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ABSTRACT

The work is part of the modification of a commercial air extractor, which was placed in
the chimney venting a catalytic system, evaluating the elimination of Volatile Organic
Compounds (VOCs) such as methyl ethyl ketone, chloroform, toluene, m-xylene, o-

xylene and p-xylene. We studied the catalytic activity of systems based on platinum,
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manganese oxide and manganese oxide doped Pt, all supported on bentonite monoliths.
Choosing to eliminate VOCs was conducted based on a characterization of indoor air in
several Small and Medium Enterprises (SMEs), households and schools in the city of
La Plata and surroundings, using 3M passive diffusion monitoreadores 3500 and
subsequent analysis by gas chromatography. Among the items SMEs, we analyzed
chemical, textile mills, electrical and painting, food and house local copies, found the
highest levels of VOCs in the electromechanical and painting workshop followed by
chemical analysis laboratories along with the workshop textiles. As for the homes and
schools levels of VOCs detected were similar to each other. The results of catalytic
activity indicate a better functioning of the mixed catalyst of platinum / manganese on
the catalysts of platinum and manganese. The Pt catalyst activity was higher than that of
study manganese oxides catalysts although the three systems were able to reduce the
emission of chloroform, detecting the formation of hydrochloric acid in the gaseous
effluent. The results show that these catalytic systems can be coupled satisfactorily in
the venting of the air extraction equipment still working at high flow rates.

RESUMEN

El trabajo se enmarca en la modificacion de un extractor de aire comercial, al cual se le
coloco en la chimenea de venteo un sistema catalitico, evaluandose la eliminacidén de
Compuestos Organicos Volatiles (COVs) tales como metiletilcetona, cloroformo,
tolueno, m-xileno, o-xileno y p-xileno. Se estudio la actividad catalitica de sistemas en
base a platino, 6xido de manganeso, y 6xido de manganeso dopado con Pt, todos ellos
soportados sobre monolitos de bentonita. La eleccion de los COVs a eliminar se realizo
en base a una caracterizacion del aire intramuros en varias Pequefias y Medianas
Empresas (PyMEs), hogares y escuelas de la ciudad de La Plata y alrededores, mediante
la utilizacion de monitoreadores de difusion pasiva 3M 3500 y posterior andlisis por
cromatografia gaseosa. Dentro de los rubros PyMEs, se analizaron laboratorios
quimicos, talleres textiles, electromecanica y pintura, casa de comida y un local de
fotocopias; encontrandose los mayores niveles COVs en el taller de electromecénica y
pintura seguido por los laboratorios de analisis quimicos junto con el taller textil. En
cuanto a los hogares y escuelas los niveles detectados de COVs fueron similares entre
si. Los resultados de la actividad catalitica indican un mejor funcionamiento del
catalizador mixto de platino/manganeso por sobre los catalizadores de platino y
manganeso. La actividad del catalizador de Pt fue mayor que el de MnOy aunque los
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tres sistemas fueron capaces de reducir la emisiéon de cloroformo, detectandose la
formacion de acido clorhidrico en el efluente gaseoso. Los resultados muestran que
estos sistemas cataliticos pueden ser acoplados satisfactoriamente en los venteos de los

equipos de extraccion de aire aun trabajando a caudales elevados.

INTRODUCCION

Estudios epidemiologicos recientes evidencian como la exposicion cronica a
contaminantes relacionados al trafico vehicular y la industria quimica y petroquimica,
tales como material particulado en suspension, hidrocarburos aromaticos policiclicos,
compuestos organicos volatiles , SO,, ozono y NOy, producen efectos adversos al
desarrollo y la funcion pulmonar, ademés del incremento de la morbilidad respiratoria,
expresada frecuentemente como diagnostico de asma o enfermedad pulmonar
obstructiva cronica (EPOC), e incremento de la mortalidad, principalmente en nifios. En
particular, los compuestos volatiles organicos (COVs) comprenden un grupo importante
de contaminantes de aire. Entre éstos podemos mencionar al benceno, tolueno, xilenos,
hexano, heptano, cloroformo, tricloroetano y percloroetano y el ciclohexano. La

exposicion a COVs estd asociada con efectos a nivel respiratorio y alergias.

Recientemente también se ha reconocido el papel de COVs como una de las principales
fuentes de ozono troposférico, un conocido irritante de las vias respiratorias (IPCS,
2000; Tanaka et al., 2000; Gauderman et al., 2002; Leikauf, 2002; Weisel, 2002;

Adgate et al., 2004; Zhang et al., 2004; Elliott et al., 2006; WHO, 2006, 2009).
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Las técnicas de tratamientos de COVs mas importantes son la incineracion, la oxidacion
catalitica, la adsorcion, la condensacion entre otros dependiendo de la concentracion de
COVs. Diferentes autores han propuesto la oxidacion catalitica como una tecnologia
para eliminar compuestos organicos volatiles del aire interior (Obee & Brown, 1995;
Zhang et al., 2003; Ho & Park, 2004; Mo et al., 2009). En este sentido, Centi et al.
(2002), senala que “el desarrollo de la catalisis medioambiental innovadora es también
un factor crucial para alcanzar el objetivo de desarrollar nuevas industrias sostenibles” y
se propuso la reduccion de la contaminacion en interiores como un nuevo campo de la

catalisis.

Dos tipos de sistemas cataliticos son utilizados para la oxidacion destructiva de
compuestos organicos volatiles; (1) metales nobles como Pt, y Pd y (ii) 6xidos de
metales de transicién simples o mixtos tales como 6xidos de cromo, manganeso u
hopcalitas y perovskitas (Spivey et al., 1989; Heck & Ferrauto, 1995). Estudios sobre la
combustion total de tolueno en aire con catalizadores de Pt/Al,O; presentan
temperaturas que varian entre los 230°C y 300°C y para catalizadores de oxido de
manganeso junto con otros metales (Zr, Fe, Co y Cu) presentan una temperatura de
combustion que varia entre 220°C y 280°C (Tahir & Koh, 1989; Li et al., 2009; Diehl

etal.,2010).

La oxidacion catalitica de COVs en forma individual ha sido ampliamente estudiada, sin
embargo, hay pocos articulos acerca de la eliminacion de mezclas. En aplicaciones
practicas, como el tratamiento de aire contaminado en los procesos de evaporacion del
disolvente, la corriente de gas contiene mezclas de compuestos organicos volatiles que

generalmente son de composicion variable. En general se observa que la eliminacion de

4



VIl Congreso de Medio Ambiente /AUGM

un COVs individual difiere a su oxidacién estando en una mezcla de compuestos,
atribuyéndose este efecto a la interaccion de las diferentes especies orgdnicas con el
catalizador. En estudios de la oxidacion de o-xileno y metilisobutilcetona en
catalizadores de Pt, se observo un efecto inhibidor de o-xileno sobre Ila
metilisobutilcetona, debido a la competencia en los sitios activos, donde la adsorcion
del o-xileno por medio de electrones 7 del anillo aroméatico se ve beneficiada respecto
de la cetona (Tsou et al., 2005). También se ha observado un efecto inhibitorio mutuo
entre tolueno y benceno utilizando Ca/Mn;0,4 como catalizador (Kim and Shim, 2010),
sugiriendo una reaccidon muy competitiva donde los compuestos se adsorben sobre los
mismos sitios activos, en donde la interaccion con el catalizador de platino esta dada por
los electrones 7 de los anillos aromaticos. Por otro lado también se observa un efecto de
promocion en algunas mezclas de COVs. Por ejemplo Van den Brink et al., (1999)
observan una mejora en la actividad catalitica cuando hidrocarburos clorados se oxidan
en la presencia de hidrocarburos no clorados. Asimismo los efectos de la promocion se
ven beneficiados en algunas reacciones debido al caracter exotérmico de la reaccion de
oxidacion completa, lo que eleva la temperatura a nivel local la superficie del

catalizador tal como han determinado Burgos et al., (2002).

El objetivo general de este trabajo es analizar la presencia de COVs en distintos lugares
de trabajo donde se usan extractores de aire para renovar el ambiente y el de modificar
una tecnologia para lograr la eliminacion de los COVs antes de ser eliminados al
exterior.

Los objetivos especificos son: (i) caracterizar el aire intramuros en diferentes ambientes
PyMEs, (ii) analizar la oxidacion catalitica de un efluente gaseoso de composicion

similar a la encontrada en el aire intramuros de las PyMEs, adaptando una tecnologia
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comercial como son los purificadores de aire. Como fases activas se han analizado Pt,
MnOy y Pt/MnOy soportado sobre estructuras monoliticas ceramicas (bentonita). La
finalidad de este desarrollo es primero eliminar los COVs del aire interior, mediante el

extractor, y por otro que antes de ser eliminados al exterior sean tratados.

METODOLOGIA

Monitoreo de COVs

El monitoreador de vapor organico (OVM) consta de una membrana permeable y una

placa de carbon activado de unos 180 mg montados en una matriz plastica. La seccion

areal por la cual la cual difunden y se adsorben los COVs es = 7.07 cm? y la distancia

de difusion es = 1 cm (Figura 1)

Figura 1. 3M 3500 utilizado en este estudio (dimensiones: 50 mm x 30 mm)

Figure 1. 3M 3500 used in this study (dimensions: 50 mm x 30 mm)

El modelo OVM 3M-3500 usa un adsorbente de carbon vegetal. Son dispositivos
simples y eficaces que recogen contaminantes por difusion, para luego desorberlos con
solventes adecuados e inyectados en un cromatografo de gases. Cumplen con las

exigencias de exactitud de la OSHA del +25 % en el nivel de confianza del 95 % para
6
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los contaminantes mas representativos (3M-3500, 1999; Begerow et al., 1999;

Namiesnik et al., 2005; Kot-Wasik et al., 2007).

La metodologia utilizada para el monitoreo de COVs por nuestro grupo de investigacion
consiste en la colocacion de equipos monitoreadores pasivos (3M 3500) en hogares,
escuelas y PyMEs en ambientes intramuros. En cuanto a PyMEs se muestred en un
Taller de electromecanica y pintura (5 muestras), taller textil (2 muestras), local de
comida (1 muestra), laboratorio de analisis quimicos (10 muestras) y local de fotocopias
(1 muestra). El periodo de muestreo fue de 30 dias, periodo que permite alcanzar la
sensibilidad adecuada, y obtener una muestra integrada de la concentracion de
exposicion para quienes habitan en ese lugar (Massolo, 2004; Cianni et al., 2009;

Wichmann et al., 2009).

La concentracién media C de cada componente (en pg m™) durante el intervalo de
muestreo se calculd segun la féormula adoptada en el Boletin de Aplicacion de 3M

(1999):

C=[mxA]/[rxt]

Donde m es la masa absoluta del contaminante adsorbido (en pg), t el intervalo de
tiempo muestreado (en minutos), r el factor de recuperacion y A es una constante que
incluye el coeficiente de difusion del contaminante, el area de difusion en la pastilla de

carbon activado y la distancia de difusion dentro del muestreador 3M.
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Preparacion y Caracterizacion de los catalizadores

Los estudios se llevaron a cabo sobre catalizadores basados en Pt, Mn y Pt/Mn
soportados en monolitos ceramicos. El soporte ceramico fue un monolito de bentonita
con relacion Al:Si 3.17 de acuerdo a analisis por EDS. Las caracteristicas del monolito

se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas de los monolitos

Table 1. Characteristics of the monoliths

Forma de las celdas Triangular
Densidad de celdas 3.1 celdas cm?
Dimension de las celdas 0.2 cm? (0.4x0.5)
Espesor de pared 0.15cm
Dimensiones del 1.7 cm alto x 2 cm diametro
monolito
Area abierta 1.4 cm?

La preparacion de los catalizadores soportados se realizo de la siguiente manera:
Pt/Bentonita (Pt/B): los monolitos de bentonita (figura 2) fueran sumergidos en
solucion de Pt(NHj3)4(OH), permaneciendo en agitacion durante 60 minutos. Luego los
monolitos se secaron a 100°C y calcinados a 500°C durante 3 horas.

Mn/bentonita (Mn/B): La impregnacion de los monolitos se realizd en dos etapas.
Primero se sumergieron los monolitos en solucion acuosa de Mn(NO;j), 1M,
permaneciendo en agitacion durante 60 minutos, luego fue secado a 100°C por 4 horas.
Pasada esta etapa se procedio a la impregnacion de los monolitos mediante el mismo
procedimiento en solucion acuosa de KMnO4 0,66 M, siendo secado a 100 °C y

finalmente calcinado a 500°C por espacio de 3 horas.
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Pt/Mn/Bentonita (Pt/Mn/B): La impregnacion se realizo en 3 etapas. Primero se
sumergieron los monolitos en solucion acuosa de Mn(NOs3), 1M, permaneciendo en
agitacion durante 60 minutos, luego fue secado a 100°C por 4 horas. Pasada esta etapa
se procedid a la impregnacion de los monolitos mediante el mismo procedimiento en
solucion acuosa de KMnO4 0,66 M, siendo secado a 100 °C y finalmente calcinado a
500°C por espacio de 3 horas. Luego los monolitos de bentonita fueran sumergidos en
solucion de Pt(NH;3)4(OH), permaneciendo en agitacion durante 60 minutos. Luego los

monolitos se secaron a 100°C y calcinados a 500°C durante 3 horas.
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Figura 2. monolitos de bentonita

Figure 2. bentonite monoliths

Area superficial BET, volumen de poro total y tamafio medio de particula fueron
medidos por adsorcion de N, a temperatura de nitrégeno liquido (77 K) en un

Micromeritics ASAP 2000 sorptometer.

Los catalizadores fueron caracterizados por el método de difraccion de rayos X usando
un difractdmetro Phillips. Los patrones de difraccion fueron obtenidos usando radiacion
CuKa (A = 1.5406 A) con filtro de niquel a una velocidad de escaneo de 2° min™. Los

patrones de difraccidon se tomaron a temperatura ambiente, en el intervalo de angulos

20 desde 5° a 70°.
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Micrografias de la superficie de los monolitos, composicion elemental y distribucion se

obtuvieron por SEM-EDS utilizando un microscopio Philips SEM 505.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de los catalizadores se obtuvieron
utilizando un sistema multitechnique (SPECS) equipado con un doble fuente de rayos X
Mg / Al y un analizador 150 hemisférico PHOIBOS analizador operando en modo de
analizador de transmision (FAT). Energias de enlace (BE: = 0.1 eV) se calcularon

utilizando hidrocarburos adventicias (C 1s = 284,6 eV) como referencia interna.

El andlisis elemental se realizdo en un espectrometro de absorcién atomica Varian AA

240.

Adaptacion y Desarrollo del sistema de extraccion
Tal como se muestra en la figura 3 y 4 se adapt6 la chimenea de un purificador de aire
comercial colocandose en el ducto de salida del extractor un sistema catalitico

calefaccionado mediante un sistema de resistencias eléctricas.

Figura 3. Dispositivo para el estudio de la destruccion de COVs

Figure 3. Device for the study of the destruction of VOCs
10
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Boca para toma de muestra de contaminantes

después de los monolitos
Soporte de los monolitos

Sistema de calentamiento por resistencia

eléctrica

Boca para toma de muestra de contaminantes

antes de los monolitos
Honeycomb

Selector de temperatura

Sistema extractor de aire
Selector de caudal de extraccion
Campana

Recipiente con la mezcla de contaminantes

Figura 4. Esquema del dispositivo para el estudio de la destruccion de COVs

Figure 4. Schematic of the device to study the destruction of VOCs

Los monolitos fueron en total 8 y se colocaron en un dispositivo tal como el que se

muestra en la Figura 5.

Monolito Q

Soporte de Q
Monolitos

construido

en aluminio

()
®
()

100,00mm

20,00mm

Vista Superior soporte monolitos

100,00mm T

60,00mm —

Vista lateral soporte monolitos

Figura 5. Vista superior y lateral del soporte para monolitos

Figure 5. Top and lateral support for monoliths
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El caudal de circulacion de los gases a la entrada del sistema de extraccion se calculo de
acuerdo a las normas ASTM (D3687-89, D3686-89), obteniéndose los siguientes
resultados:

Velocidad media de los gases (v) = 166.8 m min™
Diametro interno del conducto = 0.10 m

Area (A) = 3.14 x (0.05 m)* = 0.00785 m’

Caudal de los gases (Q) = vx A= 166.8 x 0.00785 = 1.3094 m’ min™ (0.022 m’ s™).

Actividad catalitica

A partir del analisis del aire intramuros en las PyMEs se seleccionaron 6 compuestos
organicos volatiles para evaluar el sistema catalitico, metiletilcetona, cloroformo,
tolueno, m-xileno, p-xileno y o-xileno. La corriente de gas de COVs se genera a partir
de la evaporacion de una mezcla liquida de dichos compuestos orgdnicos volatiles a
temperatura constante (28 £1 °C), con el fin de reproducir la temperatura media

observada en el interior de las PyME:s.

La concentracion en la fase liquida fue de 41.5, 26.0 y 32.5% de H, Cl y C,
respectivamente, lo que representa una concentracion de 38 mg HN™' m™, 24 de mg ClI

N'm? y30mgC N'm>,

Los estudios de actividad catalitica se llevaron a cabo con un nivel de agua en la
corriente de gas entre 14900 y 16000 ppmv, es decir entre el 55% y 60% de humedad

relativa a temperatura ambiente lo cual es comparable a la humedad de un dia medio en
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la zona. Las temperaturas de reaccion estudiados fueron 160, 230 y 300 °C. Después de
cada dia de muestreo, los monolitos fueron tratados aire a 425 °C durante 90 minutos

para su reactivacion.

La concentracion de COVs en la corriente gaseosa antes y después del soporte de
monolitos se determino por cromatografia de gases, GC Agilent 6890N equipado con un
detector FID, con una columna ZB-624 (30 m x 320 mm x 1.80 pum). Antes de los
analisis de GC, los contaminantes se muestrearon mediante tubos de carbon activado a
un ritmo de 0.150 L min™ durante unos 40 minutos. Luego, los COV's se desorben con 1
ml de diclorometano grado GC y fueron sometidos a sonicacién durante 15 minutos

antes de analizar por cromatografia de gases.

Para el muestreo de Cl, y HCI se hizo burbujear, mediante una bomba de muestreo de
aire, la corriente gaseosa de salida sobre una solucion de NaOH 0.1N (15ml). El Cloro
se analizo por método colorimétrico de la DFD (N, N-dietil-p-fenilendiamina, SM-

4500CI-G) y el CIH se determino por titulacion argentométrica (SM-4500-Cl—B).

RESULTADOS Y DISCUSION

Mbonitoreo de COVs

Se observo que los niveles de COVs en el taller de electromecénica y pintura son varias

veces superiores a los otros sitios muestreados en varios ordenes de magnitud,

mayormente en cloroformo, tetracloruro de carbono (solo detectado en 1 muestreo de
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los 5 realizados, que coincidié con el proceso de pintado de un automévil), tolueno y
xilenos (Tabla 2). Estos resultados son esperables dadas las actividades habituales en
este tipo de talleres, en donde se utilizan solventes organicos como insumos frecuentes
para las operaciones de pintado, limpieza de partes mecéanicas. Una situacion similar se
observa para los laboratorios de analisis quimicos, especialmente con los compuestos
clorados, usados como solventes universales para una gran cantidad de pretratamiento

de muestras y analisis.

En el caso del taller textil, s6lo se observa un nivel destacado de hexano y BTEX
asociado probablemente a su cercania (50 m) al taller de electromecénica y pintura.

Finalmente, los niveles de COVs en hogares y escuelas son comparables encontrandose
al n-hexano (5.42 y 5.46 ng m” respectivamente), tolueno (5.49 y 7.68 ug m'3) y
limoneno en los hogares (14.09 pg m3) como los valores mas elevados. En la Figura 6
se puede observar la comparacion entre los niveles de COVs encontrados en ambientes
intramuros (mediana hogares, escuelas). En la Figura 7 se pueden observar los niveles
de contaminacién expresados como pg C N'm™ y ug CI N m™ correspondientes a las

diferentes PyMEs muestreadas.
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Tabla 2. Niveles de COVs intramuros en las distintas PyMEs (mediana en pg m™).

Table 2. Indoor levels of VOCs in different SMEs (median in mg m™).

Taller Laboratorios de
Compuesto Electromecanica '_I'ralle_r analisis Loca_l de Local d.e LD
y pintura extil quimicos comida Fotocopias

n-Hexano 49.58 29.55 5.49 ND ND 0.28
MEK 23.79 ND 0.94 ND ND 0.51
CHCl. 47.77 ND 63.32 ND ND 0.50
Ciclohexano ND ND ND 3.52 ND 0.31
CCls 436.54 ND 21.40 ND ND 0.74
Benceno 28.81 ND 5.38 ND ND 0.18
1.2-Dicloroetano ND ND ND ND ND 0.64
Tricloroetileno 109.45 ND 0.90 ND ND 0.53
Metilciclohexano 43.79 ND 0.69 1.67 1.8 0.43
MIBK 296.69 ND 1.24 ND ND 0.38
Tolueno 243.08 8.89 9.25 3.01 4.38 0.39
Percloroetileno ND ND ND ND ND 1.11
2-Hexanona ND ND ND ND ND 0.47
Etilbenceno+m- 379.08 9.19 3.1 ND ND 0.38
p-Xileno 721.77 ND 2.58 ND 3.04 0.49
o-Xileno 257.94 14.35 9.04 ND ND 0.50
Estireno 168.53 ND ND ND ND 1.89
Cumeno ND ND ND ND ND 0.51
n-Decano ND 2.98 ND 2.11 2.19 0.60
Limoneno ND 2.59 ND 2.48 ND 0.41
n-Dodecano ND 1.92 ND ND ND 0.47
Naftaleno ND ND ND ND ND 0.79

ND: no detectable; LD: Limite de deteccion en ug m?
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Figura 6. Niveles de COVs en ambientes intramuros.

Figure 6. Indoor levels of VOCs in indoor environments.
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Figura 7. Niveles de contaminacion intramuros en las PyMEs.

Figure 7. Indoor air pollution levels in SMEs.
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Mediante espectroscopia de absorcion atdmica se determino el contenido de platino en

los catalizadores siendo de 0.23 % p/p para Pt/B y de 0.22% p/p para Pt/Mn/B.

Los resultados de superficie especifica, volumen y tamafio de poro de la bentonita

soporte (B) como de los sélidos Pt/B, Mn/B y Pt/Mn/B se muestran en la tabla 3, siendo

en todos los casos las isotermas de adsorcion del tipo II.

Tabla 3. Propiedades texturales de los monolitos.

Table 3. Textural properties of the monoliths.

Catalizador SBET (m?g) Vp (cm®g) Dp (A)
B 52.6 0.164 124 .4

Pt/B 35.5 0.148 167.1
Mn/B 56.9 0.164 114.9
Pt/Mn/B 58.2 0.153 74.3

En la Figura 8 se observan los espectros de DRX, en los mismos se destacan en el caso

de Mn/B la formacion de las fases a-Mn,O3 y Ko7;MnO; y en el solido Pt/B la

formacion del 6xido PtO,. En el caso de Pt/Mn/B se observan las mismas fases para

Mn y Pt que para los catalizadores de MN/B y Pt/B.
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Figura 8. Espectros de DRX de la bentonita, Mn/B, Pt/B y Pt/Mn/B

Figure 8. XRD spectra of the bentonite, Mn/B, Pt/B and Pt/Mn/B

El andlisis por microscopia de barrido electrénico (SEM) del soporte y de los
catalizadores soportados se muestra en las figuras 9a-d. Se puede observar que el s6lido
Pt/B (Figura 9c) tiene una morfologia similar a la del soporte (Figura 9a), mientras que
el Mn/B y Pt/Mn/B (Figuras 9b y 9d) muestran un conjunto de particulas de la
superficie pequefia en la apoyo de la matriz. Los resultados de la caracterizacion
estructural nos permiten decir que para el catalizador Pt/B el Pt ocluye los poros de la
bentonita, mientras que en el catalizador Mn/B el MnOx se encuentra en la superficie
del soporte cambiando su morfologia. En el caso de del catalizador Pt/Mn/B el Pt
ocluye dentro de las estructuras del MnOy generando que no se pueda observar la senal
de Pt mediante el detector de espectro se rayos X caracteristicos (EDS) acoplado al
SEM. Los elementos encontrados en la superficie del soporte y de los catalizadores se

muestran en la tabla 4.
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(9a) (9b)

(9c) (9d)

Figura 9. Micrografias SEM de los monolitos, (a) Bentonita; (b) Mn/B, (c) Pt/B y (d) Pt/Mn/B

Figure 9. SEM micrographs of the monoliths, (a) Bentonite; (b) Mn/B; (¢) Pt/B and (d)
Pt/Mn/B

Tabla 4. Elementos en la superficie de los monolitos (SEM-EDS).
Table 4. Elements on the surface of the monoliths (SEM-EDS).

Elemento B Mn/B Pt/B Pt/Mn/B
O

Na
Mg

Al

Si

Ca
Mn

Pt X

X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X
X X X X X X X
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Los resultados de XPS se muestran en la tabla 5. Para el catalizador Mn/B, el pico Ols
compuesto por tres componentes a 529.5 €V, 530.9 eV y 534.8 ¢V, atribuidos a O,
OH y H,O respectivamente. La forma del espectro de Mn2p puede ser reproducido con
las componentes del Mn2p3/2 a 641.1 eV atribuido a Mn(IIl), y a 643.1 eV atribuido a

Mn(IV).

El splitting multiplete Mn3s fue de 4.8. De acuerdo con literatura, para determinar los
estados quimicos superficiales se puede utilizar el Mn2p y el valores satélite asociados
como, la separacion Mn2p;,-Ols y el splitting multiplete Mn3s. La correlacion entre la
energia de enlace (Mn2p3,,-Ols) y el splitting multiplete Mn3s nos permite decir que el
estado de oxidacion promedio (AOS) del catalizador Mn/B se encuentra entre 3.6 y 3.8,
que esta de acuerdo con los resultados de (Dai ef al., 2006) y (Barrio et al., 2005), que

han informado de AOS de manganeso entre 3.5 y 3.8.

Para el catalizador Pt/B el Pt4f;, puede reproducirse con las componentes a 70.6 y 73.9
eV, atribuidas a Pt y Pt (IV), respectivamente (Arico et al., 2001). El pico Ols consiste

en dos componentes a 528.9 y 530.8 eV atribuidos a O™ and OH'.

En cuanto al Pt/Mn/B espectro de Mn2p puede ser reproducido con las componentes del
Mn2p3/2 a 642.1 eV y 644.9 eV asignados a Mn (IV) y a Mn con estado de oxidacion
superior a IV (tendiendo a VII). El pico Ols consiste en dos componentes a 530.1 eV y
532.1 eV atribuidos a O" y OH respectivamente. Del analisis del splitting multiplete
Mn3s da un estado de oxidacion de 4, siendo el pico de 644.9¢V a Mn(VII) que no se ha

reducido. El pico Pt4f7/2 puede reproducirse con las componentes a 72.1 eV y 74.6 eV
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son asignados a Pt(I) y Pt(IV) posiblemente enlazados a OH y O~

(www.lasurface.com).

Tabla 5. resultados XPS de los catalizadores

Table 5. XPS results of catalysts

VIl Congreso de Medio Ambiente /AUGM

Catalizador Mn 2p3/2 Pt 417/2 O1s
70.6 528.9
Pt/B

73.9 530.8
529.5

641.1
Mn/B 530.9

643.1
534.8
642.1 72.1 530.1

Pt/Mn/B

644.9 74.6 532.1

Actividad catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores de MnO,, Pt y Pt/MnOy soportados sobre

bentonita se muestra en las tablas 6-8.

Tabla 6. Conversion % de los COVs a 160 °C

Table 6. Conversion % of VOCs to 160 °C

T=160°C
Compuesto
Mn/B Pt/B Pt/Mn/B

MEK 12.9 11.2 37.7
CHCI3 17.9 28.5 251
Tolueno 0.4 10.8 34.0
m-Xileno 11.9 14.5 46.8
p-Xileno 11.0 14.3 48.0
o-Xileno 7.8 14.5 48.2
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Tabla 7. Conversion % de los COVs a 230 °C.
Table 7. Conversion % of VOCs to 230 °C.
T =230°C
Compuesto
Mn/B Pt/B Pt/Mn/B

MEK 31.3 36.3 51.5
CHCI3 28.3 41.7 56.1
Tolueno 1.0 27.0 55.4
m-Xileno 16.0 26.1 50.3
p-Xileno 18.2 25.3 53.4
o-Xileno 16.1 26.6 54.2

Tabla 8. Conversion % de los COVs a 300 °C

Table 8. Conversion % of VOCs to 300 °C
Compuesto T=300%C
Mn/B Pt/B Pt/Mn/B

MEK 81.8 88.0 91.6
CHCI3 84.9 95.0 95.0
Tolueno 24 55.0 91.4
m-Xileno 19.9 65.2 90.7
p-Xileno 27.2 63.5 94.2
o-Xileno 214 62.7 95.9

Tanto para el catalizador de MnOy como para el de Pt el orden de combustion de los

contaminantes fue el siguiente:

CHCI; > MEK > Xilenos > Tolueno

En ambos casos se obtuvo conversiones superiores al 80% para el CHCI3 y MEK,

siendo pobre la actividad catalitica del catalizador de MnOy frente al tolueno y xilenos a
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diferencia del Pt que evidencio conversiones del orden del 55-60 % para dichos

compuestos.

Para el catalizador Pt/MnOx el orden de conversion se modifica, superando en todos los

casos el 90% de conversion:

CHC; = p-Xileno = o- Xileno > m-Xileno = Tolueno

Del analisis de la solucion alcalina por donde se hizo pasar el efluente gaseoso se pudo
detectarla formacion de HCI y no la formacion de Cl, (SM-4500-CI-B y SM-4500CI-G).
El estudio por DRIFTs de los catalizadores (Figura 10) luego de la oxidacion del CHCl;
permitio la deteccion de bandas a 1572 ,1788 y 1868 cm™. La primera de las bandas
puede ser asignada a la formacion de carboxilatos (Davidov, 1999). Las otras dos
podrian ser atribuidas a especies cloradas organicas. La banda a 1788 cm™ es asignada a
la especie COHCI (Ramachandran, 1996) la cual es considerada la especie precursora
de HCI y CO,. La otra banda de acuerdo con Chen et al. (2001) puede ser asociada a la

especie CICO.

Analizando la eliminacion de los COVs desde el punto de vista de las emisiones puede
verse que el solido Pt/MnO,/B es un catalizador prometedor para este tipo de mezclas
de disolventes de uso comun en PyMEs tales como Talleres de electromecanica y
pintura. Por otra parte, el sistema en estudio “extractor de aire/sistema catalitico” ha
demostrado un uso potencial como banco de prueba para pequefias empresas que posean
sistemas de purificacion de aire de este tipo evitando asi las emisiones de COVs al

medio ambiente.
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Figura 10. Espectros DRIFTS de catalizadores utilizados

Figure 10. DRIFTS spectra of catalysts used

CONCLUSIONES

En la actualidad se reconoce la importancia de los compuestos organicos
volatiles en la contaminacion del aire y sus efectos en la salud publica. Por tal motivo,
resulta relevante contar con métodos sencillos y accesibles para tratamiento de los

efluentes gaseosos a pequefia y mediana escala.

El monitoreo de los ambientes intramuros evidencio que los niveles mas altos de COVs
estan asociados a rubros en donde se trabaja frecuentemente con solventes, tanto para
dilucion de pinturas y limpieza de partes mecanicas (taller de electromecénica y
pintura), como su utilizacién como reactivos en tratamientos de muestras y analisis de

las mismas (laboratorios de andlisis quimicos).
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En el local de fotocopias los niveles de tolueno y xilenos pueden asociarse a los
solventes que contienen las tintas y/o tonners utilizados en los trabajos de impresion.

Los altos niveles de hexano y BTEX asociados al taller textil pueden explicarse a
contaminacion proveniente del aire extramuros debido a su cercania al taller de

electromecanica y pintura.

Los niveles de COV’s encontrados en escuelas y hogares pueden asociarse a distintos
productos de uso comun (productos de limpieza, aromatizantes, etc.), sistemas de
calefaccion, como a contaminacion proveniente del aire extramuros (alcanos, BTEX).

Respecto al tratamiento de los efluentes gaseoso, a partir de sencillas modificaciones de
un extractor de aire comercial, colocando en la chimenea de venteo del mismo un
dispositivo catalitico se analizé la destruccion de una mezcla COVs formada por

CHCl;, MEK, tolueno y xilenos.

El catalizador de Pt/MnOy evidencio la mejor actividad catalitica para todos los COVs

estudiados respecto a los catalizadores de MnOy y Pt, aunque los tres sistemas tuvieron

fueron capaces de reducir la emision de CHCl; y MEK a la atmosfera.

El sistema catalitico desarrollado en este trabajo se presenta como una tecnologia

prometedora para reducir la contaminacion en aire intramuros en pequefias y medianas

empresas.
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