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RESUMEN

Para la sintesis de éxidos mixtos MnAl(O) por el método de la combustién se tomaron como precursores
Mn(CHsCOO0)2-4H,0O y AI(NOs3)3-9H20, con relaciones molares Mn/Al de 2, 2.5 y 3. Se variaron
parametros como tipo de combustible (sacarosa o urea), via de sintesis y finalmente la temperatura de
combustion. Las muestras soélidas se trataron térmicamente para obtener el compuesto de interés. Las
muestras se analizaron mediante diferentes técnicas para determinar sus propiedades fisicoquimicas.
Las técnicas de caracterizacion fueron la difraccion de rayos X (DRX) para determinar las fases
cristalinas presentes, la fisisorcion de N2 por el método BET para conocer el area superficial, volumen
y didmetro de poro, y por ultimo la reduccion a temperatura programada (TPR) para analizar el grado
de reducibilidad de los 6xidos mixtos. Los 6xidos mixtos MnAl(O), se pasaron por pruebas cataliticas
para evaluar los rendimientos en la eliminacién simultanea de hollin y 6xidos de nitrdgeno (NOxy).

Palabras clave: sintesis, combustion, 6xidos mixtos.

ABSTRACT

For the synthesis of mixed oxides MnAl(O) by the method of combustion were taken as precursors
Mn(CHsCOO0),-4H.0 and AI(NO3):-9H.0, with molar ratios Mn/Al of 2, 2.5 and 3. Varied parameters
such as fuel type (sucrose or urea), and finally synthesis pathway combustion temperature. Solid
samples were heat treated to obtain the compound of interest. Samples were analyzed using various
techniques to determine their physicochemical properties. Characterization techniques were the X-ray
diffraction (XRD) to determine the crystalline phases, N» physisorption by BET method to determine the
surface area, volume and diameter pore, and finally the temperature programmed reduction (TPR) to
analyze the degree of reducibility of mixed oxides. The mixed oxides MnAI(O), are passed through
catalytic tests to evaluate the performance in the simultaneous removal of soot and nitrogen oxides
(NOy).

Key words: synthesis, combustion, mixed oxides.
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INTRODUCCION

Los contaminantes presentes en la atmdésfera proceden de dos tipos de fuentes emisoras, las naturales
y las antropogénicas. Las fuentes antropogénicas son las que mayores contaminantes aportan al
ambiente, ya que son generadas por el hombre. En este trabajo se destacara la problematica que los
focos moviles aportan al ambiente, estos emiten una gran cantidad de contaminantes toxicos (Amestoy,
2009). En particular se hara mencion a los camiones, autobuses, locomotoras y todo aquel transporte
con motor diésel, ya que estas fuentes son altamente productoras de NOx y emanan menor cantidad
de CO que los motores a gasolina (Instituto, 2013).

El uso de combustibles derivados del petréleo tales como son gas LP, gasolina, kerosina, gasdleo
(generacion de diésel), entre otros; son indispensables para el funcionamiento de las fuentes méviles,
pero debido a la gran cantidad de N2, O, y algunos metales pesados en forma de moléculas organicas,
presentes en el petréleo, al momento de reaccionar y llevarse a cabo una combustion incompleta dentro
de la maquina de los vehiculos, se emiten grandes cantidades de contaminantes a la atmésfera. Dentro
de estos contaminantes se pueden mencionar NOyy SOx los cuales al difundirse en la atmdsfera alteran
la composicion del aire y reaccionan formando sulfatos que a su vez inciden para la formacién de la
lluvia acida, negro de humo (CO), entre otros (Gutiérrez, 2014).

Los NOx son un grupo de gases altamente reactivos, contienen diferentes cantidades de O, y N, como
el NO y NO». Los NOy se forman cuando un combustible es quemado a altas temperaturas y cuando
éste contiene compuestos nitrogenados. La lluvia acida ocurre cuando los SOx y NOx reaccionan en el
aire y se combinan con vapor de agua en las nubes para formar HNO3; y H.SOy; los cuales son acidos
muy fuertes. Estos &cidos llegan al suelo con la lluvia, filtrandose metales toxicos, como cadmio, niquel,
plomo, manganeso y mercurio desde el suelo y llevandolos a los mantos acuiferos (Rodriguez, 2013).

El negro de humo conocido como CO es uno de los componentes de las mezclas de hidrocarburos que
son producto de la combustion interna de los vehiculos o de maquinas pequefias que funcionan con
gasolina o diésel. Este hidrocarburo tiene la facilidad de acumularse rapidamente en areas que
aparentemente tienen buena ventilaciéon y es dificil percibir su presencia, ya que no es irritante y carece
de color y olor.

La reduccién catalitica selectiva, es un método utilizado para remover los NOy, este sistema los
convierte en N2 y agua, que son parte de la atmosfera naturalmente y no son téxicos. Asi un catalizador
es un compuesto capaz de acelerar la transformacion de los NOx en N y agua, es decir el catalizador
permite que esta transformacion ocurra mas rapido que lo normal. Este sistema trabaja a temperaturas
menores a 500°C y su eficiencia es casi de un 100%, su Unico problema es que tiene un costo muy
elevado. La reduccién no catalitica selectiva, es otro método para remover los NOy, este sistema es
muy similar al anterior, con la diferencia de que como su nombre lo dice no utiliza catalizador pero
trabaja con temperaturas mucho mas altas, alrededor de 800 a 1150°C, y su capacidad de disminuir
los NOy es de 30 a 75%.

Entre los métodos de sintesis mas utilizados y que reporta resultados satisfactorios se encuentra el
método conocido como combustidon o autoignicion. El método de combustion consiste en aprovechar
el calor que se libera de la reaccion de combustion de un compuesto (combustibles organicos como
sacarosa, urea o glicina) para facilitar el mezclado de componentes quimicos. El proceso de sintesis
por combustion se caracteriza por las altas temperatura de reaccion, sus intervalos de calentamiento
rapidos, y los tiempos cortos de reaccion. En la combustion en estado sélido, los materiales iniciales
(combustible + reactivos), los intermedios y los finales se encuentran todos en fase sélida. Con este
método se tiene la facilidad o ventaja para establecer las condiciones de sintesis. La sintesis por
combustién se ha convertido en una técnica importante para la preparacion de ceramicos, aleaciones
y nanomateriales (D4vila et al., 2008). El combustible sirve para dos propésitos principales: primero, se
forman complejos con cationes metdlicos, o que aumenta su solubilidad y evita la precipitacion
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selectiva a medida que se evapora el agua, y segundo, que sirve como combustible para la reaccion
de combustion (Bulbulian, 2003). La eleccion del combustible es importante debido a que la
exotermicidad de la combustion varia con el combustible, modificando con ello las caracteristicas de
los productos obtenidos (Hwang et. al., 2004).

En la actualidad existen una gran variedad de catalizadores para el motor de gasolina, sin embargo, no
existen catalizadores para el motor diésel ya que es dificil la reduccién de los NOy a bajas temperaturas,
por lo que se quiere generar un catalizador que reduzca estos contaminantes a la temperatura entre
300-400°C, que es la temperatura de operacion de dichos motores.

METODOLOGIA

Para la obtencion de los 6xidos mixtos MnAIl(O), los precursores utilizados fueron Mn(CH3;COO),-4H,0
y Al(NO3)3-9H,0; como combustible se utiliz6 urea y sacarosa. Las relaciones molares teéricas Mn/Al
fueron 2, 2.5 y 3. A partir de estas relaciones molares, la cantidad de combustible se calcul6 para el
caso de urea con la relacion precursor/combustible de 1, y para sacarosa, con la relacion
precursor/combustible de 0.2. La sintesis de los 6xidos mixtos se llevd a cabo mediante dos vias
distintas: via hUmeda (sintesis directa) y via evaporacién previa (Sandoval et al., 2008).

En el caso de via himeda, los precursores metalicos, en la relacion molar Mn/Al deseada se disuelven
en agua des ionizada. La soluciébn obtenida se mantiene en agitacion durante 10 minutos para
posteriormente adicionar el combustible (urea o sacarosa). La solucién se introduce entonces en un
horno (precalentado) a la temperatura deseada (500, 600 o 700°C). Después de unos minutos la
solucién sufre una autoignicion y se convierte en un solido. El polvo obtenido es pulverizado en un
mortero y posteriormente se somete a un tratamiento térmico por diez horas para eliminar las
eventuales impurezas carbonaceas residuales. La temperatura del tratamiento térmico fue de 700°C
con una rampa de 5°C/min en un flujo de aire. De esta forma se obtuvieron 3 series (variacion de la
temperatura) de 6 catalizadores (tres relaciones molares Mn/Al con dos tipos de combustibles) cada
una. Asi se tiene un lote de dieciocho soélidos diferentes entre si.

En la Tabla 1 se muestra la nomenclatura de los sdlidos obtenidos por via himeda y en la Tabla 2 la
nomenclatura de los sélidos obtenidos por la de via evaporacién previa. De igual forma; se muestran
las diferentes variables de sintesis empleadas.

Las diferentes técnicas de caracterizacion usadas fueron la difraccidén de rayos-X (DRX), fisisorcién de
N2 y reduccion a temperatura programada (TPR). Finalmente, algunos de los sélidos obtenidos se
evaluaron en la reaccién de eliminacion simultanea de hollin y NO. Esto ultimo se realiz6 con la finalidad
de evaluar el efecto de los parametros de sintesis sobre las propiedades cataliticas de los sélidos
obtenidos en una reaccién especifica. Todos los sélidos sintetizados se analizaron mediante DRX antes
del procedimiento de calcinacion final a 700°C. Esto tuvo la finalidad de determinar las fases cristalinas
formadas a partir del método de combustion y de las variables usadas en éste. Los difractogramas de
rayos-X de los sélidos se obtuvieron en un difractometro Philips X"PERT PRO; los sélidos se analizaron
en un rango de 5-70 (26), con una longitud de onda CuKa1=1.5418A. Se utilizé un voltaje-amperaje de
45 kV y 40 mA respectivamente. Los difractogramas obtenidos fueron comparados con patrones de
difraccién y con otros difractogramas reportados en la literatura (Zhang et. al., 2007). Las isotermas de
adsorciéon de N de los sélidos se obtuvieron a -196°C para conocer el area superficial, volumen y
diametro de poro; utilizando un aparato de adsorcién volumétrica BELSORP (BEL Japan). Antes de la
adsorcion de N2, todos los sélidos se desgasificaron a 280°C durante 12h (Kumar et al., 2012).
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Tabla 1. Solidos de los 6xidos mixtos MnAl(O)
obtenidos por la via hUmeda (directa) en el método
de la combustion, con sus respectivas variables.

Tabla 2. Sélidos de los 6xidos mixtos MnAl(O)
obtenidos por la via evaporacion previa en el
método de la combustién, con sus respectivas

N variables.
0- Relacio
De Nomenclatu Temperatu Combustib n No i
sool|d ra ra[ecl le Mn/Al De Nomenclatu Temperatu Combustib Relgcm
solid ra ra[°C] le Mn/Al
1 VHR2T500U 2 °
VAR25750 19 VER2T600U 2
2 U 500 2.5
20 VERZG'-':TGOO UREA s
3 VHR3T500U 3
4 VHR2T600U > 21 VER3T600U 600 3
22 VER2T600S 2
5 VHRZST60 600 UREA 25
VER2.5T600 SACAROS
23 s A 2.5
6 VHR3T600U 3
Z VARZT700U 5 24 VER3T600S 3
s VHRSL.JST70 200 25
5 VARETI000 3 *A manera de ejemplo, la nomenclatura VHR2T500U
denota un sélido obtenido por via himeda (VH) con relacion
10 VHR2T500S 2 molar Mn/Al=2 (R2) a una temperatura de combustién de
500°C (T500) empleando como combustible urea (U). De
1 VHR2.5T50 500 25 . .
0s : igual forma la nomenclatura VER2T600S denota un sélido
o VAR3TE00S 3 obtenido via evaporacion previa (VE) con relacion molar
Mn/Al=2 (R2) a una temperatura de combustién de 600°C
13 VHR2T600S 2 (T600) empleando como combustible sacarosa (S).
VHR2.5T60 SACAROS
14 05 600 A 2.5
15 VHR3T600S 3
16 VHR2T700S 2
VHR2.5T70
17 08 700 2.5
18 VHR3T700S 3

Mediante la técnica de reduccién a temperatura programada (TPR) se puede analizar el grado de
reducibilidad de los catalizadores. La medicion del consumo de hidrégeno en funcion de la temperatura
permite obtener el denominado termograma de TPR. Las mediciones de TPR de los solidos analizados
(30mg) se realizaron en un equipo BELCAT-B (BEL Japan), que cuenta con un reactor de cuarzo de
forma de U, un horno con controlador de temperatura y un detector de conductividad térmica (TCD). El
andlisis se realiz6 con un flujo continuo (25mL/min) de una mezcla 3% H/Ar, a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min hasta 700°C. En las condiciones de operacion el TCD registrd el consumo
de hidrogeno (Gutiérrez, 2013).

Algunos de los solidos obtenidos en la sintesis se sometieron a pruebas cataliticas para la combustién
de hollin y eliminacion simultanea de NO. Para la evaluacion catalitica se utiliz6 el sistema de reaccion
gue consiste de cilindros de mezcla de gases, controladores de flujo mésico para cada gas o mezcla
de gases, de un horno y de diversos equipos para la deteccién de los efluentes. El CO se detecto6 en
un analizador de gases de combustién marca KANE modelo 900 plus, los NOx se detectaron en un
analizador marca Thermo Scientific modelo 42i-HL y el CO; se detectd en un espectrémetro de masas
marca HIDEN Analytical modelo HPR-20. En cada experimento el sélido evaluado se calent6 desde la
temperatura ambiente hasta 650 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en presencia de
una mezcla compuesta por 1000 ppm de NO, 10% de O, y He como gas de arrastre, en un flujo total
de 200 cm®/min (Kumar et al., 2012).
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RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra los difractogramas de la serie uno donde los sélidos fueron preparados a 500 °C,
en esta serie se tienen picos de menor intensidad comparados con los picos de los difractogramas de
la serie dos, los cuales se muestran en la Figura 2 donde los solidos fueron preparados a 600 °C, asi
mismo los solidos de la Figura 3 muestran picos ain mas intensos que los dos anteriores, ya que estos
se prepararon a una temperatura de 700 °C.
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Figura 1. Difractogramas de
rayos-X de 6xidos mixtos
MnAI(O) con diferente relacion
molar Mn/Al obtenidos por via
humeda a 500°C. a) Combustible

Figura 2. Difractogramas de
rayos-X de 6xidos mixtos MnAl(O)
con diferente relacion molar Mn/Al

obtenidos por via himeda a

600°C. a) Combustible urea, b)

Figura 3. Difractogramas de
rayos-X de 6xidos mixtos MnAl(O)
con diferente relacion molar Mn/Al

obtenidos por via himeda a

700°C. a) Combustible urea, b)

urea, b) Combustible sacarosa. Combustible sacarosa. Combustible sacarosa.

Lo cual permite afirmar que a una mayor temperatura se tienen picos mas intensos y definidos. Se
observa que los difractogramas de las tres series muestran picos muy similares, los cuales se presentan
en 18, 29, 31, 33, 36, 38, 44, 51, 52, 54, 56, 59, 60 y 65 (26); por lo que se tienen dos tipos de estructuras
cristalinas, los picos en 18, 31, 36, 44, 59 y 65 (20) se atribuyen a tener la estructura cristalina cubica
que pertenece a la galaxita y los picos en 18, 29, 31, 33, 36, 38, 51, 54, 56, 59, 60 y 65 (20)se atribuyen
a tener la estructura cristalina tetragonal (Shafiekhani et al. 2013). Con las tres relaciones molares se
tienen los mismos resultados, por ello, posteriormente se hace un analisis del efecto de la relacion
molar. Se tienen resultados muy similares sin importar el tipo de combustible, para poder afirmar esto,
posteriormente se hicieron comparaciones para estudiar el efecto de las variables restantes en los
oxidos mixtos MnAl(O) obtenidos.

En la Figura 4 se presentan los difractogramas de los sélidos obtenidos en una cuarta serie, estos
sélidos se prepararon a una temperatura de combustion de 600°C por la via evaporacion previa con
ambos combustibles. Se observan resultados muy similares a los anteriores, por lo que la temperatura
no interviene en los resultados de la sintesis de los 6xidos mixtos MnAl(O). En los difractogramas se
observa que la via de sintesis no interviene en la estructura cristalina de los sélidos, para afirmarlo,
posteriormente se analiza el efecto de las vias de sintesis sobre las estructuras de los sdlidos, ya que
siguen presentando picos muy similares a los de las series anteriores (Figuras 1, 2 y 3), los cuales se
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presentan en 18, 29, 31, 33, 36, 38, 44, 51, 52, 54, 56, 59, 60 y 65 (28); se atribuyen a tener la estructura
cristalina cubica que pertenece a la galaxita MnAl.O4 y los picos en 18, 29, 31, 33, 36, 38, 51, 54, 56,
59, 60 y 65 (28) se atribuyen a tener la estructura cristalina tetragonal Mn;O, (Shafiekhani et al. 2013).
Ademaés se afirma la hipotesis donde el efecto de la relacion molar puede seguirse teniendo la hipétesis
de que tampoco interviene para esta via de sintesis, ya que se tiene los mismos picos y con las mismas
intensidades.

a) b)
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Figura 4. Difractogramas de rayos-X de 6xidos mixtos MnAl(O) con diferente relacion molar Mn/Al obtenidos
por via evaporacién previa a 600°C. a) Combustible urea, b) Combustible sacarosa.
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20 (grados) 20 (grados)

Figura 5. DRX- Comparacién de vias (himeda y evaporacién previa), a) 6xidos mixtos MnAl(O) con
combustible urea y con las dos vias de sintesis en las tres relaciones molares Mn/Al. b) éxidos mixtos MnAI(O)
con combustible sacarosa y con las dos vias de sintesis en las tres relaciones molares Mn/Al.

La Figura 5 muestra los DRX donde se analiza el efecto de ambas vias de sintesis sobre las estructuras
cristalinas de los 6xidos mixtos MnAl(O) obtenidos, a una temperatura de combustion promedio de
600°C. En la Figura 5a) se tienen los difractogramas de los sélidos preparados con urea por las dos
vias de sintesis y las tres relaciones molares correspondientes, como se puede observar todos los
sélidos siguen presentando los mismos picos en 18, 29, 31, 33, 36, 38, 44, 51, 52, 54, 56, 59, 60 y 65
(28); por lo tanto se tienen las mismas dos estructura cristalinas: MnAl,O4 y Mn3O4, por lo que la via de
sintesis no influye en los resultados de los solidos obtenidos. En la Figura 5b) se tienen los
difractogramas de los soélidos preparados con sacarosa con las dos vias de sintesis y las tres relaciones
molares, estos soélidos siguen presentando los picos en 18, 29, 31, 33, 36, 38, 44, 51, 52, 54, 56, 59,
60 y 65 (20). Afirmando que la via de sintesis no influye en los resultados de los sélidos obtenidos para
ambos combustibles. Debido a esto, se hace una ultima comparacion del efecto del combustible por la
via humeda, a una sola relaciobn molar y a una sola temperatura de combustion. La Figura 6 muestra
los difractogramas para la comparacion de urea con sacarosa por la via himeda, a una temperatura
de 600°C y una relacion molar de 3. Se puede notar que en ambos combustibles se siguen presentando
los mismos picos, con la diferencia que con la sacarosa se tienen picos mas definidos, esto quiere decir
gue con este combustible se tiene una mayor cristalinidad.
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Los difractogramas a temperaturas de 600 y 700 °C por ambas vias, presentan picos mas definidos,
por lo que estas comparaciones permiten afirmar que todas las variables en los rangos establecidos no
influyen en los resultados de los sélidos obtenidos. Debido a ello se tom6 un difractograma al azar
(Figura 7) de los obtenidos y se compar6 con otro reportado en la literatura donde se presentan los
difractogramas de sintesis de nuevos compuestos MngssFeo.21Al19604 (Shafiekhani et al. 2013),
presentando angulos de difraccion muy similares, los cuales son en 18, 31, 36, 44, 59 y 65 (20),
pertenecientes a la estructura cristalina cubica de MnAl;O4; los otros dngulos de difraccidén presentes
se ubican en 18, 29, 31, 33, 36, 38, 51, 54, 56, 59, 60 y 65 (20) y son muy similares a los mencionados
en la literatura (Shafiekhani et al. 2013), por lo que se atribuyen a tener la estructura cristalina MnzOa.

; + aLbica galaxita MWALO),
\ . * tetragerel Mh O,
. t
_ , {R | VHR3T600S x o j'\ VHR3TS00U
© A ) | i © . . P
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Figura 6. DRX- por la via humeda a 600°C y Figura 7. DRX de 6xidos mixtos MnAI(O) por el
las tres relaciones molares Mn/Al. método de la combustion a 500°C por la via humeda y
Comparacién de combustible (urea'y como urea. Indica la estructura cristalina cubica
sacarosa) galaxita MnAl,O4 (#) y estructura cristalina tetragonal

Mn3O4 (*)

Esto hace ser al método de la combustion una mejor alternativa para la obtencion de 6xidos mixtos
MnAI(O), siendo un método de bajo costo, sencillo y con tiempos cortos de combustiéon ya que se
obtienen los mismos éxidos mixtos que por algun otro método largo, complicado y costoso. Las
isotermas de adsorcidn-desorcion que presentan los Oxidos mixtos analizados (VHR2.5T600U y
VHR2.5T600S) se muestran en la Figura 8, como se observa, la histéresis que presentan los dos
s6lidos MnAI(O) son de tipo H3, correspondiente a sélidos, consistiendo de agregados o aglomerados
de particulas, uniformes o no en su tamafio o forma. Este tipo de histéresis se caracteriza por no
presentar una plataforma de adsorcion limite en condiciones de presion relativa alta cercana a la
presion de saturacion (Rouquerol et al. 1994), por lo que el combustible no influye en los resultados de

las isotermas de adsorciéon-desorcion.
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Figura 8. Isotermas de adsorcién-desorcién de 6xidos mixtos MnAl(O), sintesis por via hUmeda, con Relacion
Molar de 2.5, a T combustién de 600 °C. a) combustible urea. b) combustible sacarosa.

En la Figura 9a) se tiene una distribucién de poro de 2.5 a 15nm, comparado con la Figura 9b) se tiene
una distribucién de tamafio de poro de 5 a 17.5nm, por lo que resultan muy similares, teniendo en
ambos casos sélidos mesoporosos (Rouquerol et al. 1994). Por lo que el combustible de la sintesis no
afecta en el tamafio de poro. En la Tabla 3 se sefialan los valores obtenidos a través del analisis de
fisisorcion de Nz para el soporte analizado por el método BET.

0.14{ 4 oos] B
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ey VHR25T600U = VHR2.5T600S
s 0.06 < oo
S 004] 8
@
© o002 — S 0.024 ~
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diametro de poro (nm) diametro de poro (nm)

Figura 9. Método BET. Gréficas del diAmetro de poro de 6xidos mixtos MnAl(O) sintetizados por la via himeda,
con una temperatura de combustién de 600 °C y una relacion molar Mn/Al de 2.5. a) con combustible urea. b)
con combustible sacarosa.

En base a estos resultados el tipo de combustible no influye en los resultados de la sintesis de éxidos
mixtos. Se tiene una isoterma de adsorcion desorcion del tipo IV con histéresis del tipo H3, con
mesoporos ya que su anchura esta comprendida entre 2 a 50nm.

Tabla 3. Oxidos mixtos MnAl(O) caracterizados por el método BET.

Oxidos mixtos

Area BET [m2/g]

Volumen de poro [cm?3(g]

Diametro de poro [nm]

VHR2.5T600U

17.2

0.07

15.51

VHR2.5T600S

10.5

0.04

16.03

La cantidad de consumo de hidrégeno de la reduccion de Mn de los diferentes sélidos preparados por
el método de la combustion se resume en la Tabla 4. En la Tabla 5 se puede observar con claridad los
resultados de cada soélido sometido a las pruebas cataliticas. En base a estos resultados los sélidos
preparados con sacarosa (VHR2.5T600S y VHR3T600S) resultan ser una mejor opcién para usarse
como catalizadores en la eliminacién simultanea de hollin y 6xido nitrico, ya que se tienen resultados
tentativos dentro del rango de operacién de los motores diésel, a diferencia de los sélidos sintetizados
con urea, requieren temperaturas mayores al rango de operacion de dichos motores para la conversion
de los NOy, lo que no los hace ser una buena alternativa como catalizadores para la eliminacion
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simultdnea de hollin y 6xido nitrico. Ademas que se comprobd que los 6xidos mixtos si tienen buenos
resultados de selectividad, ya que el solido sin catalizador a una temperatura de 620°C tiene una
selectividad del 49% y con catalizador a una temperatura desde 330°C se encuentra en un rango de
selectividad del 99-100%. Por otro lado el sélido sin catalizador a una temperatura de 420°C tiene una
eliminacion de NOx de apenas 0.22%, el sélido con catalizador a una temperatura de 333°C presenta
una eliminacion de NOx del 3.72%.

Tabla 5. Temperatura méxima a la cual se produce la

Tabla 4. Propiedades de reduccion de los formacion de CO; y conversién de NOy.

oxidos mixtos MnAl(O).

., Conversioén
. Tinicio Tmax Formacion de CO2
Solido [°C] [°C] Catalizador de NOx
VHR2.5T600U 310 505 Tmax Selectividad Tmax X
VHR2.5T600S 300 460 [°C] CO2 [%] [°C] [%]
VER2.5T600U 310 460 Hollin sin
VER2.5T600S 300 480 catalizador 620 49 420 | o0
VHR2.5T600U | 472 99.6 473 | 4.68
VHR2.5T600S | 439 99.9 333 | 3.72
VHR3T600U 456 100 460 | 5.93
VHR3T600S 462 99.9 373 | 8.66

La Figura 10 presenta los perfiles de TPR de los s6lidos MnAI(O) con cada combustible; la temperatura
maxima de los sélidos VHR2.5T600U, VHR2.5T600S, VER2.5T600U, VER2.5T600S es de 505, 460,
460 y 480 °C respectivamente, lo cual sugiere que en los cuatro sélidos el Mn reducible podria ser de
tipo Mn304, lo que confirma una de las estructuras cristalinas en los resultados de la caracterizacion de
DRX. En las Figuras 10a) y 10b) los termogramas de los solidos sintetizados por el método de la
combustién con urea, presentan cuatro picos de reduccién, en los cuales a una temperatura de inicio
de 310 °C el Mn se reduce de Mn*” a Mn*?; mientras que los termogramas de los sélidos sintetizados
por el método de la combustién con sacarosa, presentan tres picos de reduccién, en los cuales a una
temperatura de inicio de 300 °C el Mn se reduce de Mn*” a Mn*3, por lo que en los cuatro solidos se
tienen las estructuras MnAl.O4 con el Mn en estado de oxidacion de +2 vy, la estructura Mn;O4 con el
Mn en estado de oxidacion de +2, +3 (McKenzie, 1971). Debido a estos resultados se confirma que se
tienen dos estructuras cristalinas. En la Figura 11 se observa la oxidacion de hollin de cada sélido, el
hollin sin catalizador. Los efluentes de la reaccién como CO, CO, y NOy se analizaron a la salida del
reactor.

4.506-007 a) sin catalizador -~
e b) VHR2.5T600U P4
400E-007 | —»— c) VHR2.5TB00S | 4
350e-00 | —*— d) VHR3T600U
e) VHR3T600S

CO, (Torr)

Senal TCD (u.a.)
Senal TCD (u.a.)

T0U 200 300 400 500 ©00 700
Temperatura (°C)

00 20 30 40 50 0 70 20 30 40 50 60 70 Figura 11. Rendimiento en la combustién de
Temperatura (°C) Temperatura °C hollin. Muestra los perfiles de formacion de
CO:.. a) Hollin sin catalizador, y con
catalizador b) VHR2.5T600U, c)
VHR2.5T600S, d) VHR3T600U, €)
VHR3T600S.

Figura 10. Termograma de 6xidos mixtos MnAlI(O)
obtenidos a una Tcombusisn=600 °C, a) sin evaporacion
(urea y sacarosa) b) evaporacion (urea y sacarosa).
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron 6xidos mixtos MnAIl(O) mediante el método de combustién, el cual es un método rapido
y con bajos costos de operacién, a comparacion de otros métodos convencionales. EI combustible
determina la cantidad de energia liberada en forma de calor, el cual es aprovechado para la mezcla de
los precursores Mn(CH3zCOO)»-4H,O y AI(NOs)3-9H.0, y entonces formar los oxidos mixtos. En la
caracterizaciéon de DRX se presentaron dos estructuras cristalinas, pertenecientes a la galaxita y la
tetragonal. Los parametros variados (relacién molar Mn/Al, combustible, via de sintesis y finalmente la
temperatura de combustién) no intervinieron en los resultados, ya que en todos los difractogramas se
presentaron los mismos angulos de difraccion, con la Unica diferencia que a mayor temperatura y con
combustible sacarosa se tienen picos mas definidos.

En la caracterizacion de fisisorcion de N, se tienen isotermas del tipo IV, caracteristica de solidos
mesoporosos, los resultados de los sélidos obtenidos presentan un tamafio de poro de 12.5nm, lo que
confirma que son mesoporosos. Se tiene histéresis del tipo H3, la cual se caracteriza por no presentar
una plataforma de adsorcion limite en condiciones de presion relativas altas cercanas a la presion de
saturacion. Se tiene un area BET de 10 a 17m?%/g y un volumen de poro de 0.04 a 0.07cm®/g. En la
caracterizacién de reduccién a temperatura programada, los solidos obtenidos con urea presentan
cuatro estados de reduccion, mientras que los sélidos obtenidos con sacarosa presentan tres estados
de reduccién, por lo que en esta técnica, la variacion del combustible, si afecta la sintesis de los 6xidos
Mixtos.

En las pruebas cataliticas, los 6xidos mixtos seleccionados para la eliminacion simultanea de hollin y
NOy, presentaron en un rango de temperaturas de 330 a 550 °C para la oxidacion del hollin, una
selectividad del 99 al 100%, y en la reduccién de NOy se presentaron en un rango de temperaturas de
330 a 470 °C con un porcentaje de conversién de hasta 8.66%. Se observa que sin catalizador, el hollin
presenta en la oxidacion a la temperatura de 620 C una selectividad de apenas 49%, y en la reduccion
de NOy a la temperatura de 420 °C alcanza la conversién de 0.22%. Por lo que los éxidos mixtos
obtenidos en la sintesis por el método de la combustion, son de gran utilidad como catalizadores para
la oxidacién del hollin, pero por otro lado, no se tiene una buena eficiencia para la reduccién de los
NOy, ya que se tienen conversiones muy bajas.
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