C) (22).

En la segunda zona a altas temperaturas (> 500°C) se
verifica la reduccion del Co en interaccion con solucio-
nes solidas de aluminio (23, 24). El consumo de H, cal-
culado teniendo en cuenta la cantidad de Co presente en
el 6xido mixto es superior al encontrado experimental-
mente (Tabla 2), lo que evidencia la reduccion incom-
pleta de la especies de cobalto debido a la formacion de
la solucion solida Co-Al.

De acuerdo con los resultados de este trabajo y a al-
gunos reportes de la literatura para 6xidos mixtos de
Co obtenidos por coprecipitacion y con caracteristicas
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parecidas al 6xido ACCo (22,23), se evidencid que el
empleo de la autocombustion como método de sintesis
favorece la reduccion de las especies de cobalto a me-
nores temperaturas, probablemente por una mejora en
la dispersion y/o distribucion de la fase activa, promo-
vida por la generacion de gases durante la reaccion de
combustion.

La actividad catalitica en la oxidacién individual de to-
lueno (Figura 4) y de 2-propanol (Figura 5) del ACCo
fue evaluada. Es evidente que la oxidacion de tolueno
se lleva a cabo a temperaturas superiores a la oxidacion
del 2-propanol debido fundamentalmente a la naturale-
za y reactividad propia de las moléculas, ya que como
se ha reportado, los alcoholes son compuestos mas fa-
ciles de degradar seguido por los aldehidos, los aroma-
ticos, cetonas, acetatos y finalmente los alcanos (25).

Como se observa en la Figura 4, la oxidacion completa
de tolueno se lleva a cabo a temperaturas alrededor de
360°C donde el CO, y el H,O fueron los unicos pro-
ductos detectados cuando el tolueno alcanza el 100%
de conversion. La actividad de los 6xidos de cobalto es

——ACCo
<
2
——ACMgAl
260 460 660 860
T(°C)
Figura 3. Perfiles de TPR-H,
Tabla 2. Propiedades redox de ACCo
Sélido Temperatura Consumo H, (mmol/g)
Maxima — _s00oc  Total Total
Reduccion
observado calculado
O
ACCo 256, 345, 787 1.3 6.4 8.3
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Figura 4. Oxidacién de tolueno sobre ACCo
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Figura 5. Oxidacion de 2-propanol sobre ACCo

atribuida a la presencia de oxigeno movil en la estruc-
tura del Co,0, y a la débil fortaleza del enlace Co-O,
que permite una facil interaccion del oxigeno de red con
los reactantes. En catalizadores basados de Co,0,, es
aceptado que los oxigenos coordinados octaédricamen-
te alrededor de los iones Co** son las especies activas en
la oxidacion (26,29).

Los resultados demuestran que el catalizador ACCo es
activo en la oxidacion de tolueno, lo que se correlaciona
con los resultados de TPR-H, ya que este material pre-
senta buenas propiedades redox bajo las condiciones de
reaccion (< 400°C) (26).
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La Tabla 3 muestra las temperaturas a las cuales se ob-
tiene el 50 y 90% de conversion de tolueno (T, y Ty,
respectivamente). El desempefio catalitico de ACCo
supera la actividad de catalizadores de Mn y Cu repor-
tados en la literatura (30), e iguala a la del 6xido de
cobalto con la misma composicion quimica pero obte-
nido por coprecipitacion en trabajos previos, cuyos va-
lores de T y T, en la conversion de tolueno son 290°y
312°C respectivamente (14).

El comportamiento catalitico de ACCo en la oxidacion
de 2-propanol se resume en la Tabla 3. La oxidacion de
2-propanol inicia en 122°C alcanzando una conversion
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Tabla 3. Desempeitio catalitico del 6xido mixto

Cov Conversion de COV Selectividad a CO, T max subproducto
To (0 TwCO) Tu(0)  To(O)
Tolueno 282 314 286 322 e
2-propanol 200 228 246 274 230 (acetona)

total hacia CO, en 360°C, siendo el CO,, el HO y la
acetona los unicos productos obtenidos en la reaccion.
De acuerdo a la literatura, la acetona es un producto
intermediario en la combustion de 2-propanol (31). La
formacion maxima de acetona (44%) se lleva a cabo a
bajas temperaturas (~230°C) y luego se oxida completa
y rapidamente hasta CO, a 360 °C.

Esta bien establecido que la oxidacion de 2-propanol
inicia con la adsorcién en fase gaseosa del alcohol
como 2-propoxido y posteriormente, la descomposicion
de dicha especie a través de dos reacciones paralelas,
la deshidrogenacion hasta acetona donde se requieren
sitios redox y sitios basicos fuertes, y la deshidratacion
hasta propeno en donde los sitios acidos fuertes y sitios
basicos débiles pueden estar involucrados (32,33). De
los resultados obtenidos en la oxidacion catalitica de
2-propanol puede concluirse que el empleo de este tipo
de 6xidos mixtos (Mg*/ AI’*=3) es favorable para la
oxidacion de COVs, debido a la presencia de sitios ba-
sicos fuertes (O*) proporcionados por la fase MgO que
promueven la reaccion de deshidrogenacion, y evitan la
formacion de propeno (34).

Las emisiones industriales generalmente contienen
mezclas de COVs, por lo que es dificil predecir el com-
portamiento del catalizador frente a una mezcla debido
a las diversas interacciones que pueden darse entre los
reactantes y el catalizador. Por tal razon, es importante
evaluar el desempefio catalitico del 6xido mixto ACCo
frente a una mezcla de tolueno y 2-propanol para lo
cual, se mantuvo la misma concentracion (250ppm) de
los dos COVs.

Como puede verificarse en la Figura 6, el 2-propanol no
parece afectar la oxidacion del tolueno ya que practica-
mente el 80% del 2-propanol se oxida antes de que la
oxidacion del tolueno inicie. Por el contrario, se obser-
va un efecto inhibitorio del tolueno sobre el 2-propanol
que puede ser atribuido a las diferencias de adsorcion
de las especies sobre los sitios activos del catalizador.
El tolueno tiene gran afinidad por la superficie del cata-
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lizador siendo adsorbido mas fuertemente que el 2-pro-
panol y el efecto inhibitorio resulta por la competencia
de ambos compuestos por los sitios activos (35).

Con respecto a la formacion de productos, se observa
que la presencia de tolueno disminuye la produccion
de acetona en la mezcla y promueve la formacion de
propeno como producto de la deshidratacion de 2 pro-
panol, lo que pone en evidencia el fuerte efecto inhibi-
torio que ejerce el compuesto aromatico sobre el alco-
hol. Adicionalmente, se observa que la temperatura a la
cual la mezcla de COVs alcanza una conversion total a
CO, depende del compuesto mas dificil de oxidar que
en este caso, resulta ser el propeno. So6lo hasta que este
compuesto se oxida completamente, la conversion es
del 100%.

Las temperaturas en donde se alcanza el 50% y el 90%
de conversion (T, y T, respectivamente) del tolueno y
el 2-propanol individual y en la mezcla, se indican en
la Tabla 4. Los resultados revelan que la presencia de
tolueno en la mezcla retarda la oxidacion del 2-propa-
nol aumentando las temperaturas de oxidacion, en com-
paracion con la oxidacion individual del mismo. Este
resultado puede ser explicado considerando la alta afini-
dad del tolueno por la superficie del catalizador, debido
a la presencia del grupo metilo en la estructura del to-
lueno que incrementa la densidad electronica del anillo
aromatico haciendo mas fuerte la interaccion entre la
molécula y la superficie del solido (36). La temperatura
para que el 2-propanol solo alcance 100% de conver-
sion es de 215°C y aumenta a 286°C cuando se oxida
en la mezcla con tolueno. Por el contario, la oxidacion
completa de tolueno no sufre mayores cambios cuando
se encuentra mezclado con el 2-propanol (100% de con-
version a 325°C solo y 340°C en la mezcla). A partir de
los resultados obtenidos es evidente que el 6xido mixto
ACCo es apropiado para tratar emisiones con mezclas
de COVs en donde la temperatura de conversion total,
dependera fundamentalmente del compuesto mas dificil
de oxidar.
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Figura 6. Conversion de la mezcla de COVs en funcion de la temperatura

Tabla 4. Temperaturas de conversion de los COVs puros y de la mezcla

CONVERSION DE

CONVERSION DE

ISOPROPANOL TOLUENO
Mezcla Individual Mezcla Individual
CATALIZADOR
T90 TSO T90 T50 T90 T50 T90 T50
ACCo 300 240 210 186 316 290 290 278
CONCLUSIONES AGRADECIMIENTOS

El método de autcocombustion permite obtener 6xidos
mixtos en cortos tiempos de sintesis con buenas propie-
dades fisicoquimicas y cataliticas.

El 6xido mixto de Co-Mg-Al, ACCo, es un catalizador
activo y selectivo en la oxidacion de tolueno, 2-propa-
nol y la mezcla de los mismos.

El tolueno afecta la oxidacion del 2-propanol despla-

zando 70°C la temperatura a la cual se alcanza el 100%
de conversion.
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