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Capitulo 1. Introduccion a la problematica ambiental (COVs, COSVs 'y
MP)
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1.1. Objetivos.
Objetivos Generales:
. Analizar la presencia de COVs, HAPs y MP en distintos lugares de trabajo
donde se usan extractores de aire para renovar el ambiente.
. Desarrollar y aplicar una tecnologia para lograr la eliminacion de los COVs y
MP antes de ser eliminados al exterior.
Objetivos Especificos:
e Caracterizar la contaminacion del aire extramuros incluyendo como parametros
de calidad el material particulado (MP) respirable y/o inhalable ¢M#P; s),
los compuestos organicos semivolatiles (HAPsS) y los compuestos organicos

volatiles (COVs).

e Caracterizacion del aire intramuros de empresas PyMEs: determinacion
cualitativa y cuantitativa de los principales compuestos presentes en cada una de
las actividades. Entre estas se destacan: tintorerias, imprentas y fotocopiadoras,
talleres mecanicos y de chapa y pintura, talleres textiles, laboratorios de andlisis

guimicos, locales de fotocopia y casas de comidas rapidas.

» Desarrollar y optimizar tecnologias para la eliminacion y/o disminucién de los
contaminantes detectados intramuros, basados en sistemas cataliticos, que
puedan ser aplicables en los procesos especificos de las empresas estudiadas.
Como fases activas se han analizado Pt, oxido de manganeso, 6xido de cerio y
sistemas mixtos de platino/6xido de manganeso y Oxido de cerio/0xido de
manganeso soportado sobre estructuras monoliticas ceramicas. La finalidad de

este desarrollo es primero eliminar los COVs del aire interior, mediante el
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extractor, y por otro que antes de ser venteados al exterior sean tratados

cataliticamente y eliminados/mitigados.

1.2. Estructura de la Tesis.

Sobre la base de lo expuesto anteriormente, este trabajo de tesis estara dividido en 8
capitulos:

En el capitulo 1 se introduce la problematica de los COVs, HAPs y el MP, asi como
también los distintos métodos de eliminacidon haciendo énfasis en el uso de
catalizadores para la eliminacion de dichos contaminantes.

En el capitulo 2 se realiza una introduccion en particular a los catalizadores usados
en esta tesis (platino, 6xidos de manganeso y 6xidos de cerio) y en particular al sistema
de catalizadores soportados sobre estructuras monoliticas.

En el capitulo 3 se describen las distintas metodologias para el muestreo y analisis
de COVs, HAPs y MP.

En el capitulo 4 se describe la metodologia para la preparacién de los distintos
catalizadores soportados sobre estructuras monoliticas junto a las técnicas de
caracterizacion empleadas.

En el capitulo 5 se describen los resultados de los muestreos de COVs, HAPs y MP
en el aire extramuros de la region estudiada y en el aire intramuros de las diferentes
pequefias y medianas empresas (PyMES).

En el capitulo 6 se describe la caracterizacion fisicoquimica y los resultados de la
medida de actividad catalitica de los diferentes catalizadores soportados utilizados.

En el capitulo 7 se aplican diferentes indices que tienen en cuenta el riesgo asociado
a la exposicion de los diferentes contaminantes estudiados, tanto a los niveles de

contaminacion extramuros e intramuros. A su vez se aplicaran los mismos indices,
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respecto al aire intramuros, a partir de la aplicacion de la tecnologia de eliminacién de
contaminantes utilizada en esta tesis, para asi evaluar el cambio en los niveles de riesgo
a la salud en ambiente laboral.

Finalmente en el capitulo 8 se recogen las conclusiones generales del trabajo

realizado.

1.3. Compuestos organicos volatiles (COVs), compuestos organicos semivolatiles

(COSVs) y material particulado (MP).

Estudios epidemiolégicos recientes evidencian como la exposicion crénica a
contaminantes relacionados a la contaminacién del aire urbano e industrial tales como
material particulado en suspension (MP), hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS),
compuestos organicos volatiles (COVs),.S@rono y NQ, producen efectos adversos
al desarrollo y la funcion pulmonar, ademas del incremento de la morbilidad
respiratoria, expresada frecuentemente como diagndstico de asma o enfermedad
pulmonar obstructiva cronica (EPOC), y un 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 los COVs estd asociada con efectos a
nivel respiratorio y alergias, y por otro lado constituyen una de las principales fuentes
de ozono troposférico, un conocido irritante de las vias respiratorias (1-10). Asimismo
varios COVs pueden clasificarse como carcinogénicos tales como 1,3- butadieno,

benceno y percloroetileno.

Desde el punto de vista del cambio climatico los COVs contribuyen de dos maneras
(12):
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e Una contribucion principal derivada del efecto directo si el COV es un
hidrocarburo halogenado, debido a su vida media atmosférica y a sus
propiedades de absorcién de radiacion infrarroja en su valor de “GWP” (Global
Warming Potentials) o en forma indirecta si es un hidrocarburo debido a su

reactividad atmosférica para generar gases de efecto invernadero.

* Una contribucion secundaria es a partir deh @3ultante de la degradacion de
cada COV determinado por la cantidad de atomos de carbonos presentes en el

COV.

Por su parte los HAPs (hidrocarburos aromaticos policiclicos) son contaminantes
ambientales extendidos y muchos de ellos son conocidos como cancerigenos (12) y
compuestos mutagénicos. Los HAPs reconocidos como cancerigenos se asocian sobre
todo con material particulado (13). Estos compuestos organicos son producidos por las
reacciones de elevada temperatura, tales como la combustion incompleta y la pirolisis
de los combustibles fosiles y otros materiales organicos. Se someten a la
descomposicion térmica y reaccionan con un numero de productos quimicos
atmosféricos que producen derivados, que pueden ser mas toxicos que los compuestos

originales, tales como los nitro-HAPs (14).

1.4. Métodos de eliminacion de COVs, COSVsy MP.

Las técnicas de tratamientos de COVs, COSVs (Compuestos Organicos
Semivolatiles) y MP mas importantes son la incineracion, la oxidacion catalitica, la
adsorcion, la condensacién 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 (8,15-17). En este sentido,

Centi et al. (18), sefialan que “el desarrollo de la catalisis medioambiental innovadora es
16



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.

Existen dos tipos de sistemas cataliticos que son utilizados para la oxidacion
destructiva de compuestos organicos volatiles y semivolatiles; (i) metales nobles como
Pt, y Pd y (ii) 6xidos de metales de transicion simples o mixtos tales como éxidos de
cromo, manganeso u hopcalitas y perovskitas (19,20). En la tabla 1.1 se muestran
distintos sistemas cataliticos con sus respectivgs(tdmperatura necesaria para la
conversion del 90 % del COV en la corriente gaseosa) para diferentes COVs

encontrados en literatura.
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Compuesto Catalizador Condiciones T Referencia

(°C)
Formaldehido (1%p/p)PHTIQ 100ppmc’r$$n?|:/_°l’g:_ﬁ’£ total 50 90 (21)
Formaldehido (1%p/p)Pd/ TiQ 1°°pp”l’n(§fn°i;/f}(f'ﬁ|’é‘)’ RS0 400 (21
Formaldehido (1%p/p)Aul TIO, 100ppmﬁ’f?:]/i°r?lf('ﬁj;t°ta' 0 120 (@
Tolueno (1%p/p)PYALO; 10001p2p0mrff1%2&|:'g0 ol 55 (22
Benceno 0.1% Pt/3% Ni/AJO, 375pp26;eg??;‘?$‘; espacial 515 (23
n-Hexano 0.1% Pt/3% Ni/AJO, 410ppn21(,);er|i(1)(c;?raec)j espacial 375 (23)
Benceno v-MnO, 250pp7m2’0\é%|(;]fi(gﬁi)esr)adal 200 (24)
Acetato de etilo 4-MnO, 250"%'”%‘6%";fi(gﬁ‘i)es‘pada' 150  (24)
n-Hexano y-MnO, 250pp7r2’0\6%|(;;l:i(gﬁi)%padal 180 (24)
Crol WO Mo de oMo vsboiad 15y
pcsttod o MIOLALCIA (oo e somy 1T ad sy
Tosono MIOIAOA (nrllo e 4SMOCIT oty
o WOy OCI et g,
pesttodo o OISOy oG dkotad
oo WOOTECADy MmO st s

Tabla 1.1.Valores degf para diferentes COVs con diferentes sistemas cataliticos

La oxidacion catalitica de COVs y HAPs en forma individual ha sido ampliamente
estudiada, sin embargo, hay pocos articulos acerca de la eliminacion de mezclas,
situacion mas representativa respecto al tratamiento “in situ” de aire contaminado en los
procesos que ocurren con evaporacion del disolvente (sistemas de secado rapido,
imprentas, talleres de pintura, etc.), en donde la corriente de gas contiene mezclas de

compuestos organicos volatiles que generalmente son de composicion variable.
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En general se observa que la eliminacion de un COV individual difiere a su
oxidacion estando en una mezcla de compuestos, atribuyéndose este efecto a la
interaccion de las diferentes especies organicas 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 la metilisobutilcetona, debido a la competencia en los sitios
activos, donde la adsorcion del o-xileno por medio de electrodekanillo aromatico
se ve beneficiada respecto de la cetona (24). También se ha observado un efecto
inhibitorio mutuo entre tolueno y benceno utilizandos@ydopado con C¢.5 % p/p)
como catalizador (25), sugiriendo una reaccion muy competitiva donde los compuestos
se adsorben sobre los mismos sitios activos, siendo la interaccion con el catalizador de
manganeso dada por los electrome 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. (26) observan una mejora en la actividad
catalitica cuando hidrocarburos clorados se oxidan en la presencia de hidrocarburos no
clorados. Asimismo los efectos de la promocidn 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. (27).

La reduccién simultanea en la emision del material particulado (MP) y compuestos
organicos volatiles (COVs) ha sido un gran reto para los fabricantes de automéviles y
para los investigadores. De hecho, en varios casos, las emisiones de compuestos
organicos volatiles son acompafadas por la emisién particulas de carbono. El ejemplo
méas conocido y uno de lo mas estudiado es el de los motores diesel (28-30), pero

muchas industrias también son fuentes de emisiones de particulas y COVs, tales como
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petroquimicas, imprentas, generadores de electricidad mediante combustibles liquidos
como el fuel oil, etc. (31).

Las estrategias para el control de las emisiones incluyen cambios y mejoras en el
combustible utilizado, en el motor o en modificaciones en el proceso o salidas de los
sistemas de post tratamiento. Estos ultimos proporcionan resultados satisfactorios para
el cumplimiento de las normas de emision, donde las modificaciones en el motor, el
proceso 0 mejoras en el combustible no son suficientes. El uso de catalizadores de
oxidacion con el fin de oxidar las particulas carbonosas, es uno de los prometedores
sistemas de post tratamiento. Estos catalizadores también proporcionan importantes
reducciones en la emision del monéxido de carbono (CO) e hidrocarburos (HC).

En la bibliografia, diferentes experiencias a escala laboratorio se realizaron para
estudiar la combustion de las particulas de hollin. En algunos de ellos, se utilizd
carbono negro (CB) para estudiar la oxidacion en condiciones isotérmicas y en otros'
estudios se utilizo mezclas de “CB + catalizador" sometiéndolas a un aumento dinamico
de la temperatura (32-34).

Los catalizadores de oxido de rutenio han demostrado ser reactivo frente a acido
aceético (35), propeno (35) y carbén negro (37,38) en reacciones de oxidacion. La
reactividad de catalizadores de oOxido rutenio parece resultar de la reductibilidad del
propio 6xido. En la presencia de otro 6xido reducible tal como 6xido de cerig)(€eO
oxigeno necesario para la reaccién de oxidacién parece ser proporcionado por el
segundo oxido.

En resumen los COVs, HAPs y MP generan al medio ambiente en general y a la
salud humana en particular severos problemas, razén por la cual es necesaria la

purificacién del aire interior y la extraccién de los mismos a la atmésfera, y deben ser
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posteriormente tratados fisicoquimicamente para evitar problemas ambientales tales
como el aumento de gases de efecto invernadero (GEISs).

Es importante tener en cuenta que existen distintos tipos de catalizadores que son
capaces de eliminar este tipo de contaminantes individualmente, pero su aplicacion a
nivel industrial es compleja debido fundamentalmente a las mezclas presentes en las
corrientes gaseosas que pueden provocar desde efectos inhibitorios en la oxidacion y/o

el envenenamiento del catalizador.
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2.1. Manganeso, Cerio y Platino como catalizadores.

2.1.1. Manganeso

El manganeso es un metal de transicion perteneciente al grupo VII B, y es el
decimo elemento mas abundante en la corteza terrestre y el segundo después de hierro
entre los metales pesados.

Naturalmente existe en tres estados de oxidaciéon, 2+, 3+ y 4+, dando lugar a un
gran namero de fases multivalentes. Los 6xidos de manganeso presentan una marcada
diversidad en cuanta arquitectura atOmica, existiendo varios Oxidos que pueden
acomodar facilmente en su estructura diferentes cationes metalicos.

En la figura 2.1 se representan las estructuras mas comunes de los oOxidos de
manganeso. El octaedro Mg@s la estructura basica de la mayoria de estos Oxidos
(figura 2.1.a). Estos octaedros pueden estar unidos entre si compartiendo vértices y/o
aristas que dan lugar a una gran variedad de estructuras, las cuales pueden ser en
cadenas, tuneles y laminares. La unién de los octaedrog Bs@presentada por el
simbolo T(m,n) donde m y n son la cantidad de octaedros por capa que se unen para
formar el tunel.

Las estructuras y propiedades de los Oxidos de manganeso mas importantes se
describen a continuacion (tabla 2.1):

Pirolusita (B MnOy). La pirolusita es el polimorfo del MnROma&s estable
termodinAmicamente. Posee una red tetragonal, tipo rutilo, formada por cadenas
infinitas de octaedros de Mg@nidos por los vértices. Los tuneles que se forman son
demasiado pequefios como para acomodar otras especies quimicas, por lo que la

composicién es muy cercana a Mng@mo lo demuestran analisis quimicos (1).
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Ramsdelita (R MnQO,). En este Oxido, los octaedros se hallan unidos por los lados
y estos unidos a otros dos octaedros por el vértice. Los tuneles generalmente se
encuentran vacios pero en algunas ocasiones puede contener pequefas cantidades de
moléculas de bD. La Ramsdelitaes un mineral relativamente raro, que se encuentra

generalmente asociado o impurificando a la pirolusita (2).

Figura 2.1.Estructura de 6xidos de manganeso: (a) octaedro dg (pbirnesita, capas 1); (c)
pirolusita T(1,1); (d) ramsdelita T(1,2); (e) espinela Mn@® criptomelano T(2,2); (g) romancita T(2,3);

(h) todorokita T(3,3); (i) nsutita T(1,1)-T(1,2).
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Mineral Designacion Formula Quimica Caracteristicas Estructura Ref

Pirolusita B-MnO; MnO; T(1,1) Tetragonal (1)
Ramsdelita R-Mn@ MnO; T(1,2) Ortorrombica (2)
Espinela A-MnO; MnO, T(1,1) Cdubica 3)
Nsutita v-MnO; Mn(O,0OH), T(1,1)(1,2) Hexagonal (4)
Holandita a-MnO, Ba(Mn**,Mn®*")gO6 T(2,2) Tetragonal  (9)
Criptomelano Kx(Mn**,Mn**)g0¢ T(2,2) Tetragonal  (9)
Romanchita BdMn**,Mn*")50.cH,0 T(2,3) Monoclinica (11)
Todorokita (Na,K)(Mn**,Mn®**)g012 T(3,3) Monoclinica (12)
Birnesita (Na,Ca)MyO14,xH0 Capas (1x) Hexagonal (13)
Bixbyta a-Mn,0s Mn,03 Tipo C Cubica (a7)
v-Mn,03 v-Mn,03 Mn,O3 Tetragonal  (17)
Hausmanita MOy Mn“*Mn®*,0,4 Espinela Tetragonal  (17)
Manganosita MnO MnO NacCl cubica (29)

Tabla 2.1.resiimen de la estructura cristalina de los diferentes 6xidos de manganeso

Nsutita. La Nsutita oy-MnO, es ampliamente utilizada como contraelectrodo de
pilas. Su nombre proviene de los grandes depdsitos del mineral encontrado en Nsuta,
Ghana. De acuerdo a la técnica de preparacion se los suele definir como DMN (diéxido
de manganeso natural), DME (Ma€lectroquimico) y DMQ (Mn@quimico).

De Wolf (4), basandose en sus estudios de DRX, propuso que la Nsutita esta
formada por una matriz de ramsdelita donde hay distribuidas estadisticamente unidades
de pirolusita. La Nsutita se caracteriza por poseer ciertos defectos estructurales como:
(a) desorden de De Wolf, que es la cantidad de distribucion de unidades de pirolusita en
la matriz de ramsdelita con respecto a la ramsdellita normal y (b) defectos puntuales
como vacancias de Mh cationes MR reemplazando especies Mny OH
reemplazando aniones (@).

La Nsutita contiene considerables cantidades g® WM OH en su estructura,

presentes en tres formas diferentes:
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a) Oxidrilos compensando las vacancias de'Mse asume que cuatro 4&tomos
de oxigeno de un octaedro rodeando una vacancia &eseim convertidos
en oxidrilos).
b) Oxidrilos compensando cada catién¥n
c) Agua molecular adsorbida.
Por lo tanto, la composicion global de la Nsutita puede ser representada como:
MN 1.5y "MN > 05 44 (OH) 45yzH20
Donde x es el nimero de vacancias déMp el nimero de especies firy z es el
grado de hidratacion (6). Esta fase es utilizada como contraelectrodo en pilas debido a
su alta conductividad eléctrica originada por estas vacancias & (Rj8); estas
propiedades le confieren al 6xido caracteristicas interesantes desde el punto de vista de
la Teoria Electronica de la Catélisis de Volkstein.

Espinela-MnO,. Este Oxido se obtiene extrayendd i la espinela LiM§O;.

Retiene la estructura de espinela del precursor, y presenta un empaquetamiento cubico
compacto de aniones oxigeno donde el Mn(1V) ocupa sitos octaédricos (3).

Grupos de Holanditas. La holandita propiamente dichao-MnO;) y los
criptomelanos pertenecen a este grupo de 6xidos con estructuras de tuneles y presentan
una composiciéon AMn**,Mn*"g(0,0H) donde A generalmente es’Bgholandita) o
K* (criptomelanos), y su concentracién depende la cantidad dfe Mn

Presentan una estructura formada por dobles cadenas de octaedros de MnO6 unidas
por los vértices formando tlneles de [2x2], con un tamafio de 4.7A x 4.7A (9). Los
tuneles se encuentran parcialmente ocupados por grandes cationes mono y divalentes, y
en algunas ocasiones por moléculas de agua. Las cargas de los cationes en los taneles
son compensadas por la sustitucién dé\dor cationes de menor valencia como®Mn

Fe" o AP’ (10). Debido a su particular estructura estos 6xidos son comunmente
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denominados tamices moleculares octaédricos u OMS-2 (de octahedral molecular sieves
en inglés).

Debido a su estructura en tuneles, estos 6xidos de manganeso son usados como
catodos en baterias de litio, catalizadores y tamices moleculares, y para inmovilizar
cationes radiactivos.

Romancita. Este 0xido posee una estructura de tunel parecida a la holandita, pero
con tuneles méas grandes formados por dobles y triples cadenas de octaedros (11).

Dentro de los tineles se encuentran cationé5\Baioléculas de agua y la carga es
balanceada por la sustitucién de ¥por algunos cationes Mh Estudios de DRX de
cristal simple indicaron que el Mhse concentra en sitios octaédricos que estan en las
aristas de las triples cadenas. Al ser calentado por encima de 550°C se transforma en
holandita.

Todorokita. Posee una estructura tipo tunel construida por triples cadenas de
octaedros de Mn§unidos por veértices. Dentro de estos tuneles se encuentran cationes
Na', Ca&*, K" y moléculas de agua (11). La todorokita posee propiedades interesantes
como intercambiador catidénico y adsorcion molecular similares a las que presentas las
zeolitas y las arcillas por lo que esta siendo empleada como tamices moleculares;
generalmente esta fase es denominada OMS-1.

Filomanganatos. Son o6xidos con estructura en capas. Poseen una estructura
laminar construida a partir de laminas de Mni@s cuales son separados por moléculas
de agua u oxidrilos. Dentro de estos grupo, el mineral mas conocido es la Birnesita, la
cual presenta un espaciado entre laminas de generalmente 7 A (12).

Oxihidroxidos de manganeso (MnOOH). Existen tres polimorfos naturales de
MnOOH; manganita, que es el mas estable y abundante, grutita y feitknequita. La

manganita \-MnOOH) posee estructura cristalina similar a lalpsita, pero en este
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caso todos los cationes de manganeso se encuentran en el estado trivalente, y la mitad y
medio de los aniones de oxigeno son reemplazados por especCi€s3DHI octaedro

de Mr** estd bastante distorsionado debido al efecto Jahn-Teller. La Guutita (
MnOOH) es isoestructural con la ramsdellita, pero, como en la magnatita, todos los
cationes Mg, son sustituidos por M# y la mitad y media de los aniones oxigeno son
sustituidos por aniones OH14). Por dultimo, la FeitknequitafMnOH) es un
Oxihidroxido de manganeso que posee un diagrama de difraccion de rayos X (DRX)
similar al 6xido MRQg; su estructura cristalina no ha sido muy bien determinada (15).

Nodulos oceanicos de manganedmos depdsitos naturales mas extensos de 6xidos
de manganeso se encuentran en los mares como nodulos. Los 6xidos de manganeso
predominantes en estos nodulos son todorokita y birnesita (16). Ademas de manganeso
estos nédulos contienen grandes cantidades de 6xidos de Fe, Si y Al, ademas de 6xidos
de Cu, Niy Co en menor proporcion (16).

Pirocrita (Mn(OH) ,). Consiste en laminas de octaedros de *§OH)s
compartiendo aristas. Su estructura es topolégicamente idéntica a los filamanganatos
(17).

Manganosita (MnO). Es el 0xido de manganeso con estado de oxidacion (Il).
Presenta la estructura cristalina cubica del NaCl (18).

Hausmanita (Mn3O4). Todos los oOxidos e hidréxidos de manganeso al ser
calentados al aire a 1000°C formans8n(17). La forma correcta de representar este
6xido es MAMNn",0,. Este 6xido presenta una estructura de espinela distorsionada,
donde los cationes Mh ocupan sitios tetraédricos y los cationes *Msitios
octaédricos. A altas temperaturas cambia a la forma cubica de espinela.

a-Mn,03. Este 0xido posee una estructura cristalina semejante al mineral bixibiyta

[(Mn,Fe)0Os]. Los atomos de manganeso se encuentran en dos diferentes sitios
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octaédricos, y se encuentran cuatro enlaces manganeso-oxigeno cortos, y dos mas
largos. La distorsion es consecuencia probablemente del efecto Jahn-Teller provocado
por el alto spin tdel Mn (111).

v-Mn,03. Este Oxido presenta una celda unidad tetragonal, y los diagramas de
DRX del MnsO4 y y-Mn,O3 son casi idénticos entre si.

Mn,0Os y Mn,0O5. Estos dos 6xidos son poco frecuentes y no han sido muy bien
caracterizados.

Oxidos mixtos. EI Mn puede formar 6xidos mixtos del tipo AMxn@enominado
Perovskitas, en donde A es catién de gran tamafio, generalmente un metal de las tierras
raras (lantano) o alcalino terreo. EI Mn se encuentra coordinado octaédricamente por 6
oxigenos, mientras que el catibn A se encuentra en las cavidades formadas por los
octaedros de Mng®

Para una optima identificacion de las diferentes fases de los 6xidos de manganeso
es necesario usar en conjunto diferentes técnicas espectroscépicas tales como difraccion
de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja, XPS, XANES y técnicas tales como RTP.

En la tabla 2.2 se presentan los angulos de los principales picos y su intensidad
relativa en DRX de fases cristalinas de algunos de los mas importantes Oxidos de
manganeso obtenidos de la base de datos JCPDS (19) utilizando anticatodo de Cu.

La espectroscopia infrarroja especialmente en valores pequefios de numeros de
onda, es sensible a la polimerizaciéon de los octaedros dg (280 Por medio de esta
técnica en principio es posible diferenciar entre las distintas fases que presenta.el MnO
Las principales bandas obtenidas en el espectro infrarrojo de los 6xidos de manganeso

se resumen en la tabla 2.3.
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Fase Ref. 20 (intensidad relativa)

Pirolusita 24-0735 28.7° 37.4° 42.8° 56.7°

(100) (55) (16)  (55)

Ramsdelita 44-0142 22.0° 35.0° 36.9° 42.1° 558° 68.4°
(100) (46) (49) (34  (57)  (25)
Nsutita 17-0510 22.9° 37.1° 38.6° 42.4° 56.3° 68.7°
(95) (65) (70)  (45)  (100)  (40)
Criptomelano  29-1020 18.7° 37.6° 42.0° 49.9°  56.2°

(68) (100) (18) (12) (12

a-MnO, 44-0141 28.8° 36.7° 37.5° 42.0° 49.9° 56.4° 60.3°
(82) (24) (100) (28)  (50)  (29)  (58)
a-Mn,03 41-1442 23.1° 33.0° 55.2° 65.8°
(16) (100) (28)  (13)
MnsOx 24-0734 18.0° 29.9° 32.3° 36.1° 59.8°
(30) (40)  (85)  (100)  (50)
MnO 07-0230 34.9° 40.5° 58.7°

(60)  (100)  (60)

Tabla 2.2.Principales picos DRX para los 6xidos de manganeso

Oxido Bandas caracteristicas en IR (cif) Referncia
Pirolusita 545, 615-618 , 626 (21,22)
Ramsdelita 515, 740 (20,22)
Nsutita 476, 535, 570, 712-715, 800, 1068, 1633, 3500 (20,22,23)
Criptomelano 380, 470, 520, 535, 600, 700, 1150, 3100-3600 (20,23)
Romancita 400, 432, 461, 520, 577, 716, 748 (22)
Todorokita 419, 493, 530, 620, 748, 3000-3500 (20,22)
Birnesita 423, 477, 513, 583, 635, 1630, 3200-3500 (20,22)
a-Mn,O3 490-501, 525, 574-580, 599-605, 665, 676 (23,24,25)
Mn3O, 356, 475, 527, 594-600, 655, 843, 975 (22,25)

MnO 258, 329, 473 (22)

Tabla 2.3.Principales picos bandas IR para los 6xidos de manganeso

La caracterizacion mediante XPS de los 6xidos de manganeso ha sido ampliamente

discutidas en la bibliografia (26-30). La region Mn 2p, caracterizada por una diferencia

de energia entre los nivelesz2{2p,, de 11.4-11.6 eV con relacién de intensidad 2:1,

es ensanchada debido a mdultiples splitting y a estructuras satélites. El MnO presenta

picos con una diferenecia de aproximadamente 5 eV entre los picos Mn 2p, por otro

lado, tanto los espectros de M3 como del Mn@ muestran claramente la presencia de
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satélites asociados al pico principal;2p Los compuestos que no tienen electrones
desapareados, como el KMp@an picos simétricos.

Una de las caracteristicas del espectro XPS de los 6xidos de manganeso, es la
diferencia de energia entre los picos del nivel del Mn 3s, conocido como splitting
multiple del Mn 3s. Esta diferencia de energia varia con el estado de oxidacion del
manganeso: a mayor numero de oxidacion, menor valor del splitting del Mn 3s (26, 27,
31, 32) motivo por el cual es una técnica utilizada para estimar el estado de oxidacion
promedio del manganeso (EOP).

Aunque existe en bibliografia un acuerdo general en los valores de energia de
enlace (EE) asociados a los diferentes estados de oxidacion del manganeso, la
identificacion de las diferentes especies superficiales es bastante complicada debido al
pequeiio cambio de EE entre los diferentes estados de oxidaciéon y el normal
ensanchamiento de los picos. En la tabla 2.4 se muestran los datos mas relevantes para

los 6xidos de manganeso puros.

Mn2pz» FWHMH Mn3s (eVY Splittin

Compuesto EE((EV) (eV) I\/I(ulti):)IetE )
MnO 640.5 3 5.8
a-Mn,Os3 641.4 3.3 5.4
y-Mn,Os 641.7 3.4 5.4
Mn304 641.4 3.3 55
a-MnOOH 641.7 3 5.4
B-MnO, 642.3 3.4 4.7

Tabla 2.4.Caracteristicas del espectro XPS de 6xidos de manganeso.
% Los valores de EE y de splitting multiple poseen un error de +0.2 eV

® pico satélite de 5.0 eV de EE mas grande
De acuerdo a la bibliografia, para la identificacion de los diferentes estados de
oxidacion del manganeso se tienen en consideracion tres parametros: (a) la energia del

pico de Mn 2p3/2, (la cual aumenta progresivamente a medida que aumenta el estado de
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oxidacion del manganeso); (b) la diferencia de energia de enlace;@2py (c) el
valor del splitting del Mn 3s (30-33).

El pico correspondiente a Mn gpgeneralmente es ancho y asimétrico, por lo que
algunos autores para la identificacion de los diferentes estados de oxidacion utilizan el
método de deconvulcion del pico (32, 33, 34). Cuando se realiza esto se encuentran tres
componentes, una debido a Mmotra a Mi* y la tercera se atribuye a un pico satélite.

Sin embargo, otros autores (35-37) sugieren que este método presenta inconvenientes y
no resulta preciso para calcular estados de oxidacion, y utilizan el splitting del Mn 3s
como método para obtener el estado de oxidacion del manganeso.

En cuanto a la estabilidad térmica de los 6xidos de manganeso, se encuentra que en
atmosfera de aire, el aumento de la temperatura produce las siguientes transformaciones
termodinamicas:

B-MnO ,; — a-Mn 03 — Mn304 — MnO

El MnO; es estable hasta los 550 °C, donde se reduce@; Mk 900°C el MpOs
se transforma en M@,, el cual es estable hasta los 1700 °C, temperatura a la cual este
oxido se reduce a MnO (38). Antes de la transformacion de,Mn®In,O; son
reportados dos efectos diferentes: (a) pérdida de agua absorbida fisicamente en el
intervalo 100-200 °C y (b) pérdida de agua quimicamente enlazada y cambio de fase
cristalina entre 200 y 400 °C (39).

Respecto a la utilidad de los Oxidos de manganeso como catalizadores en
reacciones de combustion total de contaminantes han sido estudiados por varios autores.

Parida y col (40) estudio la oxidacion de CO utilizando diferentes fases de didxido
de manganesop{MnO,, a-MnO, y y-MnO,) concluyendo que la actividad estaba
relacionada con la presencia del par®#Mn®* encontrando un orden de actividad

decrecientg > o > f.
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Las reacciones de oxidacion de CO jOkifueron estudiadas por Hoflund y col
(41) utilizando un catalizador de Au/Mp®ncontrandose el Au en forma no metalica y
al compararlo con un catalizador de Pt/SnOx, encontraron que la actividad era mayor en
el sistema AuMnQpor sobre el Pt/SnO

Autores como Ferrandom y col (42) y Carno y col (43) estudiaron la oxidacion de
CO, metano y naftaleno sobre diferentes 6xidos de manganeso puros y dopados con Pty
Pd los cuales fueron comparados con un catalizador de 6xido de Cu. En las tres
reacciones analizadas, un soélido compuesto por las fases WIN@,O3 resultd mas
activo que el MpO3; y que el CuQ@ pero la adicion de Pt y Pd a ambos oxidos daba
lugar a un incremento en la actividad de los 6xidos de cobre por encima de los de
manganeso. En los catalizadores dopados, los metales preciosos se encontraban en la
forma de sus respectivos 6xidos y no en forma metalica.

La combustion de COVs tales como aldehidos y cetonas fue ampliamente estudiada
por distintos autores como Sekine (44), Gandia y col (44,45), Gil y col (46), Paulis y col
(48), Alvaerz-Galvan y col (49) y Spinicci y col (50), empelando diferentes fases de
MnOy u oOxidos mixtos. En todos los casos los catalizadores de mayor actividad
catalitica son aquellos donde se destaca la presencia del FaMnfti, y en aquellos
que fueron dopados con cationes como Pd y Cs.

Lahouse y col (50) analizaron la actividad catalitica de tres modificaciones
cristalinas del Mn@ (pirolusita, ramsdellita y Nsutita) en las reacciones de oxidacion
completa del n-hexano y acetato de etilo. El orden de actividad encontrado fue nsutita
(y-MnO,) > ramsdellita (R-Mng) > pirolusita -MnO,). Los autores atribuyeron a la
distinta actividad catalitica a la diferencia de coordinacién de los aniones oxigenos y a
la presencia de vacancias que modifican la conductividad electronica de estos 6xidos.

Los mismos autores (51) encontraron que el oxinO, resultd més activo para la
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eliminacion de acetato de etilo y n-hexano que un catalizador de RtAliQjue este
altimo presento mejor actividad en la reaccion de destruccion de benceno.

Peluso y col (52) estudio la actividad catalitica en la combustion de etanol de un
oxido de manganeso perteneciente a la fase criptomelano (OMS-2) preparado a partir de
la reaccion entre Mn(N£» y KMnO, frente a MaO3 y B-MnO,, resultando el mas
activo el oxido OMS-2 sintetizado atribuyendo la actividad a la presencia del par Mn
Mn**. A su vez encontraron que la cantidad de*Ms funcién de la preparacién, es
decir si se agrega el Mn(N gota a gota sobre el KMnGCel contenido de MH
aumenta.

Li y col (53) estudio los 6xidos mixtos de Mn-Zr, Fe-Mn, Cu-Mn y Co-Mn en la
reaccion de oxidacion de tolueno encontrandose el siguiente orden de actividad Cu-Mn
> Co-Mn > Mn-Zr > Fe-Mn.

Las combustion de benceno y tolueno sobre diferentes Oxidos de manganeso
(Mn304, Mn,O3 and MnQ) fue estudiada por Kim y col (54) encontrando el siguiente
orden de actividad M, >Mn,0O3 >MnO,, la cual es correlacionada con la diferencia
de movilidad del oxigeno sobre el catalizador. El dopaje con K, Ca y Mg #);Mn
aumento su actividad catalitica responsabilizando dicho aumento en la actividad en las

vacancias de grupos oxigeno u oxidrilo.

2.1.2. Cerio.

El Cerio presenta dos estados de valencia estables, Ce (IV) y Ce (lll). La
produccion comercial de Ce es via extraccion con solvente (liquido-liquido),
precipitacion selectiva o intercambio ionico.

Carbonato, oxalato e hidroxido de cerio son considerados los mas importantes

precursores de los derivados de cerio a escala comercial.
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La aplicacion de materiales basados en cerio esta relacionada a su quimica redox
que involucra en par &eCée", a su gran afinidad por los elementos oxigeno y sulfuro y
sus bandas de energia de absorcidn/excitacion asociadas con su estructura electrénica.

Algunas importantes areas de aplicacion de materiales basados en cerio son:

Catalisis

Vidrios y ceramicos

Fosforescencia

Metalurgia

El cerio con una configuracion electrénicd54f6s” pueden exhibir tanto el estado
de oxidacion 3+ y 4+, y oxidos intermedios pueden formarse cuya composicion esta en
el intervalo CgOs-Ce(y. Datos termodinamicos indican que el cerio metalico es
inestable en presencia de oxigeno y los 6xide®©%£e CeQ son facilmente formados
(55). La estequiometria final es fuertemente dependiente de la temperatura y la presion
de oxigeno.

El CeQ cristaliza con la estructura de la fluorita (figura 2.2). En dicha estructura
cada cation de Cerio es coordinado por 8 aniones oxigenos equivalentes en las esquinas

del cubo, cada anién se encuentra tetraédricamente coordinado por cuatro cationes.

Figura 2.2.Estructura de CeO
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La reduccion del CeQresulta de la remocion de iones @e su red, la cual
genera vacancias de sitios anionicos de acuerdo al siguiente esquema:
4Ce" + O — 4C€™ +2¢/o + 0.50, — 2C€"" + 2C€" + 0 +0.50,
Donden representan un sitio de vacancia de aniones odgipar la remocién de O
de la red cristalina, aqui representado como un sitio de oxigeno tetraédsod. e
balance electrostatico se mantiene por la reduccién de dba Ges C¥.

El CeQ es reducido a elevadas temperaturas y bajas presiones de oxigeno para
formar un oxido no estequiométrico con una aparente continua deficiencia de oxigeno,
que al enfriarse se organiza en una superestructura altamente ordenada relacionada con
la fluorita. Varios estudios han indicado que dicho continuo existe por encima de 685°C
en un rango de composicion que varia desde; &g® CeQ (56, 57, 58).

En la tabla 2.5 se resumen las distintas fases observadas en el rap@teOef,

Fase x en CeQ Composicion® Referencia
B 1.833 Ce;011 (59)
d 1.817-1.818 Cg0 (60,61)
(B)° 1.812 (56,62)
P1 1.808 (63)
) 1.806 Ce;50112 (64)
€ 1.8 CeOse (60,63)
P2 1.79 (63)
M39 1.795 Ce3070 (65)
M29 1.793 Ceg0s; (65)
M19 1.789 CegOz4 (65)
M13 1.769 Ce 023 (56,60)
(y)¢ 1.775-1.785 CéO1, (61,66)
(d)" 1.714 Ce 012 (56)

Tabla2.5.Diferentes fases de GgO
a: composicion estequiomeétrica.

b: nombres originales de las fases asignados por Bevan (56), en paréntesis.
Todas las estructuras reportadas en la tabla 2.5 estan relacionadas con la fluorita.
Bevan (68) y Brauer (62) y luego Bevan y Kordis (56) construyeron el diagrama

de fases del sistema Ce-O (figura 2.3).
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Figura 2.3Diagrama de fases de GeO

A una relacion de O/Ce menor a 1.714 (¢e@CeQ 5) el diagrama de fases del

Ce es dominado a altas temperaturas por la presencia de la, fasea fase no
estequiomeétrica (G©s.5) la cual cristaliza con la estructura cubica centrada en la caras
(estructura tipo C). El sesquidxido tipo C ,Og (de composicion incierta pero
obteniéndose una mejor descripcion como Ge@9 es el miembro composicional
final de la series de fases no estequiométecagristaliza con estructura tipo Bixbyta,
la cual puede ser considerada como la estructura de la fluorita con doble lado con uno

de los 4 sitios de atomos de oxigeno vacantes y regularmente ordenados (figura 2.4).
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Figura 2.4.Relacion entre la estructura de £g@l sesquidxido tipo-C. La celda unidad del Ce203 es
obtenida por empaquetamiento de 3 octantes como se indica. Los octantes derivan de la estructura de la
fluorita por eliminacion ordenada de 2 oxigenos por unidad de celda.

En la tabla 2.6 se presentan los angulos de los principales picos y su intensidad
relativa en DRX de fases cristalinas de algunos de los mas importantes 6xidos de cerio

obtenidos de la base de datos JCPDS (67) utilizando anticatodo de Cu.

Fase Ref. 20 (intensidad relativa)

CeO,  78-0484 2643 2946 3033 3998 5280 56.14 63.09
(30)  (28)  (99.9) (24.9) (225) (21.7)  (49)
CeO, 810792 2854 33.07 47.47 5633  59.08 69.40 76.68
(99.9) (28.5) (45.8) (36.1) (71) (58)  (12.5)

Tabla 2.6.Principales picos DRX para los 6xidos de cerio.

Las técnicas espectroscopicas de XPS y XANES/EXAFS son de gran utilidad para
el estudio de sistemas redox, tal es el caso del F&GeE.

En catalizadores basados en Ce mediante la técnica XPS es posible determinar el
estado de oxidacion del metal (determinar la proporcién deydee™) para diferentes
sélidos obtenidos por diferentes preparaciones o tratamientos. Los espectros de XPS de
los 6xidos de cerio son bastante complejos debido a la hibridizacién de los niveles 4f y
los estados 2p del O. Tanto el nivelsddomo el 3d, presentan 5 componentes

,

denominadasyy v, V', V', V' y 4, u, U, U, U respectivamente. De acuerdo con
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Burrougths et al. (68) las componentes vs3de atribuyen a (lo mismo vale para las
componentes u):
Ce (Ill): Vo, V'; combinacion de (5d6¥f°02p° y (5d6sy4f'02p°
Ce (IV): v, V", combinacion de (5d6¥¥°02p' y (5d6s§4f'O2p y Vv'°';
(5d6sf4f’02p°

En la figura 2.5 se muestran las componentes anteriormente descriptas para el Ce

3d.

Intensity (arb. units)

870 880 800 900 910 920

Binding Energy (eV)
Figura 2.5. Espectro XPS de Ce 3d.

El pico u””’, localizado a E=~ 915.6 eV tipico de Céy ausente para €e
consecuentemente decrece al aumentar la reduccidbn del metal y es usado
frecuentemente para determinar la proporcion d& Pesente% u’) respecto al
espectro total integrado, aunque no es el mejor método ya que Romeo y col (69)

afirmaron que los picog’y u” (caracteristicos del €& aumentan mucho antes que la
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disminucioén del pico u”"durante el proceso de reduccion del Ce, por lo que €l se
puede utilizar con fines semi-cuantitativos.

Otro método propuesto es la descomposicion del espectro en picos individuales via
ajuste de cuadrados minimos (69,70). La relacion de intensidadu@ntné ¢ u™- v') y
el espectro total daria la fraccién deCe

Una tercera posibilidad es la utilizacion de métodos estadisticos tal como el factor
de analisis (71-73).

Respecto a la técnica de absorcion de rayos X (EXAFS y XANES) se utiliza la
linea L, del Ce, la cual los electrones del nivel 2p son excitados con fotones de

energias de 5720 eV o superiores (en la figura 2.6 se muestra es espectro paja el CeO

EXAFS

CeO

Absorbance (a.u.)

FT (K .w1)

o 1 3

kl'-l)‘ 5 8

T T T o T IIIII T b T L)
5700 5725 5750 57755800 5900 6000 6100
Energy (eV)

Figura 2.6.Espectro deCegén la linea .

Dos regiones pueden considerarse, la region llamada XANES que refleja las
transiciones electronicas a estados vacios situado por debajo del nivel de vacio y para
los estados cuasi-consolidados o continuo en o por encima de dicho valor (resonancias).
El primero esta ausente en el GeQ el segundo produce picos y hombros
superpuestos. Para el cerio los picos principales son atribuidos a las transiciones

electronicas 2, — 502,32 del Ce cuasi-atomico (74).
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La region EXAFS, indaga también los estados continuos por encima del limite del
vacio, pero con mayor energia.

Para el Ceg@ la region XANES esta dominada por 4 resonancias resueltas,
llamadas en la figura 2.5 A,1BB, y C siguiendo el criterio en la literatura (75); tales
picos en la linea de salto son conocidos como “lineas blancas” por razones historicas. El
doble pico de la estructura de las lineas blancas del Ge@e de dos posibles
configuraciones en el estado final de la transiciG 2p 502 3/2

La linea Ly Ce del espectro XANES ha sido analizada usando diferentes enfoques.
El mas simple involucra el ajuste de todo el espectro XANES (luego de la substraccion
de la linea de base y normalizacion) a combinacion lineal de espectros de referencia.
Para el caso del Ce, una variante ha sido desarrollada la cual ajusta el espectro a la suma
de contribuciones individuales representando a las diferentes resonancias presentes.

Este enfoque ha sido utilizado para examinar la reduccion en presenciadde H
Ce en sistemas M/Ce@r6, 77). Cambios en la forma de la linga del Ce son luego
evaluados como una funcién de la razén™ @, utilizando las 4 resonancias
principales (tres por el ey una por el C¥).

Otro método de analisis usa el método de substraccion y ha sido aplicado para
investigar el estado de oxidacion de una serie de 6xidos mixtos de Ce-Zr durante
procesos de temperatura programada (78).

El espectro EXAFS de la lineg,ldel Ce ha sido analizado de la manera usual,
substraccion del fondo, normalizacion, ajuste en los espacio k y R de la funcion de
EXAFS y su transformada de Fourier respectivamente, etc. (79).

La técnica de reduccién térmica (RTP) programada es una técnica rutinaria en la
caracterizacion redox de catalizadores M/g€gQelacionados. Ha sido ampliamente

utilizada en estudios comparativos destinada a establecer la influencia de variables
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como la composicion quimica (80, 81, 82, 83, 84) o la influencia de los tratamientos por
alta temperatura (85, 86, 87, 88).

Una de las propiedades mas importantes del Ce es su habilidad para oxidar
totalmente hidrocarburos, relacionando dicha propiedad al potencial electroquimico del
par C&"-Ce*".

Morooka y col (89) obtuvieron claras evidencias de las propiedades cataliticas del
Ce comparadas frente a otros 0xidos en la oxidacion total de acetileno, etileno, propeno,
isobuteno y propano.

La oxidacion de metano por cerio ha sido ampliamente estudiada por Bozo (90) y
por el sistema Ce-Zr por Zamar y col (91).

Terrible y col han estudiado el efecto de dopar soluciones (#iGgd, con Mn y
Cu (92), resultando en una fuerte modificacion de las propiedades redox del solido y por
ende en su actividad catalitica en la combustion de alcanos (etano, propano, butano e
isobuteno) concluyendo que el aumento de la actividad catalitica por el dopaje resulta
de una mayor movilidad del oxigeno por la generacion de sitios con vacancias.

Bozo y col (93) estudiaron el depdsito de platino sobre sélido de Ce-Zr obteniendo
mayor actividad catalitica en la combustion del metano que un catalizador de platino
depositado sobre alimina.

Dai y col estudiaron la combustion de tricloroetilieno (94) como modelo de
hidrocarburos clorados con catalizadores de Q=(lxinados a diferentes temperaturas
(450°C, 550°C, 650°C y 800°C) siendo el mas activo el calcinado a 550°C, aduciendo
gue al calcinarse a 650°C y 800°C disminuye el area BET y aumenta el tamafio de
cristales y a 450°C debido a una menor cantidad de sitios basicos y por ende menor

cantidad de sitios activos.
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La total oxidacion de naftaleno fue estudiada frente a varios Oxidos metalicos
(CoQ,, MnQy, CuO, ZnO, Fg;, CeQ, TiO,, Al,03 y CuzZnO), preparados por el
método de precipitacion, por Garcia y col (95) siendo el mas activo el @wOuna
selectividad del 100% en la formacion de£@bteniendo un orden de actividad GeO
> MnQOy > CoQ,> CuO > FgO3 > Zn0O > TiGQ > Al,0s.

El sistema Z5.Ces-MnxO, obtenido por la técnica sol-gel fue estudiado por
Azalim y col (96) en la combustion de n-butanol concluyendo que la presencia de las
cuplas redox C&-Ce®* y Mn**-Mn®* lleva a obtener una excelente actividad catalitica.

Abbasi y col (97) compararon la actividad catalitica de Pt soportado selrgyAl
sobre A}Os-CeQ en la combustion de benceno, tolueno y xileno observando una
mayor actividad catalitica con el sistema P{AICeO. La presencia de Pt en el
catalizador mejora el comportamiento redox del £d&h un catalizador con Pt, el
tolueno reacciona con el,@ébilmente adsorbido sobre el Pt, sin embargo, el tolueno
en un catalizador que contiene Ggidede reaccionar con e @ébilmente adsorbido y

con el oxigeno de la red cristalina.

2.1.3. Platino.

El platino es un metal noble blanco, blando y ductil. Los metales del grupo del
platino (platino, paladio, iridio, rodio, osmio y rutenio) se encuentran ampliamente
distribuidos sobre la tierra, pero su dilucion extrema imposibilita su recuperacion,
excepto en circunstancias especiales. Los metales del grupo del platino se utilizan
mucho en el campo de la quimica a causa de su actividad catalitica y de su baja
reactividad. Como catalizador, el platino se emplea en las reacciones de hidrogenacion,
deshidrogenacion, isomerizacion, ciclizacion, deshidratacion, deshalogenacion vy

oxidacion.
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El platino conserva su brillantez y no exhibe pelicula de 6xido cuando se calienta,
aungue se forma una pelicula fina adherente debajo de los 450°C. El hidrégeno u otras
atmosferas reductoras no son peligrosos para el platino a temperaturas elevadas. El
diéxido de platino, Pt¢g) es un compuesto marron oscuro insoluble, conocido
comunmente como catalizador de Adams.

La fase o estado de oxidacion del platino que es activo en las reacciones de
oxidacion es una cuestion sobre la que todavia no existe acuerdo (98-104) por lo cual es
importante caracterizar el estado de oxidacion del Pt utilizando diversas técnicas tales
como RTP, DRX, XPS y XANES/EXAFS.

En la tabla 2.7 se presentan los angulos de los principales picos y su intensidad
relativa en DRX de fases cristalinas de compuestos de Pt obtenidos de la base de datos

JCPDS (19) utilizando anticatodo de Cu.

Est. Oxidacion Ref. 20 (intensidad relativa)
Pto 011190 17.9 20.8 29.6
(100) (86) (86)
Pt 011311 35 36.6 46.4 52.6
(100) (57) (71) (57)
Pt 850714 39.9 335 54.7
(100) (22) (24)
Pf? 431100 33.5 33.6 54.3 60
(20) (100) (48) (34)
P 841439 27.9 34.7 34.9 53.8
(100) (45) (59) (28)
P 431045 21.3 35 39.9 47

(100) (96) (26.1) (47)

Tabla 2.7.Principales picos DRX para platino

La técnica de RTP nos da informacién sobre las especies oxidadas de Pt que seran
reducidas por el Hal elevar la temperatura. Algunos autores como Hwang y Yeh (105)
y Lieski y colaboradores (106) proponen que la oxidacion de Pt soportado sghya Al

500°C produce especies Rt€ya reduccién se produce a 100°C, sin tener en cuenta el
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tamano de la particula de Pt, mientras que Wang y col (107) afirman que a temperaturas
de oxidacidon mayores a 480 °C se forma un Oxido superficial cuya estequiometria
depende del tamafio de la particula de Pt.

Estudios realizados por Hernadez y col (108) y Finol (109) sobre el
comportamiento térmico de los complejos de platino mas utilizados en la preparacion de
catalizadores de platino soportado, encontraron que dicho comportamiento del complejo
de platino no soportado depende no solamente de la naturaleza del complejo, sino
también directamente de la atmosfera gaseosa en la cual se realice la descomposicion y
que factores tales como la ausencia o presencia de humedad no juegan un papel
determinante en la estabilidad de los complejos puros en presencia de una atmésfera
reductora de hidrogeno.

En estudios por XPS la linea mas destacada de platino, es la Pt 4f, pero presenta el
inconveniente de encontrarse enmascarada casi por completo con la linea 2p del Al
cuando el Pt se encuentra soportado sobre alimina (110). Como consecuencia, la linea
Pt 4d se utiliza generalmente para el andlisis de Pt cuando no se encuentra soportado en
alimina.

La caracterizacion de catalizadores de Pt mediante XANES/EXAFS se realiza sobre
la banda de vacancia d, en las lineay Ly, (111). En dicho espectro aparece una linea
blanca (pico grande justo después de la linea de absorcién de rayos X) y es atribuida a la
transicion de electrones 2p a estados no ocupados 5d. Varios estudios han demostrado
que la banda de vacancia de electrones d depende del tamafio de particula de Pt (112-
114) teniendo dicho tamafio consecuencia en su actividad catalitica.

El Pt junto al Pd y Rh forman parte de los metales nobles més activos en catélisis.
En general utilizados soportados sobreAlen polvo de gran area superficial o

soportados sobre monolitos (cerdmicos o metalicos). El Pt soportado es uno de los
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sistemas cataliticos mas estudiados en la oxidacion de COVs debido a su alta eficiencia
(115-121).

Las reacciones de oxidacion de benceno, tolueno y 1-hexeno han sido investigadas
por Patterson y col sobre Pt, Pd y Rh soportados en monolitos de cordierita (119). Cada
metal exhibe una actividad diferente orden para las reacciones individuales. La
diferencia es mayor con el rodio, que es el mas activo para la oxidacion hexeno pero
poco activo para la oxidacion de los compuestos aromaticos. El platino es el mas eficaz
con el benceno y el paladio con tolueno.

La eficacia de catalizadores P#@} para la oxidacion de COVs no halogenados,
tales como n-hexano, metanol, n-butilamina, tolueno, propano y propeno, ha sido
reivindicado por varios autores (121-125). Ademas, en comparacion con sistemas que
contienen Au y o6xidos mixtos @04-Ce(, los catalizadores de Pt son superiores (125,
126). Sin embargo, es bien conocido que la actividad en las reacciones de oxidacion de
Pt es fuertemente reprimida por la presencia de monoxido de carbono (119, 127). La
adicion de AuU/TIQ a Pt/ALO; (como mezcla fisica de ambos catalizadores) mejora
sustancialmente la oxidacionis sobre Pt gracias a la alta actividad del catalizador de

Au hacia CO (124).

2.2. Estructuras cataliticas.

Como su nombre indica estos reactores estan constituidos por bloques de
estructuras monoliticas de catalizador, pudiendo definirse estos monolitos cataliticos
(figura 2.7) comorEstructuras unitarias que estan atravesadas longitudinalmente por

canales paralelos”.
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Figura 2.7. Monolito catalitico

Su primer uso como soporte catalitico fue realizado por Stopka (128) y Johnson y
col. (129), aunque sus aplicaciones y especificaciones mas importantes desde el punto
de vista comercial fueron desarrolladas por Anderson y col. (130) para decolorar los
gases de salida de las plantas de &cido nitrico y por Keith y col. (131) para controlar las
emisiones de los vehiculos automdviles.

A finales de los sesenta las investigaciones en monolitos se extendieron desde la
industria de los automdéviles hasta otras industrias, responsables de emisiones con
cantidades considerables de gases contaminantes. Un ejemplo, suficientemente
representativo, es el proceso de eliminacion de log tlos gases de salida de
centrales térmicas de combustibles fosiles y de las fabricas de &cido nitrico (Figura 2.8),
cuyos principales efectos en la atmésfera son las temidas lluvias acidas y el smog

fotoquimico.
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Figura 2.8. Esquema de eliminacion de NOx en centrales térmicas

Entre los principales factores que han influido decisivamente en la implantaciéon
técnica de estos procesos destaca el hecho de que estas estructuras producen una
pequefia pérdida de carga, efecto muy deseable cuando los caudales a tratar son
elevados, como ocurre en muchas de las emisiones de gases de fuentes moviles o fijas, y
que hace de los reactores monoliticos una alternativa muy atractiva a los lechos fijos,
donde la pérdida de carga es un orden de magnitud mayor.

Otras ventajas de los monolitos cataliticos son:

» Alta superficie geométrica, o area externa por unidad de volumen, que los hace
especialmente indicados en reacciones con velocidades elevadas de la etapa
quimica.

e Uniformidad en el flujo en los canales, evitando los problemas que la mala
distribucion del fluido origina a menudo en otros reactores (puntos calientes,
etc.).

* Escasa influencia de la dispersion axial, lo que aumenta la conversion del

reactivo. Evitan problemas de taponamiento, aspecto a tener en cuenta en
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aquellos casos en que el fluido arrastre importantes cantidades de polvo o
sélidos en suspension.

La clasificacion de los reactores monoliticos se puede realizar atendiendo a

diversos criterios, como son:

A. Material que constituye el soporte que forma la estructura monolitica. Puede ser
fundamentalmente de dos tipos: Ceramico o Metalico. Esta composicion influye
de forma inherente en las caracteristicas de resistencia mecanica y térmica, y en
el flujo de calor a través de los canales (los monolitos ceramicos suelen
considerarse como canales adiabaticos), y por tanto, en cada caso habra que
analizar la conveniencia o0 no de su aplicacion. Por ejemplo, los monolitos
metalicos podrian ser una buena alternativa en procesos endotérmicos, ya que
presentan un elevado transporte de calor en direccion axial.

B. NUumero de fases que atraviesan el canal, pudiendo ser una fase (generalmente
gaseosa) o varias (gas-liquido). El empleo de estructuras monoliticas en
reacciones gas-liquido catalizadas por soélido es una tecnologia prometedora,
generalmente como alternativa a los “Trickle Bed”, respecto a los que mejora el
contacto.

C. En cuanto a la direccion del flujo en los canales, éste puede ser en Paralelo o
Cruzado. Normalmente, los reactores monoliticos con flujo cruzado en los
canales emplean uno de los fluidos como refrigerante, y la principal diferencia
en su modelado respecto a los de flujo paralelo es el balance de calor en los
canales.

En los siguientes puntos se analizaran los reactores monoliticos con flujo paralelo

en los canales.
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Los monolitos cataliticos son estructuras de porosidad relativamente elevada, entre
40 y 90%, y consisten en un conjunto de canales paralelos cuya seccién puede tener
geometria circular, cuadrada, rectangular, trapezoidal, triangular, hexagonal. Es
precisamente esta geometria hexagonal la que se empleé en la fabricaciéon de los
primeros monolitos, y de ahi que en ocasiones se les denomine también catalizadores de
tipo “honeycomb” o de “panal de abeja’. En la Figura 2.9 se muestran algunas de las
geometrias antes citadas. La geometria de los canales influye en las propiedades
estructurales (porosidad del reactor monolitico, area geométrica, etc.), en la resistencia

térmica y en los fenGmenos de transporte en los canales.
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Figura 2.9. Tipos de geometrias de los canales de los monolitos

Algunos de los pardmetros caracteristicos de estas estructuras son los siguientes

(figura 2.10):

e Espesor de paredws es el espesor de la pared del monolito entrealosles.
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» [Espesor de la capa activa, e, donde se encuentran las especies cataliticamente
activas.

» Tamafio de la celda, D, también denominado “pitch” en inglés, que significa la
longitud caracteristica de la seccion abierta 8 un canal, y que depende de la
geometria de éste.

* Longitud del canal, L.

TAMARNO de CELDA D

ESPESOR de PARED, dw

- ""="ESPESOR de la CAPAACTIVA, e

SECCION ABIERTA, Ss

Figura 2.10. Parametros geométricos utilizados para caracterizar un monolito

Algunos valores tipicos de los parametros antes citados podrian ser:

 El nimero de celdas por centimetro cuadrado oscila generalmente entre 20
(monolitos ceramicos) y 100 (monolitos metélicos) celdas /cm2.

» El diametro hidraulico del canal,gpuede valer desde 1 mm (automoviles) hasta
un intervalo de 3 a 7 mm (centrales térmicas).

* El espesor de pared,, puede tomar valores entre 0,15 mm (automoviles) a 1
mm (centrales térmicas).

* La longitud de los canales, L, puede variar desde pocos centimetros hasta

metros.

55



En la tabla 2.8 se muestran algunos materiales utilizados para la fabricacion de

monolitos:
Material Composicion
a 'y y- Alumina Al,O3
Cordierita 2MgO.Al,03.5SiIG,
Cordierita-Mullita 2MgO.Al,03.5Si0,-2A1,05.2S10,
Oxido de Magnesio-Espinela MgO-MgO.Al,O3
Mullita 2A|203ZSIOZ
Mullita-Oxidos de titanio y aluminio 2A1,03.2Si0,-Al,05.TiO,
Silice SIO,
Carburo de silicio CSi
Nitruro de silicio SizNg
Espinela MgO.Al;0O3
Titanio TiO,
Zeolitas Al,03-SiO,
Oxido de zirconio ZrO,
Oxido de zirconio-Espinela ZrO,- MgO.Al,O3
Metalicos Fe-Cr-Al-Yr

Tabla 2.8. Materiales usados en monolitos comerciales

2.2.1. Métodos de preparacion de estructuras cataliticas

Las diferentes formas de preparacion de estructuras cataliticas ceramicas fueron
ampliamente revisados por Luca y Campbell (132), Lachmann y col., (133-136) publicé
y mas recientemente Nijhuis y col., (137). En resumen, se puede decir que los monolitos
ceramicos inicialmente se prepararon mediante corrugado (138).

Para su preparacion, se deposita los materiales ceramicos en polvo con un
aglutinante sobre un soporte flexible. Posteriormente, se utilizan alternando placas
onduladas y planas para producir una estructura corrugada monolitica. Después de que
se obtiene la forma deseada, la estructura catalitica ceramica se obtiene mediante
horneado para sinterizar las particulas de ceramica y por lo tanto producir una estructura
unitaria.

La extrusion es el procedimiento mas ampliamente utilizado para la produccion de
estructuras cataliticas ceramicas.
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El perfeccionamiento progresivo de esta técnica ha permitido la preparacién de
estructuras ceramicas con densidades celulares de hasta 1600 cpsi (137). Con el
aumento del conocimiento sobre la influencia de diferentes variables que afectan el
proceso de extrusion (139,140), se ha logrado la optimizacién de las propiedades de
fluidodinamicas de los monolitos no sélo desde el punto de vista de la caida de presion,
sino también desde el disefio con diferente formas que conducen a un mejor
comportamiento de los catalizadores con respecto a fendmenos tales como la
transferencia de masa (141,142) o transferencia de calor (143).

Hay dos tipos basicos de estructuras cataliticas: recubiertas e incorporadas (144).

Las estructuras del tipo recubiertas se basan en un sustrato inerte de ceramica de
baja area superficial, que esta revestida con una pelicula delgada de material poroso que
permite la dispersion de las fases activas. Los elementos cataliticamente activos se
encuentran exclusivamente en las paredes externas del monolito que esta principalmente
constituido por un material inerte y no poroso.

Las estructuras cataliticas del tipo "incorporado” se caracterizan por tener sus fases
activas distribuido no solo en las paredes externas de la estructura monolitica, sino
también dentro de ellas. Se pueden distinguir dos tipos de estructuras cataliticas en
funcién del procedimiento para la incorporacion fase activa: (a) los catalizadores donde
se deposita la fase activa por impregnacion de un monolito de gran area superficial de
ceramica que actia como un soporte de la sal del precursor y (b) catalizadores
integrales extruidos, en el que las fases activas 0 sus precursores se mezclan con los
otros componentes que constituyen el catalizador antes de su extrusion en forma
monolitica.

Junto a las estructuras cataliticas ceramicas, monolitos metalicos se propusieron

pronto (145-151), debido a su mayor resistencia mecanica y conductividad térmica, la
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posibilidad de paredes mas delgadas que permiten una mayor densidad de caldas y la
menor caida de presion. Pero a las ventajas adicionales del sustrato metalico se
descubrio pronto la mayor facilidad de produccion de formas diferentes y complicadas
que posibilitaban su adaptacién a una amplia variedad de problemas y usos.

Diferentes metales y aleaciones se han propuesto para la fabricacion de monolitos
en busqueda de estabilidad mecéanica, quimica y térmica, la disponibilidad en laminas
delgadas y la buena adherencia superficial de la capa catalitica. Ademas de algunas
aleaciones de Ni y Cr, el acero es la aleacibn mas ampliamente utilizada, en particular,
aleaciones ferriticas que contienen Al que pueden producir revestimientos protectores
de alimina con excelentes propiedades para el anclaje del recubrimiento catalitico. Otro
material interesante para preparar monolitos metalicos cuando la temperatura de trabajo
no es tan elevada es el aluminio, que tiene excelentes propiedades mecanicas y térmicas,
y puede ser anodizado producir capas de alimina muy adherentes con adecuadas
propiedades de textura para ser utilizado como soporte catalitico (152-154).

El disefio mas frecuente en los monolitos metalicos se basa en la rodadura (Figura
2.11) o apilamiento (Figura 2.12) que alternas tiras corrugadas y planas. De esta forma
se generan multiples canales. El corrugado sobre la lamina metalica se produce
mediante el prensado de dicha una lamina metalica sobre un par de rodillos que tienen
dientes sinusoidales o triangulares produciendo la ondulacion. La variacién en el
namero de celdas por unidad de superficie se consigue variando el paso y la anchura del

perfil de dientes en los rodillos (155).
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Figura 2.11. Estructura catalitica metalica generada con rodillos dentados.

Figura 2.12. Estructura catalitica metalica generada por apilamiento.
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Capitulo 3. Metodologia de muestreo y analisis de COVs, HAPs y MP.
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3.1. Muestreo de COVs

El monitoreo de COVs tanto en aire intramuros como en extramuros se realizo
mediante el uso de monitoreadores de vapores organicos (OVM), especificamente el
modelo 3M 3500. El monitoreador de vapor organico (OVM) consta de una membrana
hidrofobica permeable a gases y COVs y una placa de carbén activado de unos 180 mg
montados en una matriz plastica. La seccion areal por la cual difunden y se adsorben los

COVs es ~7.07 cmi y la distancia de difusién esl cm (Figura 3.1)

Figura 3.1. 3M 3500 utilizado en este estudio (dimensiones: 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
los contaminantes mas representativos (1-4).

La concentracién media C de cada componente (enj)glunante el intervalo de
muestreo se calculd segun la formula adoptada en el Boletin de Aplicacion de 3M (1),

detallada en el punto 3.1.3.
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3.1.1. Muestreo intramuros. Procedimiento experimental.
La metodologia utilizada para el monitoreo de COVs consistio en la colocacién de
equipos monitoreadores pasivos (3M 3500) en Pequeias y Medianas Empresas

(PyMEs) en ambientes intramuros. Los rubros de PyMEs estudiadas fueron:

Taller de electromecanica y pintura (5 muestras)

» Taller textil (3 muestras)

* Local de comida (3 muestra)

» Laboratorio de andlisis quimicos (10 muestras)

» Local de fotocopias (3 muestras)

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 (5-9).

3.1.2. Muestreo extramuros. Procedimiento experimental.

Se desarroll6 un monitoreo durante el periodo 2008-2011, colocando equipos
monitoreadores pasivos (3M 3500) en ambientes extramuros de las PyMEs estudiadas y
en viviendas familiares y escuelas cercanas a las PyMEs. Las regiones de estudios
donde se ubican las PyMEs (Figura 3.2) corresponden al casco urbano de La ciudad de
La Plata (zona urbana) y a la region de Gonnet (zona residencial). 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. Se colocaron 45 monitoreadores 3M Gonnet y 45 en La Plata. En todos
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los casos se dispusieron en domicilios particulares o escuelas a cubierta de la lluvia,

entre 1,5 a 2 metros de altura (5-8, 10).

Polo indmstrial

iloside San Loren

Figura 3.2. Las regiones de estudios donde se ubican las PyMEs

3.1.3. Andlisis de COVs por cromatografia gaseosa con deteccion FID.

Procedimiento experimental.

Fue utilizado un método de separacion y cuantificacion para 20 VOCs (n-hexano,
n-decano, n-dodecano, ciclohexano, metilciclohexano, tricloroetileno, tetracloroetileno,
metiletilcetona, metilisobutilcetona, 2-hexanona, benceno, tolueno, etilbenceno, m-
xileno, p-xileno, o-xileno, estireno, naftaleno, cumeno y limoneno), mediante el uso de
soluciones estandares de los mismos y la optimizacion de las condiciones
cromatograficas de modo de obtener un tiempo de andlisis razonable.

El equipamiento y las condiciones Optimas establecidas para la realizacién de los
analisis, son las siguientes: cromatdgrafo gaseoso Agilent serie 6890N, columna zebron
ZB-624 de 30 m x 320 um x 1,80 um, deteccién FID (250 °C), rampa de temperatura:

35 °C, 7 min; incremento de 4 °C niimasta 80 °C durante 1 min; nueva rampa 6 °C
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min-1 hasta 160 °C durante 3minutos (tiempo total 36 minutos). Inyector modo split
(relacién 1:1, 145 °C), carrier hidrogeno, caudal de columna 3,7 i, miagrama de
adquisicion de datos ChemStation revision A.08.03.

En la Tabla 3.1 se muestran los valores obtenidos para los parametros tipicos
cromatograficos comast nimero de platos medio de la columna y Altura equivalente

de plato tedrico medio.

Compuesto tr (Minutos) N H
n-Hexano 5.109
Metiletilcetona 6.189
Cloroformo 6.610
Ciclohexano 6.768
Tetracloruro de carbono 7.034
Benceno 7.480
1,2-Dicloroetano 7.635
Tricloroetileno 8.903
Metilciclohexano 9.146
Metilisobutilcetona 12.037
Tolueno 12.160
Percloroetileno 13.626 67472 0.446
2-Hexanona 14.561
Etilbenceno + m-Xileno 16.801
p-Xileno 17.209
o-Xileno 18.482
Estireno 18.614
Cumeno 19.920
n-Decano 22.366
Limoneno 24.015
n-Dodecano 29.174
Naftaleno 30.440

Tabla 3.1. Valores obtenidos en las condiciones descriptas para los parametros
cromatograficas mas representativos. N = n° de platos tedricos promedio; H = Altura

equivalente de plato tedérico promedio (mm/plato).

El rango de linealidad para el sistema utilizado (CG-FID) quedé comprendido entre
1y 100 mg [* en la inyeccién, mostrandose en la Tabla 3.2 los valores de limite de
deteccién en pg thpara cada analito. La concentracién media C de cada componente
(en pg nt) durante el intervalo de muestreo se calculé segun la formula adoptada en el

Boletin de Aplicacion de 3M (1, 9):
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Dondem es la masa absoluta del contaminante adsorbido (et @ightervalo de
tiempo muestreado (en minutos)el factor de recuperacidonA 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.

Compuesto LD
n-Hexano 0.28
Metiletilcetona 0.51
Cloroformo 0.50
Ciclohexano 0.31
Tetracloruro de carbono 0.74
Benceno 0.18
1,2-Dicloroetano 0.64
Tricloroetileno 0.53
Metilciclohexano 0.43
Metilisobutilcetona 0.38
Tolueno 0.39
Percloroetileno 1.11
2-Hexanona 0.47
Etilbenceno + m-Xileno 0.38
p-Xileno 0.49
o-Xileno 0.50
Estireno 1.89
Cumeno 0.51
n-Decano 0.60
Limoneno 0.41
n-Dodecano 0.47
Naftaleno 0.79

Tabla 3.2. Limites de deteccién para cada analito (LD, enf)g m

Se procedi6 a determinar experimentalmente el factor de recuperacion (r) para cada
analito. La desorcion de los analitos de la matriz del monitor se llevo a cabo con una
mezcla de diclorometano: metanol (50:50). Para la determinacion de cada factor de
recuperacion se utilizé una técnica estandarizada (1, 5, 9). El método consiste en colocar
sobre el monitor de un disco de 2 cm de didmetro de Wathmann N ° 1 de papel de filtro,
luego se impregna con una solucion que contenga los COVs de concentracion conocida,
se mantuvo a temperatura ambiente durante 48 h después de cerrar herméticamente el
monitor. Posteriormente se procede a desorber los analitos presentes en la matriz

adsorbente (carbon activado) en series de 6 monitoreadores, con 1 ml de mezcla
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diclorometano (50%)-metanol (50%). Todos fueron sometidos a agitacion mecanica de
10 minutos, 60 ciclos por minuto. Luego de 15 min de reposo, se procedio a la
extraccion de las muestras para inyectar en el CG. En la Tabla 3.2 se muestran los
factores de recuperacion obtenidos.

Los estandares fueron adquiridos a la firma Accustandard de 20 thgml
metanol cada uno (Chemicals referente estandar, International Edition contents), el

diclorometano (J.T. Baker, 99.8%) y el metanol (Mallinckrodt, 99.9%).

Compuesto r c
n-Hexano 1.022 0.013
Metiletilcetona 1.030 0.014
Cloroformo 0.964 0.038
Ciclohexano 0.923 0.007
Tetracloruro de carbono 1.030 0.017
Benceno 0.712 0.006
1,2-Dicloroetano 0.981 0.010
Tricloroetileno 0.981 0.010
Metilciclohexano 0.923 0.007
Metilisobutilcetona 1.011 0.010
Tolueno 0.756 0.005
Percloroetileno 0.660 0.013
2-Hexanona 1.000 0.010
Etilbenceno + m-Xileno 0.893 0.018
p-Xileno 0.692 0.007
o-Xileno 0.683 0.018
Estireno 0.254 0.006
Cumeno 0.923 0.007
n-Decano 1.000 0.013
Limoneno 0.923 0.007
n-Dodecano 1.000 0.013
Naftaleno 0.712 0.006

Tabla 3.3. Factores de recuperacion para cada analito.

r: factor de recuperacion; desviacion estandar
3.2. Muestreo de MP

El muestreo y analisis de material particulado se realiz6 mediante muestreos de
material particulado inhalable (ME particulas < 10 pm), material particulado
respirable (MRs, particulas < a 2.5 um) utilizando un muestreador MiniVol TAS, con

una duracibn de 5 dias por zona, registrando el punto de muestreo por
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georeferenciamiento satelital. Una fraccidon intermedia, MfRarticulas < 4 um) se
muestreo utilizando ciclén de aluminio (SKC, 225-01-02) y bomba de muestreo portatil
(solamente en ambientes intramuros). El contenido de, MPP, y MP,s en cada

muestra se determina por gravimetria (5, 7, 11).

3.2.1. Muestreo intramuros

El muestreo en aire intramuros se realizo en las mismas PyMEs que se muestreo
COVs. Para el muestreo de MB MP, s se utilizd MiniVol TAS (Figura 3.3) a un
caudal de 5 L mith durante 5 dias. Se utilizaron filtros de PTFE de 2 um de tamafio de

poro.

Figura 3.3. Mestreador MiniVOL TAS (tactical air sampler)

Para el muestreo de MBe utilizé un ciclon de aluminio (Figura 3.4), utilizando

filtros de PTFE de 2 um de tamafio de poro, a un caudal de 2.5\ dmmiante 5 dias.
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Figura 3.4.Ciclon de aluminio (SKC, 225-01-02) utilizado para el muestreo ge MP

3.2.2. Muestreo extramuros

Se desarroll6 un monitoreo colocando el equipo MiniVol TAS en ambientes
extramuros de las PyMEs estudiadas y en viviendas familiares y escuelas cercanas a las
PyMEs. Las regiones de estudios donde se ubican las PyMEs corresponden al casco
urbano de La ciudad de La Plata (zona urbana) y a la region de Gonnet (zona
residencial). Se muestreo MR MP,s a un caudal de 5 L mindurante 5 dias. Se

muestreo 2 veces en Gonnety 2 en La Plata.

3.2.3. Andlisis de HAPs asociados al MP por cromatografia liquida de alta

resolucion con deteccidn de fluorescencia. Procedimiento experimental.

Para el analisis de HAPs (acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo[a]antraceno,
benzolb]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[ghi]perileno, benzo[a]pireno, criseno,
dibenzo[a,h]antraceno, fluoranteno, fluoreno, indeno [1,2,3-cd]pireno, naftaleno,
fenantreno y pireno) sobre las muestras de material particulado se procedi6 siguiendo la
norma NIOSH 5506 (12). Para la extraccién de los HAPs se utilizé 5 ml de acetonitrilo
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(J. Baker, calidad HPLC) y se sonic6 en bafio ultrasénico (TESTLAB TB10, Potencia =
400 Watts, frecuencia = 40kHz) durante 60 minutos. Luego los extractos se filtraron por
filtros de 0.22 um de tamario de poro.

Se procedio a determinar el factor de recuperacion para cada analito agregando a
filtros sin uso una cantidad conocida de los 16 HAPs (por triplicado), para luego

proceder a extraerlos de la misma forma que las muestras (Tabla 3.4).

Compuesto r c
Naftaleno 0.807 0.033
Acenatftileno 0.829 0.013
Acenafteno 0.919 0.234
Fluoreno 0.989 0.037
Fenantreno 0.760 0.058
Antraceno 0.594 0.006
Fluoranteno 0.750 0.021
Pireno 0.874 0.141
Benzo[a]antraceno 0.915 0.034
Criseno 1.043 0.196
Benzo[b]fluoranteno 0.827 0.160
Benzo[k]fluoranteno 0.927 0.109
Benzo[a]pireno 1.030 0.209
Dibenzo[a,h]antraceno 0.963 0.030
Benzo[ghi]perileno 0.845 0.058
Indeno [1,2,3-cd]pireno 0.901 0.021

Tabla 3.4. Factores de recuperacion para cada analito.

r: factor de recuperacion; desviacion estandar

Los extractos de fueron analizados por cromatografia liquida de alta resolucién
(UHPLC Nexera, Shimadzu) con detectores de PDA (arreglo de diodos) y
fluorescencia. Las condiciones cromatograficas fueron las siguientes: Columna C18
(Zorbax Eclipse PAH 100mm x 4.6mm, 3By, modo isocratico acetonitrilo (40%) -
agua (60%) durante 0.66 minutos, luego gradiente lineal hasta 100 % de acetonitrilo en

20 minutos a un caudal de 2.0 L mirpara la cuantificacién de los compuestos se
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utilizé con el detector PDAL 220 nm, 231 nm, 254 nm y 291 nm, para fluoreseenci
(F) A 280 nm (excitacion) % 425 nm (emision). En la Tabla 3.5 se muestran dbares

obtenidos para los parametros tipicos cromatograficos, y limites de deteccion.

Compuesto & (minutos) LD (mg L™ N H Detector
Naftaleno 5.631 2.903 PDAYF
Acenaftileno 6.660 1.521 PDA
Acenafteno 7.983 1.865 PDAY F
Fluoreno 8.425 0.113 PDA
Fenantreno 9.192 0.100 F
Antraceno 10.201 0.180 PDAYF
Fluoranteno 11171 0.009 F
Pireno 11.776 0.206 F
Benzo[a]antraceno 14.168 0.012 14983 0.00667 F
Criseno 14.682 0.429 F
Benzol[b]fluoranteno 16.529 0.009 F
Benzo[k]fluoranteno 17.407 0.004 F
Benzo[a]pireno 18.042 0.027 F
Dibenzo[a,h]antraceno 19.474 0.137 F
Benzo[ghi]perileno 19.948 0.094 F
Indeno [1,2,3-cd]pireno 20.414 0.031 F

Tabla 3.5. Valores obtenidos en las condiciones descriptas para los parametros cromatograficas mas
representativos. N = n° de platos tedricos promedio; H = Altura equivalente de plato teérico promedio
(mm/plato).
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Capitulo 4. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores soportados.
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4.1. Preparacion Catalizadores soportados sobre estructuras monoliticas.

Se empleo la técnica depregnacion(l, 2), para preparar los sistemas cataliticos
soportados. El método de impregnacion es usado para preparar catalizadores en donde
particulas ultra finas se depositan en soportes de gran area superficial. Una solucion
que contiene el componente catalitico se impregna en el poro del soporte y se adhiere
mediante posteriores procesos de secado y calcinado. Los cationes metalicos se
adsorben sobre los sitios basicos del soporte,o(@H basicos) o por intercambio
iénico entre cationes metalicos y gruposdHOH é&cidos (1,2).

Se prepararon 5 catalizadores soportados sobre monolitos ceramicos. Para la
fabricacion de dichos monolitos se utiliz6 una bentonita natural (90 % p/p de
Montmorillonita) del norte de la Patagonia, Argentina. Su composicion quimica (% p/p)
dada por el proveedor es $i(38.0), AbO; (20.1), MgO (2.66), CaO (0.77), f2
(5.88), NaO (2.28), kO (0.01), TiQ (0.55), MnO (0.01) y 8.0 % de cenizas
indeterminados (contenido de la muestra seca). A la bentonita se le agrego una arcilla
(Tincar Super, Piedra Grande, Argentina) y Al(@tGibbsita).La extrusion de la pasta
de bentonita se realizé en un UNICERAM Groupe Mirovide Struder, con un contenido
de agua de 8% en peso. La pasta se secoO 48 hs a temperatura ambiente y finalmente se
calent6 a 800 °C durante 2 h en un horno eléctrico en atmosfera de aire (Figura 4.1). Se
describira a continuacién la preparaciéon de cada uno de ellos como asi las técnicas

utilizadas para su caracterizacion.
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Las caracteristicas geométricas de los monolitos son las siguientes:

* Longitud: 25mm

» Diametro: 17mm

» Espesor de pared: 2.04 mm
* Numero de canales: 7

* Perimetro canal: 13.4mm

« Abertura canal: 8.0mfn

b
e

Figura 4.1. Monolitos ceramicos utilizados

4.1.1. Impregnacion de monolitos ceramicos.

Se procedi6 a impregnar monolitos ceramicos para obtener catalizadores
monometalicos de Manganeso, de Platino y de Cerio. Asimismo se prepararon

catalizadores mixtos de Platino sobre Manganeso y de Cerio sobre Manganeso.

4.1.1.1. Catalizador de Manganeso.

Se procedié a preparar el catalizador de Manganeso a partir de la reaccién de

reduccion de KMn@que se muestra en la siguiente reaccion:
2MnO4 + 3Mn** = 5MnOy

La impregnacion de los monolitos se realizd en dos etapas. Primero se sumergieron

los monolitos en solucién acuosa de Mn@gfCM (100 mL, de modo de tener exceso
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de soluciébn y mojase completamente los monolitos), permaneciendo en agitacion
durante 60 minutos, luego fue secado a 100°C por 4 horas. Pasada esta etapa se
procedié a la impregnacion de los monolitos mediante el mismo procedimiento en
solucion acuosa de KMn@.66 M (100 mL), siendo secado a 100 °C y finalmente

calcinado a 500°C por espacio de 3 horas. Este catalizador fue llamado Mn/B

4.1.1.2. Catalizador de Platino.

Los monolitos fueron sumergidos en solucion det8k.H,O 0.02M ((100 mL, de
modo de tener exceso de solucibn y mojase completamente los monolitos),
permaneciendo en agitacion durante 60 minutos. Luego los monolitos se secaron a

100°C y calcinados a 500°C durante 3 horas. Este catalizador fue lIBtfado

4.1.1.3. Catalizadores de Cerio.

Los monolitos fueron sumergidos en solucién de Cg{NQ.2M (100 mL, de
modo de tener exceso de solucibn y mojase completamente los monolitos),
permaneciendo en agitacion durante 60 minutos. Luego los monolitos se secaron 1 hora

a 100°C y posterior calcinacion a 500°C 3hs. Este catalizador fue ll&@ead@lo

4.1.1.4. Catalizador de Platino y Manganeso.

La impregnacion de los monolitos se realizé en 3 etapas. Primero se sumergieron
los monolitos en solucién acuosa de Mn@gyCM (100 mL, de modo de tener exceso
de solucidbn y mojase completamente los monolitos), permaneciendo en agitacion
durante 60 minutos, luego fue secado a 100°C por 4 horas. Pasada esta etapa se
procedié a la impregnacion de los monolitos mediante el mismo procedimiento en
solucion acuosa de KMny@.66 M (100 mL), siendo secado a 100 °C y finalmente

calcinado a 500°C por espacio de 3 horas. Luego los monolitos de fueron sumergidos en
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solucion de HPtCkxH,O 0.02M (100 mL), permaneciendo en agitacion durante 60
minutos. Luego los monolitos se secaron a 100°C y calcinados a 500°C durante 3 horas.

Este catalizador fue llamado Pt/Mn/B

4.1.1.5. Catalizador de Cerio y Manganeso.

La impregnacion de los monolitos se realizé en 3 etapas. Primero se sumergieron
los monolitos en solucién acuosa de Mn@gyCM (100 mL, de modo de tener exceso
de soluciébn y mojase completamente los monolitos), permaneciendo en agitacién
durante 60 minutos, luego fue secado a 100°C por 4 horas. Pasada esta etapa se
procedié a la impregnacion de los monolitos mediante el mismo procedimiento en
solucion acuosa de KMn@.66 M (100 mL), siendo secado a 100 °C y finalmente
calcinado a 500°C por espacio de 3 horas. Luego los monolitos fueron sumergidos en
solucion de Ce(Ng€); 0.2M (100 mL), permaneciendo en agitacion durante 60 minutos.
Luego los monolitos se secaron 1 hora a 100°C y posterior calcinacién a 500°C 3hs.

Este catalizador fue llamado Ce/Mn/B

4.2. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores.

4.2.1. Determinacién de superficie especifica.

El método mas comun para la medicidon de areas superficiales se basa en la
adsorcion fisica de un gas sobre la superficie solida. Para poder determinar el area es
necesario identificar la cantidad adsorbida que corresponde a una monocapa. Este es el
principio del método Brunauer — Emmett - Teller “B.E.T” (1).

El método clasico para determinar areas superficiales se basa en admitir cantidades
crecientes de un gas, generalmeniedue se adsorbe sobre el material sélido que ha

sido previamente secado, pesado y librado de gases y vapores adsorbidos por
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calentamiento haciendo vacio, midiendo el volumen gads$orbido y la presion de
equilibrio. El equipo opera a presiones que pueden variarse dedderiasta la
presion atmosférica. La temperatura de operacion es del orden de magnitud del punto de
ebullicion normal del B (77 K). Los datos obtenidos son volimenes de gas a una serie
de presiones de equilibrio en la camara de adsorcion. Graficando volumenes de
adsorcion vs. Presiones de equilibrio se obtiene la isoterma de adsorcion. Aplicando la
ecuacion de BET a dicha isoterma se obtiene la cantidad de moléculas de gas adsorbido
en la monocapa. Conociendo la superficie efectiva por moléggaefnia monocapa,

se calcula la superficie especifica multiplicando la cantidad de moléculas adsorbidas por

Nm.

4.2.1.1. Procedimiento experimental.

Las superficies especificas de los catalizadores estudiados (previamente molidos los
catalizadores soportados) en esta tesis fueron determinadas a partir de la isoterma de
adsorcion de Na 77 K por el método BET. Las medidas se llevaron a cabo en un

sortdbmetro Micrometrics Accussorb 2100 D. Los gases empleados fugyodeN

4.2.2. Difraccion de rayos X.

Muchas veces los catalizadores utilizados son solidos cristalinos, aunque puede
ocurrir gue en ocasiones esa estructura cristalina sea pobre, especialmente cuando los
métodos de preparacion producen solidos formados por particulas pequefias. Sin
embargo, la técnica de difraccién de rayos X (DRX) es un método estandar para la
caracterizacion de solidos y es generalmente utilizada para determinar las fases

cristalinas presentes, asi como también como una medida del tamafio de particula.
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4.2.2.1. Teoria.

La difraccién de rayos X (DRX) se refiere a la dispersién de los rayos X por las
unidades de un solido cristalino. Los diagramas de difraccidn se utilizan para deducir el
arreglo de las particulas en el reticulo de un sdélido.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda comparables
con la magnitud de las distancias interatbmicas en un cristal, por lo que una red
cristalina es capaz de difractar los rayos X. Un patrén de difraccion de rayos X es
consecuencia de las interferencias en las ondas asociadas a los rayos X.

Cuando rayos X inciden sobre dos planos paralelos, cada plano dispersa ondas
(Figura 4.2). La onda superior es dispersada por un atomo del primer plano, mientras
gue la onda inferior es dispersada por un atomo del segundo plano. Para que estos dos
rayos vuelvan a entrar en fase después de la difraccién, o sea, que ocurra un maximo en
el patron de difraccion a cualquier Angulo de incidertifrespecto a los planos
cristalinos hK) debe satisfacerse la siguiente ecuacion:

NA = 20k S€rbhny
Conocida como la ecuacién de Bragg, donde:
dhkl = distancia entre los plandski)
n = orden de la difraccion

A = longitud de onda de los rayos X incidentes.
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Figura 4.2. Reflexién de rayos X de planos de 4&tomos. La onda inferior viaja a una distandia 2d sen

mayor que la onda superior. Para que las ondas entren en fase debe satisfacerse la ecuacion de Bragg.

Mediante la difraccion de rayos X es posible identificar 6xidos metalicos
cristalinos. Sin embargo, esta técnica no es apta para detectar fases amorfas, ni aquellas
que se encuentren en formas microcristalinas (cristales menores a 40 A). Asimismo, en
catalizadores soportados no siempre es posible ver todas las lineas de difraccién y por lo

tanto encontrar la fase buscada.

4.2.2.2. Procedimiento experimental.

El andlisis de difraccion de rayos X se realizo en un equipo Philips PW 1390,
utilizando radiacion Cul (A = 1.540589 A) con filtro de niquel. Se realizo w@rido
de difraccién en el intervalo de angulose2fire 5° y 70° con incrementos de 2°Min

El espectro fue obtenido por medio de un softaware especifico realizado en el
CINDECA. Las fases cristalinas fueron identificadas con referencia a datos estandares
de difraccion de polvos JCPDS - ICDD (3).

Para analizar los catalizadores soportados se procedio a molerlos previamente para

poder incluirlos en el portamuestras.
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4.2.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X o XPS (de X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) es ampliamente utilizada para la caracterizacion de superficies de
catalizadores. Esta técnica permite obtener informacion acerca de las energias de enlace,
el estado de oxidacion de los elementos y la composicidén de las capas superficiales de

espesor del orden de 1-3 nm.

4.2.3.1. Teoria.

Cuando una especie A es irradiada con rayos X monocromaticos, se produce una
emision de electrones, en un proceso denominado fotoemision, el cual puede ser

representado mediante la siguiente ecuacion:
A+hve AV +¢@

Donde una especie A es ionizada a una especie excitadgomedio del fotén de
energia hv

Si hv es la energia del foton incidente, la relacion entre la energia cinética del
electrén liberado Ey la energia de enlacg Bel electrdn, es la siguiente:

E = hv — Ep

En XPS, las emisiones de electrones son de los niveles electronicos internos del
sélido. La radiacidon incidente es producida por una fuente de rayos X que tiene
generalmente un anticatodo de Al kv = 1486.6 eV) o Mg K (hv = 1253.6 eV). La
vacancia generada en un nivel interno luego de una fotoemisién puede ser reocupada
por uno o dos procesos distintos: por una reorganizacion, en donde cuando un electrén
“cae” desde un nivel mayor para ocupar esa vacancia hay una concomitante emision de

radiacion que puede expulsar un electron de un nivel superior mas externo; o
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alternativamente, un fotdn de rayos X es emitido cuando un electrén desciende desde el
nivel de mayor energia para ocupar la vacancia. El primer evento es el proceso Auger y

el segundo la fluorescencia de rayos X.

4.2.3.2. Procedimiento experimental.

Los espectroXPS se obtuvieron utilizando un sistema multitechnique (SPECS)
equipado con un doble fuente de rayos X Mg/Al y un analizador 150 hemisférico
PHOIBOS operando en modo de analizador de transmision (FAT), equipamiento
perteneciente al INCAPE (CCT CONICET Santa Fe). Las energias de enlace (BE: £ 0.1
eV) se calcularon utilizando hidrocarburos adventicias (C 1s = 284,6 eV) como
referencia interna.

Los andlisis de datos incluyeron remocién de las sefiales de rayos X satélites,
substraccion del fondo y deconvolucién usando una funcion mixta Gaussiana-
Lorentziana. La descomposicion de la forma del espectro por deconvulcién fue
realizada manteniendo fijos pardmetros espectroscépicos, la posicion, la intensidad y

siendo el valor FWHMH optimizado por la computadora.

4.2.4. Microscopia electronica de barrido.

El microscopio electronico de barrido o SEM (de Scanning Electron Microscopy)
es un instrumento de gran utilidad para examinar y analizar caracteristicas morfologicas
de muestras solidas. Las razones de esta utilidad son la alta resolucién, la gran
profundidad de foco que le da apariencia tridimensional y la facil preparacion de las
muestras e interpretacion de los resultados. La informacion que se obtiene corresponde

a una profundidad de hasta 1-3 micrones.
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42.4.1. Teoria

Cuando un haz de electrones focalizados incide sobre una muestra se producen
distintos fendmenos, siendo los mas comunes las dispersiones elasticas. Si la interaccién
es elastica con los electrones mas externos del material analizado, estos electrones
pueden ser eyectados fuera de la muestra como “electrones secundarios”. Debido a su
baja energia estos electrones escapan de zonas poco profundas, lo que los hace sensibles
a la topografia de la muestra. Si la interaccidén se produce cerca del ndcleo la direccién
del haz de electrones sufre una gran deflexion. La fraccion de electrones que salen en la
direccién contraria a la de incidencia se conoce como “electrones retrodispersados”, y
depende del nUmero atomico de la muestra.

Cuando la interaccion es inelastica con los ndcleos, ésta provoca en el electron
incidente un cambio en su direccion inicial, y en algunos casos se emiten fotones de
rayos X, perdiendo el electron una cantidad equivalente de energia. Esto da lugar al
“espectro continuo de rayos X”.

Si la interaccion es inelastica con los electrones de las capas mas internas del &tomo
de la muestra se produce el “espectro de rayos X de lineas caracteristicas” de los
elementos de las muestra. Esto se origina cuando electrones de una capa interna son
arrancados, dejando una vacancia, la cual es llenada por otro electrén de otra capa mas
externa y asi sucesivamente. Cada transicion implica una pérdida de energia que
aparece como un fotén caracteristico o fluorescente.

Algunas veces la energia disponible de una transicion es utilizada para eyectar otro
electrén en lugar de emitir un foton fluorescente. Este efecto se denomina “Efecto
Auger”, y también puede ser utilizado para el analisis espectrométrico, debido a que la

energia de los mismos depende de los niveles de energia del &tomo en cuestion.
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4.2.4.2. Principio de funcionamiento.

En la figura 4.3 se esquematiza el principio de funcionamiento del SEM. Como
fuente de electrones o catodo se utiliza un filamento de tungsteno de 100 um de
diametro, en forma de V, el cual es calentado por medio de una corriente eléctrica. Este
haz de electrones se acelera a través de un potencial de hasta 30Kv entre el catodo y el
anodo. Simultaneamente un cilindro polarizado negativamente respecto al catodo obliga
al haz a converger en una seccion eficaz de 10-50 um de didmetro. Un sistema de lentes
magnifica esta seccion eficaz para obtener una sonda de electrones cuyo diametro puede
variarse entre 100 y 500 pum.

filavirsant

SOUrce of alecmons

el

E B

pioigd |z COMEen Ser

- - SCan en enaior

beam gph el ] 1
Comrcs
thd
) ohjekte g
] Bllg iy ) 2

sp=cimEn  collector
Figura 4.3. Diagrama esquematico del funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido

La sefial mas comunmente utilizada es la provocada por los electrones secundarios
debido a su alta resolucion espacial. El detector utilizado para estos electrones es el
centelleo-fotomultiplicador, el cual contiene un material centellador que emite luz al ser
alcanzado por electrones de alta energia. Estos fotones son llevados hasta la ventana de

un fotomultiplicador a través de una guia. Alli produce una cascada de electrones que
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luego generan una sefial eléctrica en el sistema de video que posibilita la formacion de
la imagen.

El sistema de visualizacion de imagenes del microscopio cuenta con dos tubos de
rayos catodicos, uno destinado a la observacion directa de la imagen y el otro al registro

fotografico.

4.2.4.3. Procedimiento experimental.

La muestras se analizaron en el laboratorio de Microscopia Electronica, Centro
Cientifico Tecnoldgico Bahia Blanca (CCT-CONICET-BB) y el equipo utilizado es un
Microscopio Electronico de Barrido (SEM) marca JEOL, modelo 35 CF. Sistema de
microanalisis por rayos x dispersivo en energia (EDX), marca EDAX, modelo DX-4,
(este es un sistema detector que esta adosado al SEM). El equipo se opero a 15 Kv y las
imagenes fueron obtenidas a partir de la sefial de electrones secundarios.

Las muestras antes de ser utilizadas se las cubre con una capa muy delgada de un
material conductor, en general oro. Esto se realiza para evitar distorsion de la imagen,
debido a que cuando un haz de electrones incide sobre un material aislante, se produce
una acumulacién de electrones en la superficie de la muestra generando una region de

carga que puede deflectar el haz incidente en los reiterados barridos.

4.2.5. Espectroscopia de reflectancia difusa.

El fendbmeno éptico conocido como reflectancia difusa es cominmente utilizado en
las regiones del UV-Vis en Infrarrojo del espectro para obtener informacion
espectroscépica molecular. Es usual su empleo para obtener espectros de muestras en
polvo con una minima preparacion previa de las mismas. El espectro de reflectancia

difusa es obtenido colectando y analizando radiacion electromagnética reflejada por una
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superficie como funcién de la frecuencia generalmente como niimero de ondalm

o longitudes de onda,(generalmente en nanémetros, nm).

4.25.1. Teoria.

Cuando un haz de radiacion electromagnética incide sobre una superficie, este
puede ser reflejado de dos maneras: como reflexion regular o especular, tal como ocurre
con la reflexién de superficies lisas como espejos, y como reflexién difusa asociada a la
reflexion sobre superficies mate como la de los polvos.

La reflexion especular se caracteriza por tener angulo de reflexién de la radiacion
electromagnética igual al angulo de incidencia. Contrariamente, en la reflexion difusa la
radiacion incidente es reflejada a distintos angulos independientemente del angulo de
incidencia. La reflexion especular puede ser rigurosamente estudiada utilizando la
ecuacion de Fresnel (4), la cual relaciona la reflectancia con el indice de refraccion de la
muestra bajo estudio. Por otro lado, los fendmenos dpticos resultantes de la reflexiéon
difusa son varios y muy complejos, por lo que a continuacién se explicara brevemente
los conceptos fundamentales de ésta técnica.

En la figura 4.4 se esquematizan algunos fendmenos Opticos que ocurren en un
experimento de reflectancia difusa. Consideremos la muestra como constituida por
particulas distribuidas al azar. Estas particulas individuales pueden provocar la
reflectancia especular de la radiacion presente. Para el tratamiento tedrico se asume que
la reflectancia difusa ocurre por reflexiones especulares producidas por espejos

elementales de la muestra con planos estadisticamente distribuidos a diferentes angulos.
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Figura 4.4. Tipos de reflectancia que ocurren en una muestra sélida.

La reflexion especular puede ser diferenciada como reflexion especular de Fresnel
y reflexion difusa de Fresnel. Como las particulas individuales de la superficie de la
muestra estan distribuidas al azar, la superficie de una particula no esta necesariamente
paralela con la superficie macroscopica de la muestra. Por lo tanto, aunque la radiacion
reflejada por dicha superficie puede conducir a reflexibn especular (angulo de
incidencia = angulo de reflexidn) la radiacion reflejada aparece como difusa respecto de
la superficie macroscopica de la muestra. De ahi el término reflexion difusa de Fresnel.
Si la superficie de la particula es paralela a la superficie macroscopica de la muestra, se
tiene la reflexion especular de Fresnel. Como las reflexiones especular y difusa de
Fresnel ocurren por el mismo fendmeno, la informacion espectroscopica que proveen es
la misma. El rayo de luz en la reflectancia de Fresnel interactia solo una vez con la
superficie de la muestra. Sin embargo, si la radiacion interacciona mas intimamente con
la muestra, es decir, si ocurren multiples reflexiones, mas absorcion por parte de la
muestra va a ocurrir. Este es el caso del fendmeno conocido como reflectancia difusa. El
rayo incidente puede refractarse y por lo tanto penetrar dentro de la muestra, y, si no es

absorbido, puede producir multiples reflexiones y difracciones. Esta radiacion se la
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conoce como reflectancia de Kubelka-Munk. La reflectancia de Fresnel y la de
Kubelka-Munk ocurren casi simultaneamente y en mayor o menor medida dependiendo
de la naturaleza de la muestra y el método de preparacion de la misma (4).

La mezcla de las reflectancia difusa y especular puede causar distorsiones
espectrales. Una operacion matematica conocida como transformaciéon de Kramers-
Kroing (5) puede ser usada para corregir espectros que son dominados por
contribuciones de la reflexion especular.

Los instrumentos utilizados para las espectroscopias UV-Vis e infrarroja con
reflectancia difusa, varian de una técnica a la otra. Una de las mayores diferencias es el
detector utilizado. Los espectros de UV-Vis usan tubos fotomultiplicadores que son
muy sensibles. Los detectores para infrarrojo son menos sensibles. Por consiguiente, la
coleccion de los espectros de reflectancia difusa en la regiéon UV-Vis es diferente a

aquella en la region infrarroja del espectro electromagnético.

4.2.5.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de reflectancia

difusa (DRIFTS).

Los accesorios disponibles para usar en reflectancia difusa usan espejos elipsoidales
para enfocar y colectar la energia infrarroja. La configuracién Optica para una de las
principales celdas comunmente utilizadas, la celda Spectra Tech, se diagrama en la
Figura 4.5. Dos espejos planos, E1 y E2, son usados para enfocar el rayo hacia un
espejo esférico (E3). Este espejo redirecciona el rayo sobre la superficie de la muestra,
ubicada en el portamuestras. La posicion de la muestra se ajusta para que la superficie
quede posicionada en el punto focal. La radiacion emitida por la muestra se colecta en
un segundo espejo esférico y se pasa a un detector optico a través de los espejos planos

E4 y E5. Este arreglo geométrico es bastante eficiente ya que gran parte de la radiacion
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emitida es colectada y analizada. Sin embargo, no hay discriminacién entre las
componentes difusa y especular de la radiacion emitida. Esto se puede solucionar

acumulando mas espectros, con un mayor tiempo de obtencién del espectro final.

A jpmmu,
XX
v
-
Muestra B
Fuente

Figura 4.5. Celdas de reflectancia. E1, E2, E4 y E5 son espejos planos y E3 es un espejo semiesférico.

4.2.5.3. Procedimiento experimental.

Los espectros DRIFTS fueron obtenidos en un espectrometro Bruker Vertex 70

equipadas con celda Spectra Tech 0030-011. Las muestras se secaron en atmosfera de

N, a temperatura ambiente durante 24 h. Los espectros DRIFT se obtuvieron en la
atmosfera de B con una resolucion espectral de 4'gna acumulacién de 500 scan a

temperatura ambiente.

4.2.6. Reduccion térmica programada (RTP).

La técnica de reduccion térmica programada (RTP) es una herramienta muy

utilizada para la caracterizacion de catalizadores. Un gas reductor (generalgheese H
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continuamente pasado a través de un lecho catalitico a medida que la temperatura es
incrementada.

En RTP se monitorea la sefial que produce la corriente de salida al pasar por un
detector de conductividad térmica (DTC), en funcidén de la temperatura. Al reducirse
parte de la muestra, disminuye la cantidad gerHa corriente de salida, y se genera un
pico en el registro de la sefal. El area bajo el pico de reduccién es proporcional a la
cantidad de materia reducida. Sin embargo, la reducibilidad de las sustancias es funcion
del compuesto a analizar y en cada caso factores como el tamafio de particula, la
superficie especifica, la cristalinidad, etc., pueden modificar uno de los parametros

fundamentales de ésta técnica que es la temperatura de reduccion.

4.2.6.1. Procedimiento experimental.

El equipo utilizado es un Quantachrome Quantasorb Jr. Los experimentos
informados en este trabajo se realizaron empleando 25-50 mg de muestra en forma de
polvo (monolito previamente molido). En todos los casos, la temperatura se incremento
desde la ambiente hasta 900°C, a una velocidad de calentamiento de 16°Genin
emple6 como gas reductor una mezcla demiN, 5% en vol., a una velocidad de flujo

total de 22 ml mitl. Para calibracién del equipo se utilizé oxido de cobre.

4.2.7. Test de adherencia

Se procedio a realizar un test de adherencia a los catalizadores soportados y al
soporte. Se procedid a colocar en vial de vidrio con tapa el monolito correspondiente a
cada caso (soporte y soporte + catalizador) mas 5 mL de éter de petréleo. Tanto el
monolito soporte como los catalizadores soportados se dejaron en estufa a 105°C
durante 3hs antes de pesarlos para realizar el ensayo. Luego se colocaron los viales en

un bafio de ultrasonido (TESTLAB TB10, Potencia = 400 Watts, frecuencia = 40kHz) y
101



se los sonico durante 30 minutos. Se dejo escurrir el éter de petroleo de cada monolito

en papel y se secaron en estufa a 105°C duarte 3 horas antes de pesarlos nuevamente.

4.2.8. Determinacion de Acidez Superficial en Materiales Solidos Mediante

Titulacidon Potenciométrica con n-Butilamina

La acidez superficial es una de las caracteristicas mas importantes en materiales
sélidos empleados como soporte de catalizadores heterogéneos; entre los catalizadores
sélidos que poseen estas caracteristicas se encuentran las zeolitas tipo H-ZSM5 (6),
mordenita (7), 6xidos de circonio puros y boratados (8), fosforados (9), sulfatados (10),
estos materiales se han utilizado en reacciones demandantes de acidez como la
isomerizacion de parafinas ligeras.

Entre las técnicas para determinar acidez en materiales solidos en fase liquida se
cuenta con técnicas de titulacion convencionales, como la titulaciébn potenciométrica
con n-butilamina (n-bta). Esta técnica permite conocer de una forma répida y con bajo
costo, ademas de manipular muestras oscuras en las cuales las técnicas espectroscopicas
no son facilmente aplicables, la maxima fuerza acida de los sitios superficiales presentes
en un catalizador asi como la concentracion total de sitios acidos (11); la técnica tiene
sus desventajas, entre ellas que la prueba se lleva a cabo en un medio distinto al medio
de reaccion en la cual se aplicara finalmente el catalizador; sin embargo, es una guia
importante para comparar como afectan los tratamientos térmicos o quimicos a los que
sera sometido un catalizador.

En la técnica de titulacidon Potenciométrica con n-butilamina, el potencial (E) del
electrodo indica la maxima fuerza de los sitios acidos superficiales (MFA), y el rango
donde una meseta es observada indica el numero total de sitios acidos (NTSA en meq

de n-bta/g de s6lido). La fuerza de los sitios acidos en el solido se asigna de acuerdo con
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los siguientes rango&>100 mV corresponde a sitio muy fuertésE<100 mV a sitio
fuerte; -100<E<0 mV a sitio débil yE<-100 mV a sitio muy débil; y el area bajo la

curva da una idea de la cantidad de sitios &cidos presentes en el solido.

4.2.8.1. Procedimiento experimental.

Se suspendieron en 45 mL de Acetonitrilo 0.50 gramos de muestra (J.T. Baker) y
tituld6 con solucion 0.025N de n-butilamina previa estabilizacion de la misma en
agitacion durante 3 horas; registrandose los valores de voltaje (mV) en un Metrohm
794 Basic Titrino con unidad intercambiable 806 y electrodo para medir mV marca

Metrohm.

4.2.9. Determinacion de conductividad eléctrica

Se procedié a determinar la conductividad eléctrica del sélido soporte y de los
diferentes catalizadores soportados mediante la medida de la resistencia al paso de
corriente. Se utilizO un medidor de resistencias de aislamiento SIEMENS ISOWID
B4105, que al aplicar una diferencia de potencial de 500 voltios entre los extremos del
monolito (Figura 4.6) mide la resistencia (R) en mega ohnf2)(Msiendo la

conductividad (C) la inversa de la resistencia.

Figura 4.6. Dispositivo para medir resistencia de aislamiento en sélidos.
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4.3. Actividad catalitica.

4.3.1. Descripcion del equipo.
Tal como se muestra en la figura 4.7 se adaptd 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

p— T cm

100 e

————» [
—»

T

il cm

Al rm

Figura 4.7. Esquema del dispositivo para el estudio de la destruccién de COVs.
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Donde:

A- Boca para toma de muestra de contaminantes después de los monolitos
B- Soporte de los monolitos

C- Sistema de calentamiento por resistencia eléctrica

D- Boca para toma de muestra de contaminantes antes de los monolitos

E- Honeycomb (sistema para generar flujo uniforme)

F- Selector de temperatura

G- Sistema extractor de aire

H- Selector de caudal de extraccion

|- Campana

J- Recipiente con la mezcla de contaminantes

Para estudiar la actividad catalitica frente a COVs se utilizaron en forma simultanea
8 monolitos, por lo que se procedié a fabricar un soporte adecuado que permitiera un

facil intercambio de monolitos (Figuras 4.8 y 4.9).

Monolito Q

()
o © ®
o @ ® @

100, 00mim

3

20,00mm

Figura 4.8. Vista superior del soporte para los monolitos
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| 100,00mm

60,00mm

Figura 4.9. Vista lateral del soporte para los monolitos
El caudal de circulacién de los gases a la entrada del sistema de extraccién se
calculo de acuerdo a las normas ASTM (12,13), obteniéndose los siguientes resultados:
Velocidad media de los gases (v) = 166,8 mmin
Diametro interno del conducto = 0,10 m
Area (A) = 3,14 x (0,05 M)= 0,00785
Caudal de los gases (Q) = v x A = 166,8 x 0,00785 = 1,3d94inT (0,022 ni s%).

4.3.2. Actividad catalitica frente a COVs. Procedimiento experimental

A partir del andlisis del aire intramuros en las PyMEs se selecciondé 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 organicos volatiles a
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temperatura constante (28 +1 °C), con el fin de reproducir la temperatura media
observada en el interior de las PyMEs.

La concentracion en la fase liquida fue de 41.5, 26.0 y 32.5% de H, Cl y C,
respectivamente (representando la relacion de cada COV presentes en Thinner
comercialmente mas usados en la region), lo que representa una concentracion de 38 mg
HN*m?3, 24 de mg CI N m®y 30 mg C Nt m™. Asimismo se analiz6 el efecto de los
COVs individuales y en mezclas de los componentes con el objetivo de analizar la
influencia de los COVs en la actividad (manteniendo la misma cantidad de cada
compuesto respecto a la mezcla liquida de 6 COVs representativa del Thinner).

Los estudios de actividad catalitica se llevaron a cabo con un nivel de agua en la
corriente de gas entre 14.900 y 16.000 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
la zona. Las temperaturas de reaccion estudiados estuvieron entre 80 °C y 300 °C
(Inicialmente con los sistemas Mn/B, Pt/B y Pt/Mn/B trabaje a temperaturas superiores
a 150°C pero al trabajar con los sistemas que contienen Ce fue necesario ir a
temperaturas mas bajas dado que ya a 150°C tuvieron alta performance en la
combustién de los diferentes COVs). Después de cada dia de muestreo, los monolitos
fueron tratados aire a 425 °C durante 90 minutos para su reactivacion.

La concentracién de COVs en la corriente gaseosa antes y después del soporte de
monolitos se determiné 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 um). Antes de los
analisis de GC, los contaminantes se muestrearon mediante tubos de carbon activado a
un ritmo de 0,150 L mih durante unos 40 minutos. Luego, los COVs se desorben con 1
ml de diclorometano grado GC y fueron sometidos a sonicacion durante 15 minutos

antes de analizar por cromatografia de gases.
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Para el muestreo de G} CIH 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 (14) y el CIH se determin6 por

titulacion argentométrica (15).
4.3.3. Actividad catalitica frente a MP. Procedimiento experimental

4.3.3.1. Ensayo de actividad catalitica frente a MP en reactor

La actividad catalitica de los monolitos preparados para la oxidacion completa de
material particulado, se llevd a cabo en un reactor de acero inoxidable a presion
atmosférica. Se hizo circular aire a un caudal total de 1080nint (GHSV = 12000
h™). Las curvas de ignicién se obtuvieron en el intervalo de 100-450 °C con pasos de 25
°C y la temperatura de reaccion se midié por un termopar colocado en el centro del
monolito. Los datos fueron obtenidos en estado estacionario. La conversion se calcula
midiendo la concentracion de @@or un detector en linea IR (Telaire T6613). El
material particulado (carboén negro “CB”) fue adherido a cada monolito mediante la
técnica de washcoating, utilizando una solucién de 4 g de CB en 30 ml de etanol,
dejando sumergidos los monolitos durante 30 segundo, luego posterior secado a 100 °C
durante 1 hora (repitiendo dicho procedimiento 3 veces). El contenido de CB adherido a
los monolitos se determind por pesada antes y después de la impregnacion (previa
impregnacion inicial los monolitos fueron mantenidos en estufa a 100 °C 1 hora).
Mediante este método de incorporaciéon del CB al sistema Catlizador+monolito se
obtiene una dispersion homogénea del CB sobre la superficie del catalizador y un

contacto intimo entre ambos (tigth contact).
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4.3.3.2. Analisis termo gravimétrico sobre monolitos con Carbén activado.

El andlisis termo gravimétrico (ATG) es una técnica de analisis usada para medir
cambios en la masa de una sustancia en funcién de la temperatura y/o el tiempo. Es
comunmente utilizada para medir el contenido de humedad, la estabilidad térmica, la
composicién y la cinética de descomposicion de materiales solidos tanto inorganicos
como organicos. Esta técnica provee una medida cuantitativa de los cambios de masa
asociados a transformaciones térmicas que ocurren en el material. Son registrados
cambios de masa debido a deshidratacion, descomposicion, reduccion y oxidacion de la
muestra con el tiempo y la temperatura. Un material especifico produce curvas termo
gravimétricas caracteristicas debido a una secuencia de reacciones fisicoquimicas que
ocurren a intervalos de temperaturas y velocidades de calentamiento especificos. Estas
caracteristicas estan relacionadas con la estructura molecular de las sustancias.

Una explicacién simplificada del funcionamiento de un equipo de ATG se puede
describir de la siguiente manera: una muestra es colocada en un porta muestra que esta
solidario a una micro balanza, la cual se encuentra dentro de un horno. El sistema de la
balanza mide la masa inicial de la muestra a temperatura ambiente y luego
continuamente monitorea cambios en la masa de la muestra a medida que esta es
calentada en un flujo de un gas el cual puede ser inerte 0 no. Los ensayos pueden ser
realizados usando una rampa de calentamiento o isotérmicamente. Los perfiles tipicos
de variacion de masa son registrados como porcentaje de pérdida de masa en funcion de
la temperatura.

Los estudios termo gravimétricas se realizaron en un analizador DTA-TG 50
Shimadzu, usando una velocidad de calentamiento de 10 °€desule temperatura
ambiente hasta 550 °C (temperatura a la cual se calcinaron los monolitos impregnados)

en un flujo de aire de 30 émin™. Se utilizaron pequefias porciones de muestra (14-16
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mg). Las muestras se prepararon moliendo cada monolito y a 180 mg de la molienda
resultante se agrego 20 mg de carbon activado (CB) y se mezclo con espatula,

obteniendo de esta forma un contacto suave entre el CB y el catalizador (loose contact)

4.3.4. Curvas de calibracion cromatograficas.

Fue optimizado un método de separacion y cuantificacion para los 6 COVs
estudiados (metiletilcetona, cloroformo, tolueno, m-xileno, p-xileno y o-xileno). El
equipamiento utilizado y las condiciones Optimas establecidas para la realizacién de los
analisis, son las siguientes: cromatdgrafo gaseoso Agilent serie 6890N, columna zebron
ZB-624 de 30 m x 320 um x 1,80 pum, deteccion FID (250 °C), rampa de temperatura:
35 °C, 8 min; incremento de 5 °C Mihasta 120 °C durante 3 min; tiempo total 28
min. Inyector modo split (relacion 1:1, 145 °C), carrier hidrégeno, caudal de columna
3,7 ml miri*, programa de adquisicién de datos ChemStation revision A.08.03.

El rango de linealidad para el sistema utilizado (CG-FID) queda comprendido entre
1y 1000 mg [* en la inyecciénTanto los patrones de referencia como los solventes
utilizados son de calidad cromatogréficas. Los estandares fueron adquiridos a la firma
Accustandard de 20 mg thlen metanol cada uno (Chemicals referente estandar,
International Edition contents), el diclorometano (J.T. Baker, 99.8%) y el metanol
(Mallinckrodt, 99.9%). En las figuras 4.10 a 4.15 se muestra las curvas de calibracion

para cada compuesto.
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Figura 4.11. Curva calibracion para tolueno.

111



10000 ~

9000
MEK
8000
2000 ] y = 8,6420 X - 9,7697
R’= 0,9999
6000
AREA 5000

4000

3000

2000

1000

LA L I BN B B L e L
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

mg Lt

Figura 4.12. Curva calibracion para metiletilcetona (MEK).
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Figura 4.13. Curva calibracién para m-xileno.
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Figura 4.15. Curva calibracion para o-xileno.
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Capitulo 5. Niveles de contaminantes. Resultados y discusion.
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5.1. Introduccidn

En este capitulo se discutira los niveles de COVs, MP (inhalable y respirable) y
HAPs asociados al material particulado encontrados en ambientes intramuros en
pequefias y medianas empresas como asi los niveles extramuros en la region (La Plata y

alrededores) donde se encuentran dichas PyMEs analizadas.

5.2. Niveles Intramuros

5.2.1. COVs

Los niveles de COVs encontrados en el aire intramuros en las diferentes PyMEs se

muestran en la tabla 5.1

» Taller de electromecanica y pintura (TEP, 5 muestras)

o Taller textil (TT, 3 muestras)

* Local de comida (LC, 3 muestras)

» Laboratorio de analisis quimicos (LAQ, 10 muestras)

» Local de fotocopias (LF, 3 muestra)

En la tabla 5.2 se muestra valores intramuros de referencia en la zona de muestreo
obtenidos, principalmente en hogares y escuelas de La ciudad de La Plata y alrededores

durante la ultima década (1-4).
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Compuesto TEP LAQ LC LF TT

mediana media max mediana media max mediana media max mediana media max mediana media max
n-Hexano 49.6 171.8 54538 5.5 17.3 207.9ND ND ND ND ND ND 4.26 20.26 54.84
Metiletilcetona 23.8 154.6 608.8 0.9 0.9 1.0 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Cloroformo 47.8 175.3 471.7 63.3 80.0 223.2 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Ciclohexano ND ND ND ND ND ND 1.7 2.3 3.5 ND ND ND ND ND ND
Tetracloruro de Carbono 436.6 436.5 515.8 21.4 96.4 382.8ID ND ND ND ND ND ND ND ND
Benceno 28.9 59.2 206.7 5.4 6.9 23.4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
1,2-Dicloroetano ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Tricloetileno 109.5 109.5 179.2 0.9 1.2 1.7 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Metilciclohexano 71.0 43.8 181.7 0.7 2.3 14.4 1.0 1.2 1.7 1.1 1.3 1.8 ND ND ND
Metiisobutilcetona 328.1 296.7 744.0 1.2 0.9 1.4 ND ND ND ND ND ND ND ND
Tolueno 601.5 243.1 1779.1 9.2 7.7 24.4 1.4 1.9 3.0 3.0 3.3 4.4 15 6.3 16.3
Percloroetileno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
2-Hexanona ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Ethylbenceno + m-Xileno 384.9 379.1 725.0 3.1 6.3 20.7 ND ND ND ND ND 4.6 3.3 9.2
p- Xyleno 836.5 721.8 1680.2 2.2 11.8 1242 05 0.3 ND 2.1 2.4 3.0 ND ND ND
o- Xyleno 959.7 257.9 3524.6 9.0 15.7 60.1 ND ND ND ND ND ND 0.7 5.0 14.4
Estireno 160.4 168.5 302.8 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Cumeno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
n-Decano ND ND ND ND ND ND 1.6 1.7 2.1 1.2 1.5 2.2 2.6 1.8 3.0
Limoneno ND ND ND ND ND ND 1.8 2.0 25 ND ND ND 2.0 1.5 2.6
n-Dodecano ND ND ND ND ND ND 1.2 0.9 1.4 1.1 0.7 1.1 1.9 1.4 2.2
Naphthaleno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Tabla 5.1.Niveles de COVs (ug3¥rencontrados en las diferentes PyMEs; ND: no detectable.
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Compuestos Niveles de COVs intramuros

mediana media max
n-Hexano 5.42 6.91 23.06
Ciclohexano 0.66 1.36 19.80
Benceno 1.90 2.43 9.58
Tricloroetileno 0.06 0.14 3.30
Metilciclohexano 2.15 3.07 10.69
Tolueno 6.07 7.50 22.74
Percloroetileno 0.06 0.47 5.89
2-Hexanona 0.03 0.04 0.22
Etilbenceno 1.28 1.40 5.73
p-Xileno + m-Xileno 4.86 5.55 25.18
o-Xileno 1.35 1.65 6.73
Estireno 0.08 0.13 0.57
n-Decano 6.76 26.35 255.31
Limoneno 6.08 13.40 101.76
n-Dodecano 1.09 3.06 22.10
Naftaleno 0.53 3.74 28.96

Tabla 5.2.Niveles de COVs (ug3¥nen ambientes intramuros en La Plata y alrededores
; ND: no detectable.

Los resultados del monitoreo revelan que los niveles de compuestos organicos
volatiles (COVs) fueron mucho mayores en varios 6rdenes de magnitud, sobre todo para
cloroformo, tetracloruro de carbono, tolueno y xilenos en el taller de electromecéanica y
pintura respecto a los otros sitios muestreados. Este hecho se esperaba, siempre las
actividades habituales en este tipo de lugares implican el uso de disolventes organicos
para el pintado y la limpieza de partes mecanicas. Una situacion similar se observa en
los laboratorios de analisis quimicos, donde los compuestos organicos clorados
(cloroformo, tetracloruro de carbono) son especialmente utilizados como disolventes
universales para muchos tratamientos previos de muestras y analisis quimicos.

Un alto nivel de hexano y BTEX se observd en el taller textil, probablemente
debido a la proximidad (a unos 50 metros) del taller de electromecanica y pintura; En

las figuras (5.1-5.5) se muestran los perfiles de contaminantes para las distintas PyMEs.
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Los COVs se clasifican en 5 familias:

Alcanos: n-hexano + n-decano + n-dodecano + ciclohexano + metilciclohexano.
BTEX: benceno + tolueno + etilbenceno + (o+ m+ p) xilenos.

Compuestos cloradoscloroformo + tetracloruro de carbono + 1,2-dicloroetane
+ tricloroetileno + tetracloroetileno.

Cetonas: metiletilcetona + metilisobutilcetona + 2-hexanona.

Terpenos: cumeno + limoneno.
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Al calcular la relacion entre los niveles de los contaminantes intramuros en cada
una de las PyMEs y los valores de referencia en hogares para la misma region de
estudio se demuestra que los niveles de benceno en taller de electromecanica y pintura
son 15 veces superiores y en los laboratorios de analisis quimicos es casi 3 veces
superior. En el caso de la relacién de tolueno en taller de electromecanica y pintura
aumenta a 99 veces y disminuye en los laboratorios de andlisis quimico a 1.5 y respecto
a las otras PyMEs es de 0.5 o menor. Tomando en consideracion la relacion de BTEX
en el taller de electromecanica y pintura es de 180 veces superior a los valores de
referencia, para los laboratorios de analisis quimico es cercano a 2 y sigue siendo
inferior a 0.5 para otros ambientes interiores. Al tomar en cuenta los alcanos, se observa
que para el taller de electromecanica y pintura la relacion sigue siendo superior a 1 (9
para el hexano y 33 para metilciclohexano) y menor o igual a 1 para otros ambientes
intramuros de las PyMEs analizadas.

Si comparamos con datos obtenidos de literatura para diferentes ambientes

intramuros (Tabla 5.3) se observa que salvo el taller de electromecanica y pintura como
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los laboratorios de analisis quimicos los niveles en las demas PyMEs estudiadas se

encuentran en niveles similares a los correspondientes en literatura.

Compuesto Hogares™ Escuela8  Librerias®  Oficinas”™’  Restaurante§’
Hexano NR NR NR NR NR
Decano NR NR NR NR NR
Dodecano NR NR NR NR NR
Ciclohexano NR NR NR NR NR
Metilciclohexano NR NR NR NR NR
Benceno 0.7-13.9 0.6-3.0 17.1 0.5-5.9 1.1-22.7
Tolueno 7.5-38.4 4.4 27.0 1.5-22.0 57.0
Etilbenceno 1.3-2.3 NR NR 0.3-24 6.2
m+p-Xileno 3.9 2.7 17.3 0.5-7.7 21.9
Etilbenceno +m-Xileno NR NR NR NR NR
o-Xileno 0.5-1.9 0.9 NR 0.07 NR
Estireno 0.1-4.0 0.1 NR 0.08 0.3-6.0
Naftaleno 0.8-15.1 NR NR 1.7 0.9
Tricloroetileno 0.3 NR NR NR 0.2
Tetracloroetileno 0.3 1.3 NR NR 0.4
a-pineno 11.9 0.03 NR NR NR
B-pineno NR NR NR NR NR
Limoneno 20.1 NR NR NR NR

Tabla 5.3. Niveles de COVs intramuros en diferentes ambientes JuéR= No reportado

En la Tabla 5.4 se muestra algunos valores de referencia para los compuestos
quimicos organicos en el aire intramuros (entornos industriales y no industriales), lo que
demuestra que el limite de exposicion permitido “PEL” (9) y el valor umbral limite
“TVL” (10) para el taller de electromecanica y pintura estan muy cercanos a los
permitidos para el n-hexano, metiletilcetona, metilisobutilcetona, cloroformo, benceno,
tolueno, xileno y estireno. En el caso de los laboratorios de analisis quimicos, se
observé que solo el nivel de cloroformo es proximo de los valores limites recomendados
en aire intramuros en entornos de trabajo. Los niveles de COVs en aire intramuros de
las restantes PyMEs estudiadas estan muy por debajo de los limites recomendados por
la Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA) y la Conferencia

Americana de Higienistas Industriales Gubernamentales (ACGIH) en los EEUU.
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Compound ACGIH' OSHA* OEHHA® WHO* Japorr HK®  Alemania’

n-Hexano 176 1800 7

Metietilcetona 590 590

Cloroformo 49 240 0.3 0.163
Ciclohexano 344 1050

Benceno 2 32 0.06 n.v 0.0161
1,2-Dicloroetano 405 400

Tricloroetileno 269 538 0.6 n.v 0.77
Metilciclohexano 1607 2000

Metilisobutilcetona 205 410

Tolueno 189 754 0.3 0.26[1WK] 0.26 1.092 3/0.3
Percloroetileno 170 679 0.035 0.25[24hs] 0.25
2-Hexanona

Etilbenceno 434 435 2 22[1yr] 3.8 1.447

Xileno (isomeros) 434 435 0.7 4.8[24hs] 0.87 1.447

Estireno 85 426 0.9 0.26[1WK] 0.22 0.3/0.03
Cumeno 246 245

Naftaleno 52 50 0.009 0.02/0.002

Tabla 5.4. Valores de referencia para COVs en el aire intramuros (instalaciones industriales y no industriales, en mg m-3)

IACGIH TLV (ACGIH, 2004); TLV: valor umbral limite establecido por la Conferencia Americana de Higienistas Industriales
Gubernamentales.

20SHA PEL (OSHA, 2004 a & 2004 b); PEL: nivel de exposicién permisible establecido por la Administracién de Seguridad y Salu
Ocupacional (OSHA), EE.UU. Departamento de Trabajo para la proteccidn de los trabajadores contra los efectos de la exposicién a susta
peligrosas a través de un dia de trabajo normal de 8 horas o una semana laboral de 40 h.

SCREL(OEHHA, 2005); Nivel de referencia para exposicié c’ronica no cancerigena; Oficina de Env. Peligro para la salud de Evaluaci
(OEHHA), EPA de California.

*WHO Guidelines for Air Quality (WHO, 1999); Directrices para los contaminantes del aire con los puntos finales de salud no cancerigeno
cancerigenos. NV: No se da valor para los productos quimicos con los puntos finales de salud del cancer, nimero entre corchetes []
promedio de tiempo.

SJapon - MHLW IAQ Guidelines (MHLW, 2004); IAQ pautas por parte de Ministerio de Salud, Trabajo y Bienestar de Japén.

®Hong Kong - IAQ Guidelines (Hong Kong, 2003); Directrices para calidad del aire interior por el Gobierno de la Regién Administrativ.
Especial de Hong Kong.

"Germany - IAQ Guidelines (Umwelt Bundes Amt, 2005); IAQ directrices establecidas por un grupo de trabajo ad hoc de los miembros de
Comision de Higiene de la Agencia Federal del Medio Ambiente del Aire (IRK) y el Grupo de Trabajo de los Ministerios de Salud de I

Estados federados (AOLG) de Alemania.*Valor guia Il / Valor Guia | [averaging time]

La caracterizacion de los perfiles de los contaminantes intramuros es muy util para

la implementacion de metodologias destinadas a mitigar su impacto en la salud del
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trabajador y su ventilacion a la atmodsfera mediante el uso de las tecnologias de

adsorcion y / o la eliminacién catalitica (11).

5.2.2. MP y HAPs

En la tabla 5.5 se muestra valores de material particuladgs(N¥P, y MP3g) en

algunas PyMEs muestreadas.

Tamafio particula LAQ (ug m”) TEP (ug m°) TT (ug M)
MP ¢ 857.1 1511.1 559.5
MP 4 567.2 1111.1 396.8
MP . 212.4 416.7 142.9

Tabla 5.5. Niveles de material particulado en PyMEs (enf)g m

De acuerdo a los datos obtenidos se observa que los mayores niveles de material
particulado se encuentran en el taller de electromecéanica y pintura, duplicando los
niveles de laboratorios de analisis quimicos y triplicando los niveles en el taller textil.
Otros estudios muestras que los niveles de MiA oficinas en México se encuentran
entre 70-140 pg M(12), mientras que Chao et al. (13) estudiaron los niveles dgyMP
MP,s en hogares de Hong Kong encontrandose en niveles de 69.5 y 47.G pg m
respectivamente. Castro et al (14) estudiaron los niveles deyWRP, s en hogares
influenciado por fumadores y no influenciados por fumadores (Portugal) obteniendo
valores de 66.1 y 57.2 pg~men hogares con fumadores y en hogares libres de
fumadores obtuvo valores de 18.6 y 14.5 pigpara MRy y MP,s Un estudio similar
fue realizado por Gemenetzis et al. (15) analizando los niveles dg yMRP, 5 en
oficinas influenciadas por fumadores y no influenciadas por los mismos en Grecia
encontrando en oficinas libres de humos niveles dgskié67.0 ug m-3 y de 93.0 ug
m para MRg; mientras que en oficinas influenciadas por humo de tabaco los niveles se

MP,5y MPyo se incrementan obteniendo 111 y 139 |iyrespectivamente.
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Para la OSHA, el nivel de exposicién permitido (PEL) paragéB de 5000 pg th
(16). En cambio para la EPA (17) los niveles permitidos para exposicion de 24hs son de
150 ug n para MRy de 35 pg i para MB s en ambientes laborales.

Teniendo en cuenta todos estos valores los niveles de material particulado se
encuentran muy por encima que los encontrados en hogares y oficinas y dependiendo de
la normativa, se encuentran por encima (US EPA) o debajo (OSHA) de los limites

permitidos.

En la tabla 5.6 se muestran los niveles de HAPs asociados al material particulado

muestreado en los ambientes intramuros.

Compuesto LAQ TEP i
MP 1o MPs MP 1o MPs MP o MPs

Naftaleno <3.5305 <3.2806 <4.118 <3.8615 <2.2066 <2.9421
Acenatftileno <1.7671  <1.6420 <2.062 <1.9328 <1.1046 <1.4726
Acenafteno <2.3576  <2.1906 <2.750 <2.5786 <1.4735 <1.9643
Fluoreno <0.1060 <0.0985 <0.1237 <0.1160 <0.0663 <0.0884
Fenantreno <0.1325 <0.1231 <0.1546 <0.1449 <0.0828 <0.1104
Antraceno <0.2930 <0.2704 <0.3395 <0.3183 0.1819 <0.2425
Fluoranteno <0.0117 <0.0108 <0.0136 <0.0128 <0.0073  <0.0097
Pireno 0.2536 <0.2356 0.0034 <0.27733 <0.1585 <0.2113
Benzo[a]antraceno <0.0122 <0.0113 <0.0142 <0.01331 <0.0076  <0.0101
Criseno <0.3457 0.3212 <0.4033 <0.3781 <0.2161 <0.2881
Benzo[b]fluoranteno 0.0120 <0.0111 <0.0140 <0.0131 <0.0075 <0.0010
Benzo[k]fluoranteno 0.0034 0.0001 0.0024 0.0019 0.0020 0.0015
Benzo[a]pireno <0.0218 <0.0203 0.0003 <0.0239 <0.0136 <0.0182
Dibenzo[a,h]antraceno <0.1385 <0.1287 <0.1616 <0.1515 <0.0866 <0.1154
Benzo[ghi]perileno <0.1114 <0.1035 <0.1300 <0.1218 <0.0696  <0.0928

Indeno [1,2,3-cd]pireno <0.0323 <0.0300 <0.0376 <0.0353 <0.0202 <0.0269

Tabla 5.6. Niveles de HAPs asociados a,dyMMP, 5 (en pg i)

Sobre las muestras de W¥se realizo andlisis mediante Espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier de reflectancia difusa “DRIFTS” (Figura 5.6), en donde
s6lo sobre la muestra de laboratorios de analisis quimicos (LAQ) se pudo detectar la
presencia de sefiales correspondiente al enlace N-H gle(8199 — 1440 cif), enlace

C-H de hidrocarburos (2930 &l acidos carboxilicos (1700 - 972 — 892 Yny
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Silicatos (1042 ci), asociados a que en dichos laboratorios se trabajan tanto con

hidrocarburos, reacciones en medio amoniacal, etc.

Absorbancia (UA)

——Blanco f T T T T T
——LAQ 3000 2000 1000

EP NUmero de Onda (cf

Figura 5.6. Espectros DRIFTs sobre las muestras dg &fPlos ambientes intramuros analizados

5.3. Niveles Extramuros

5.3.1. COVs

Todas las concentraciones de COVs presentadas fueron calculadas como medianas
en pg nt de todos los muestreos llevados a cabo en las areas de estudio durante el
periodo de muestreo entre 2008 y 2011, y puestos en comparacion con los niveles de de
compuestos organicos volatiles (mediana) en las mismas areas realizados por el CIMA
en estudios anteriores durante el periodo 1999-2002 (18,19) y también la comparacion
con la region industrial del partido de La Plata (Ensenada-Berisso) con el propdsito de
evaluar la evolucion de los niveles de compuestos organicos volatiles entre los periodos

estudiados (tablas 5.7 y 5.8). En la tabla 5.9 se muestran los niveles de COVs para los
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mismos periodos en la zona industrial del partido de La Plata (Ensenada-Berisso) para

poder evaluar también su posible influencia sobre las areas de estudio.

Compuesto La Plata 1999-2002 (n=17) La Plata 2008-2011 (n= 45)
Mediana Maximo Mediana Maximo
Hexano 4.54 39.86 3.35 35.65
Heptano 1.71 2.23 1.28 25.73
Octano 0.65 2.32 0.76 19.75
Nonano 1.18 2.68 0.97 28.55
Decano 1.58 5.90 1.31 63.57
Undecano 0.88 4.02 0.70 118.78
Dodecano 0.37 0.60 0.46 30.43
Tridecano 0.35 0.58 0.22 2.31
Metilciclopentano 1.54 2.28 1.18 19.71
Ciclohexano 0.50 0.88 0.33 6.87
Metilciclohexano 0.95 1.35 0.76 20.94
Benceno 3.18 5.63 1.78 27.35
Tolueno 6.62 30.09 5.70 177.60
Etilbenceno 1.02 2.29 1.11 64.69
(m+p)-Xileno 6.61 15.01 4.13 238.63
Estireno 0.12 0.46 0.06 1.35
o-Xileno 1.14 2.48 1.21 55.62
4-Etiltolueno 1.51 3.06 1.00 38.42
3-Etiltolueno 0.62 1.34 0.36 13.31
2-Etiltolueno 0.57 1.02 0.27 14.49
Naftaleno 0.12 5.55 0.13 11.32
Clorobenceno 0.56 6.20 0.79 8.61
Tetracloroetileno 0.04 2.82 0.04 0.29
o-Pineno 0.03 0.14 0.17 1.60
B-Pineno 0.01 0.19 0.04 1.43
Limoneno 0.24 1.15 0.50 19.23
COVs totales 23.44 40.53 22.56 161.03

Tabla 5.7. Niveles de COVs en La Plata en los periodos 1999-2002 y 2008-2011 (&n pg m
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Compuesto La Plata 1999-2002 (n=9) La Plata 2008-2011 (n=45)

Mediana Maximo Mediana Maximo
Hexano 2.82 18.18 2.24 7.16
Heptano 0.76 1.19 0.96 4.00
Octano 0.32 0.45 0.47 2.79
Nonano 0.70 1.25 0.58 5.33
Decano 0.81 2.73 0.68 7.63
Undecano 0.45 4.55 0.41 6.99
Dodecano 0.19 0.45 0.33 9.31
Tridecano 0.16 0.54 0.11 54.73
Metilciclopentano 0.55 0.99 0.82 10.29
Ciclohexano 0.30 0.51 0.21 0.79
Metilciclohexano 0.40 0.73 0.56 3.31
Benceno 1.66 1.80 1.56 4.40
Tolueno 2.88 6.26 3.80 28.52
Etilbenceno 0.41 0.66 0.76 4.63
(m+p)-Xileno 2.22 4.25 2.60 18.72
Estireno 0.07 0.19 0.06 0.18
o-Xileno 0.45 0.73 0.76 4.70
4-Etiltolueno 0.49 1.34 0.56 3.98
3-Etiltolueno 0.18 0.63 0.22 1.43
2-Etiltolueno 0.17 0.50 0.19 1.12
Naftaleno 0.05 0.08 0.07 41.78
Clorobenceno 1.88 13.83 0.74 2.68
Tetracloroetileno 0.02 0.41 0.05 0.27
a-Pineno 0.04 0.11 0.21 1.36
B-Pineno 0.01 0.15 0.03 0.23
Limoneno 0.15 1.83 0.32 1.21
COVs totales 37.71 89.99 30.59 822.14

Tabla 5.8. Niveles de COVs en Gonnet en los periodos 1999-2002 y 2008-2011 (€n pg m
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Compuesto Ensenada/Berisso 1999-2002(n=7) Ensenada/Berisso 2008-2011(n=45)

Mediana Maximo Mediana Maximo
Hexano 26.52 81.65 5.29 28.55
Heptano 11.87 29.38 2.72 27.59
Octano 5.86 12.13 1.20 10.38
Nonano 4.18 8.45 1.72 28.27
Decano 4,12 15.36 1.78 41.04
Undecano 2.10 8.50 0.91 22.82
Dodecano 0.98 3.18 0.66 13.41
Tridecano 0.74 1.88 0.27 6.10
Metilciclopentano 6.24 13.30 1.68 14.53
Ciclohexano 2.93 6.27 0.84 6.15
Metilciclohexano 8.77 19.92 2.06 20.79
Benceno 13.42 37.21 1.97 7.02
Tolueno 18.90 54.49 4.29 14.36
Etilbenceno 1.80 3.46 0.87 2.90
(m+p)-Xileno 10.91 24.71 3.15 13.00
Estireno 0.13 0.38 0.04 0.18
o-Xileno 2.30 4.40 0.93 6.04
4-Etiltolueno 1.90 4,12 0.75 2.67
3-Etiltolueno 0.77 1.70 0.27 0.92
2-Etiltolueno 0.74 1.58 0.19 0.72
Naftaleno 0.13 0.22 0.06 16.73
Clorobenceno 0.83 4.97 0.95 3.00
Tetracloroetileno 0.11 0.15 0.04 0.21
a-Pineno 0.04 0.19 0.13 0.82
B-Pineno 0.00 0.07 0.03 0.54
Limoneno 0.18 0.94 0.40 13.82
COVs totales 129.15 324.97 41.46 136.47

Tabla 5.9. Niveles de COVs en Ensenada-Berisso en los periodos 1999-2002 y 2008-2011Yen pg m

Se puede observar una disminucion pronunciada de los Niveles de COVs totales en
la regién industrial (Ensenada-Berisso), una pequefia disminucion en la region urbana
(La Plata) permaneciendo los niveles de COVS casi invariantes en la region residencial
(Gonnet).

En la zona industrial hay una reduccion significativa en los alcanos, especialmente
hexano y heptano (origen industrial), cicloalcanos y también en los niveles de BTEX,

observandose pequefios cambios en los niveles de otros compuestos organicos volatiles.
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Estos hechos estan probablemente relacionados con un mayor control del Organismo
Provincial para el Desarrollo Sostenible de la provincia de Buenos Aires (OPDS). Con
respecto a la zona urbana se observa una leve disminucion respectos a COVs totales
probablemente por influencia de la disminucion de los valores de COVs en la zona
industrial; tomando el caso de zona residencial se evidencio una leve disminucion en los
niveles de alcanos pero un tenue aumento en los niveles de cicloalcanos y aromaticos
(excepto benceno), por lo que se podria suponer que este aumento se asocia con el
incremento trafico de vehicular como producto del incremento de la poblacion en esta
zona (20).

Una herramienta para poder estimar la posibilidad de que se tenga una o mas
fuentes de emision es calcular coeficientes de correlacion lineal para BTEX (tablas 5.10
y 5.11). Una buena correlacibn mutua puede expresar una sola fuente de emision,
mientras que una pobre correlacion podria indicar mas de una fuente de emision de

BTEX (21, 22).

Compuesto Gonnet La Plata Ensenada-Berisso
B T E X B T E X B T E X

B 1.00 0.45 0.09 0.09 1.000.85 0.70 0.56 1.00 0.920.64 0.38
T 1.00 0.15 0.46 1.00 0.64 0.43 1.00.72 0.49
E 1.00 0.79 1.00 0.85 1.00 0.94
X 1.00 1.00 1.00
Tabla 5.10. Coeficientes de correlacion lineal para el periodo 1999-2002
Compuesto Gonnet La Plata Ensenada-Berisso
B T E X B T E X B T E X
B 1.00 0.85 0.90 0.88 1.00096 0.89 0.89 1.00 0.910.65 0.59
T 1.00 0.92 0.92 1.00 095 0.95 1.00.78 0.75
E 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.97
X 1.00 1.00 1.00

Tabla 5.10. Coeficientes de correlacion lineal para el periodo 2008-2011

Comparando los coeficientes de correlacion en el area industrial, se puede ver una

mejora en los coeficientes para el periodo 2008-2011 en comparacion con el periodo de
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1999-2002. Sin ser capaz de obtener correlaciones muy buenas, esto indicaria la
existencia de mas de una fuente de emision (posiblemente el trafico y la industria), y
debido reduccion de las emisiones industriales (difusas y fugitivas) en la ultima década
se incrementara la contribucion proporcional proveniente del trafico mejorando los
coeficientes de correlacion de BTEX.

Al observar los coeficientes de correlacion para el area urbana en el periodo 1999-
2002 los valores obtenidos no muestran una buena correlacién, mientras que en el
periodo 2008-2011, las correlaciones son muy buenas. Esto podria ser debido a la
disminucién en los niveles de BTEX zona industrial y como consecuencia una
reduccion de su influencia en la zona urbana provocando este ultimo hecho que el
trafico sea la principal fuente de emision de BTEX.

En cuanto a la zona residencial como una consecuencia de su incremento
poblacional el nivel de trafico se incrementd significativamente, y en de la alta
correlacion encontrada para BTEX, hace suponer entonces que el trafico es la principal
fuente de emision.

Otra herramienta interesante para estimar la naturaleza de la fuente de emision es la
utilizacion de las relaciones Benceno/etilbenceno (B/E) y Tolueno/etilbenceno (T/E).
Estudios previos indican que en las emisiones provenientes de automoviles se
encuentran relaciones encontrado B/E <5 y T/E <6 (21,23). De acuerdo con estos
parametros se observa un cambio en las fuentes de emision tanto en la zona industrial y
zonas urbanas (tabla 5.11) , en la zona industrial se observa una disminucion de la
relacion B/E, de 7.46 a 2.27 y para T/E, de 10.50 a 4.93 mostrando una clara reduccion
de las emisiones de fuentes industriales. En el caso de la zona urbana la relacion B/E
disminuy6 3.12 a 1.60 y T/E, de 6.49 a 5.12 probablemente debido a la disminucion de

la influencia de las emisiones de la region industrial. El incremento en los valores de

134



B/E y T/E, siendo actualmente 1.46 y 3.57, en la zona de control, puede asociarse con el

incremento del trafico vehicular en los ultimos afos.

Relacion Gonnet La Plata Ensenada-Berisso
1999-2002 2008-2011 1999-2002 2008-2011 1999-2002 2008-2011
B/E 1.30 1.46 3.12 1.60 7.46 2.27
T/IE 2.26 3.57 6.49 5.12 10.50 4.93

Tabla 5.11. Relaciones B/E y T/E para las diferentes zonas estudiadas.

5.3.2. MP y HAPs

En la tabla 5.12 se muestran los niveles dgJWMP, s para las zonas de Gonnet,

La Plata y Ensenada-Berisso.

Tamafio particula Gonnet La Plata Ensenada-Berisso
MP 3¢ 29.0 32.3 116.0
MP, 24.6 23.1 32.72

Tabla 5.12. Niveles de MRy MP, 5 en las diferentes zonas estudiadas (ug m-3).

De acuerdo a los datos obtenidos se observa que los niveles;glg MP,sde la
zona residencial y la zona urbana son cercanos aunque ligeramente superiores en la
zona residencial. Tanto los niveles de 1yIf? MP, s de la zona industrial superan los
valores de las zonas urbana y residencial. Estudios previos en la misma region entre los
afos 1999 y 2002 (1) revelan que los niveles deaoMPMP,5s se mantuvieron
constantes en la ciudad (34.5 y 22.5 |iyjrespectivamente), mientras que aumentaron
en la zona residencial (12.4 y 4.9 pg)rg aumentando en la zona industrial los niveles
de MPy (50.9 pg 1i?) manteniéndose en el mismo orden para M86.1 pg nt).

En la Tabla 5.13 se muestran los valores de HAPs asociadog,d MIP,sen las

mismas regiones en donde fueron analizados los COVs.
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La Plata Gonnet Ensenada-Berisso

Compuesto MP,s  MPx  MP,s  MPiy  MP,s  MPi
Naftaleno <347.89 <344.11 <52754 <525.01 <338.10 <663.95
Acenatftileno <183.92 <181.93 <278.90 <277.57 <185.43 <364.14
Acenafteno <291.85 <288.68 <442.57 <440.45 <208.97 <410.37
Fluoreno <15.69 <1552 <23.79 <23.68 <17.06 <33.49
Fenantreno <11.55 <1142 <17.51 <17.43 <10.69 <20.99
Antraceno <15.53 <15.37 <23.56 <23.44 <15.77 <30.97
Fluoranteno <0.99 <0.98 <1.51 <1.50 <0.98 <1.93
Pireno <28.95 <28.63 <43.90 <43.69 <23.71 <46.55
Benzo[a]antraceno <1.54 <1.53 <2.34 <2.33 <1.68 <3.29
Criseno <56.03 <55.43 <84.97 <84.56 <75.40 <148.07
Benzo[b]fluoranteno <1.22 <1.21 <1.85 <1.84 <0.96 <1.88
Benzo[K]fluoranteno 0.86 0.58 0.87 0.87 0.87 <0.99
Benzo[a]pireno <3.44 <3.40 <5.21 <5.18 <4.73 <9.29
Dibenzo[a,h]antraceno <19.46 <19.25 <29.50 <29.36 <19.19 <37.69
Benzo[ghi]perileno <12.02 <11.88 <18.22 <18.13 <11.24 <22.06

Indeno [1,2,3-cd]pireno <3.96 <3.92 <6.01 <5.98 <4.22 <8.28

Tabla 5.13. Niveles de HAPs asociados aMP, s (en ng nt)

Los niveles de HAPs asociados a material particulado se encuentran en niveles
reportados por Massolo et al (24) para las mismas regiones en donde encontro que la

sumatoria de HAPs totales se encontraba entre los 1.3-7.3°ngara las mismas

regiones estudiadas.
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Capitulo 6. Catalizadores de Platino, Manganeso y Cerio soportados
sobre monolitos cerdmicos. Resultados y Discusion.
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6.1. Introduccidn

Uno de los objetivos de los estudios en catalisis es el de correlacionar las
propiedades estructurales de los catalizadores con la actividad catalitica en una dada
reaccion. Por esta razén, la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores es de
fundamental importancia en el campo de la catalisis. En este trabajo se han empleado
varias técnicas de caracterizacion con el objetivo de dilucidar la estructura de los
catalizadores soportados.

En la primera parte de este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores soportados preparados por diferentes
técnicas como medida de superficie especifica, DRX, XPS, RTP; DRIFTS, etc.

En la segunda parte de este capitulo se estudia la actividad catalitica de estos
catalizadores en la combustién de cloroformo, tolueno, metiletilcetona y los isbmeros
del xilenos, tanto en forma individual como mezclas binarias y la mezcla completa,
También se estudia la actividad de los catalizadores en la combustion de carbon

simulando el material particulado.

6.2. Resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

6.2.1. Determinacion de Pty Mn por espectroscopia de absorcion atdmica

Mediante espectroscopia de absorcion atémica (Varian AA 240) se determinéd 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. El contenido de Mn fue del 2.00 % p/p para el catalizador de Mn/B y
1.90 % p/p PYMn/B. El contenido de Ce en los solidos Ce/B y Ce/Mn/B se estimo6
tedricamente en 0.45 % p/p dado que no fue posible utilizar la lampara adecuada para

determinar su concentracion por espectroscopia de absorcion atomica.
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6.2.2. Superficie especifica

Los resultados de superficie especifica, volumen y tamafio de poro del soporte (B) como
de los sodlidos Pt/B, Mn/B, Pt/Mn/B, Ce/B y Ce/Mn/B se muestran en la tabla 6.1,

siendo en todos los casos las isotermas de adsorcion del tipo Il.

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
CelB 56.4
Ce/Mn/B 54.3

Tabla 6.1. Propiedades texturales de los monolitos.

Los resultado muestran la menor superficie especifica para el catalizador Pt/B
(inclusive menor a la superficie del soporte), teniendo los demas catalizadores
soportados preparados mayor superficie especifica que el soporte (B), siendo el de
mayor superficie especifica el Pt/Mn/B. La disminucion de la superficie especifica para
el catalizador Pt/B puede asociarse a que una fraccion de los cristales de platino
bloquean los poros mas pequefios del soporte dandose un incremento del radio de poro

medio de 124.4 a 1674

6.2.3. Difraccién de rayos X.

En la figuras 6.1 (a)-(f) se observan los espectros de DRX, en los mismos se
destacan en el caso de Mn/B la formacién de las fadds,0; (JCPDS 41-1442)y
Ko MnO, (JCPDS 31-1052y en el solido Pt/B la formacion del 6xido B{QCPDS 73 -

2359) En el caso de Pt/Mn/B y Ce/Mn/B se observan las mismas fases para Mn y Pt
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que para los catalizadores de Mn/B y Pt/B. Respecto al Ce los espectros DRX se

observa la fas€eQ, (JCPDS 81-0792).

<

2

e

] \ - T [ B T ‘ T T

° 10 20! 1130 .40 1 50 60 P70

c : o ' Lo 5

2 . —— CeMn/B

B ; : PtMn/B
+ A v v i —CelB

Figura 6.1. Espectros de DRX del soporte y los catalizadores soportados:

(- - - -) Bentonita (+) MnOx (o) CeQv) Pt

6.2.4. XPS

Los resultados de XPS se muestran en la tabla 6.2. Para el sistema catalitico Mn/B,
el pico Ol1s compuesto por tres componentes a 529.5 eV (39 % de dicha especie), 530.9

eV (43%) y 534.8 eV (18%), atribuidos & GOH (con defectos de red u oxigeno con
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baja coordinacion, es decir no se encuentra totalmente enlazadohdsybiéd)
(posiblemente @ H,0) respectivamente. La forma del espectro de Mn2p puede ser
reproducido con las componentes del My 641.1 eV atribuido a Mn(lll), y a 643.1

eV atribuido a Mn(1V).

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 Mg2@ls y el splitting multiplete Mn3s. La
correlacion entre la energia de enlace (MpZp1s) 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 (1) y (2), que han
informado de AOS de manganeso entre 3.5 y 3.8, en sélidos obtenidos por la misma
técnica empleada en este trabajo de tesis.

Para el sistema catalitico Pt/B el Rf4guede reproducirse con las componentes a
315.4 y 318.4 eV, atribuidas a Pt (Il) y Pt (IV), respectivamente (3,4). El pico Ols
consiste en dos componentes a 528.9 eV (13%) y 530.8 eV (87%) atribuip©&aiO
(con defectos de red u oxigeno con baja coordinacion, es decir no se encuentra
totalmente enlazado).

En cuanto al Pt/Mn/B espectro de Mn2p puede ser reproducido con la componente
del Mn2p, a 643.9 eV asignado a Mn (1V). El pico Ol1s consiste en dos componentes a
530.1 eV (30%) y 532.1 eV (70%) atribuidos &  @H (con defectos de red u oxigeno
con baja coordinacion, es decir no se encuentra totalmente enlazado) respectivamente.
Del andlisis del splitting multiplete Mn3s da un estado de oxidacién promedio mayor a
4+, posiblemente a la presencia de Mn no reducido. El pice/Pptede reproducirse

con la componente 317.1 eV asignada a Pt(IV) posiblemente enlazado&i O
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Catalizador Mn 3s Mn 2ps, Ptdds, Ce 3dspan O 1s

315.4 528.9
Pt/B
318.4 530.8
84.9 529.5
641.1
Mn/B 89.6 ---- -—-- 530.9
643.1
89.8 534.8
530.1
Pt/Mn/B 643.9 317.1
532.1
882.9
888.5
529.8
Ce/B 899.4
531.2
906.7
917.1
642.0 528.6
84.6
Ce/Mn/B 643.5 530.2
89.1
644.9

Tabla 6.2. Resultados XPS de los catalizadores (Energia de Enlace en eV).

Respecto al sistema Ce/B se observa el pico Ols compuesto por 2 componentes,
529.8 eV (18%) y 531.2 eV (82%) asociados’a OH (con defectos de red u oxigeno
con baja coordinacion, es decir no se encuentra totalmente enlazado) respectivamente.
La forma del espectro correspondiente al Ce 3d pudo ser reproducido en 5 componentes
del Ce 3¢,.32a 882.9 eV (asociado a v), 888.5 eV (v'), 899.4 eV (u"), 906.7 eV (V') y
917.1 eV (u”"), asociados a Ce (lll) y Ce (IV), (6), lo cual es consistente con la
presencia de especie$ @ vacancias o defectos de oxigenos de red.

Finalmente para el sistema Ce/Mn/B, el espectro al O 1s se pudo reproducir en 2
componentes a 528.6 eV (42%) y 530.2 eV (58%) asociadds @i (con defectos de
red u oxigeno con baja coordinacion, es decir no se encuentra totalmente enlazado). El
espectro correspondiente al Mn 2p se pudo reproducir con tres componentes del Mn

2P;,a 642.0 eV, 643.5 eV y 644.9 eV atribuidos a Mn (lll), Mn (IV) y a Mn con estado
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de oxidacion superior a 1V. El splitting Multiplete Mn3s fue de 4.5 dando un estado de
oxidacion promedio de 4+ (7-8).

En todos los sélidos se observa un % importante de especies O asociadas a OH-,
defectos de red u oxigeno con baja coordinacion en donde es probable que hay una
fuerte contribucion del soporte en el resultado.

El MnOy en la superficie del soporte presenta las distintas especies O posibles esto
es coincidente con los resultados de Curia y col. (9) quienes por analisis TPSR detectan
la presencia de #D adsorbida sobre este tipo de MnOx, que posiblemente se ubique en
los tuneles que caracterizan los MnOXx

El sélido Pt/B la presencia de especi€s € coincidente con los resultados del
estado de oxidacion de Pt encontrados.

En el caso del Ce/B puede sugerirse que la presencia de ambas especies O estén
asociadas a la formacién de’gee™

En el catalizador mixto CeMn se detecta una alta concentracion de O como 0xidos
en un orden similar al de Mn y muy superior al de Ce solo. Este fendbmeno es atribuido
por distintos autores (10-11) a un efecto sinérgico Mn-Ce en donde el Mn favorece la

formacion de &.

6.2.5. Microscopia electrénica de barrido
El analisis por microscopia de barrido electrénico (SEM) del soporte y de los

catalizadores soportados se muestra en las figuras 6.2-6.7 Se puede observar que el
sélido Pt/B (Figura 6.4 a-c) tiene una morfologia similar a la del soporte, (Figura 6.2 a-
c), mientras que el Mn/B y Pt/Mn/B (Figuras 6.3 a-c y 6.5 a-b) 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 en el catalizador Mn/B el Mn se

encuentra en la superficie del soporte cambiando su morfologia. En el caso de del
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catalizador Pt/Mn/B el Pt probablemente ocluye dentro de las estructuras del MnOx
razon por la cual no se pueda observar la sefial de Pt mediante el detector de espectro se
rayos X caracteristicos (EDS) acoplado al SEM. Para el catalizador Ce/B (Figura 6.6 a-

f) la superficie es de tipo globular con grietas y agujeros encontrandose la sefial
correspondiente al Ce mediante EDS en las regiones de las grietas. No se encontraron
particulas agregadas. Respecto al catalizador Ce/Mn/B (Figura 6.7 a-c) en general tiene
una morfologia globular. Sobre los glébulos (100micras) hay particulas agregadas de

0.5 micras aproximadamente pertenecientes al Ce de acuerdo con el analisis EDS.
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Acce\eratmgj Voltage|Magnification|Detector| Label |Spot Size
25 kv 2000 x SED |BentexF2| 90 —10 ym—

Figura 6.2. Micrografias del soporte: (a) y (c) 2000x; (b) 4000x
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Accelerating Voltage Magnification |Detector| Label |Spot Size
25kv 2000 x SED |BMnExF3| 50 —10 pm—

(©)
Figura 6.3. Micrografias de Mn/B: (a) y (c) 2000x; (b) 4000x
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(b)

Accelerating Voltage Magnification \Detector| Label |Spot Size
25 kv 2 SED |BPtexF3| 90 —10 ym—

(c)
Figura 6.4. Micrografias de Pt/B: (a) y (c) 2000x; (b) 4000x

Accelerating Voltage| A mﬁbat\on Detector|  Label  |Spot Size
25kV 2000 x SED |BPtMnExF3| 50 —10 ym—

@ O

Figura 6.5. Micrografias de Pt/Mn/B: (a) 2000x y (b) 200x
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Figura 6.6. Micrografias de Ce/B: (a) y (b) 2000x; (c) 4000x; (d) 2000x sobre las grietas y (e) 4000x
sobre las grietas.
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Figura 6.7. Micrografias de Ce/Mn/B: (a)200x; (b)2000x y (c) 4000x
El resultado del analisis mediante EDS de la superficie del soporte se muestra en la

figura 6.8.

Si

Na cl Ca Fe Pt

1.00 2.00 3.00 A.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.0010.0011.00

Figura 6.8. Espectro del soporte
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Para el sistema catalitico Pt/B se analizo mediante EDS dos zonas, una lisa y otra

globular detectando Pt solo en la zona globular del soporte (Figura 6.9).

AlKa

O Ka
AlK
iKa a
Ma
MgKa Na
Na
CaKa FeKa a CaKa Feka
Py & A 'y

1.002.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0(11.0(12.0013.0114.0( 1.002.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0011.0(12.0013.0114.0(

FS: 4077 CPS:1093 Cnts:3 KeV:14.01 FS:3940 CPS: 1118 Cnts: 3 KeV:14.22

(b) ()
Figura 6.9. (a) Micrografia de Pt/B a 200x: (b) espectro zona globular y (c) espectro zona lisa

En la figura 6.10 se muestra el espectro EDS realizado para el sistema catalitico

Mn/B realizado en las particulas observadas en la superficie.

Al Mn

K |

F T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00

Figura 6.10. Espectro las particulas superficiales en el sistema Mn/B
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Al sistema Pt/Mn/B se le realizo andlisis por EDS en dos zonas, una globular y una

zona con depresion (Figura 6.11), donde en ambos caso se detecto la sefial de Mn pero

no la de Pt.
SiKa AlKa

AlKa

O Ka
0 Ka
iKa
MgRa
CakKa FeK: MnKb

1.002.00 3.00 4.00 5.006.00 7.00 8.00 9.00 10.0(11.0(12.0(13.0114.0¢ 1.002.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0(11.0(12.0(13.0114.0(

FS:3255 CPS: 1369 Cnts: b Kev:13.14 FS:56837 CPS: 1524 Cnts: 6 KeV:13.52
(b) (c)
Figura 6.11. (a) Micrografia de Pt/Mn/B a 200x: (b) espectro zona depresion y (c) espectro zona
globular

Para el sistema Ce/B se realizo analisis por EDS en tres zonas, sobre el fondo, sobre
las zonas globulares y en las grietas (de la estructura del soporte) sélo encontrandose la

sefal correspondiente al Ce en las grietas como se muestra en la Figura 6.12
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AlKa
O Ka

M

Nal
CaKa FeKa FeKa
il o b ™

1.002.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0011.0012.0013.0114.0( 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0(11.0(12.0(13.0114.0(

FS:2837 CPs:1322 Cnts: 3 KeV:13.11 F5:1308 CPS: 1227 Cnts: 3 KeV:14.39
(@) (b)

Nal
Cela FeKa
2 N "
1.002.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0(11.0012.0013.014.0(
FS: 2560 CPS: 1033 Cnts: 3 KeV:14.13

Figura 6.12. Espectros EDS para el sistema Ce/B: (a) Espectro sobre el fondo; (b) espectro zona
globular y (c) espectro en las grietas

Finalmente al analizar por EDS el sistema catalitico Ce/Mn/B se realizo sobre la
zona fondo y sobre las particulas encontrandose sobre estas Ultimas la sefial
correspondiente a Ce y en ambas zonas se encontrd la sefial correspondiente al Mn

(Figura 6.13).
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F

1.002.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0(11.0012.0(13.0114.0(
FS:1018 CPS:1236 Cnts:5 KeV: 14.42 FS$:1596 CPS$:1073 Cnts: 8

(a) (b)
Figura 6.13. Espectros EDS para el sistema Ce/Mn/B: (a) Espectro sobre el fondo y (b) espectro
zona globular

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.0010.0(11.0012.0(13.0114.0(
KeV:14.36

En el caso del Ce se detecta la formacion de;@e©DRX aunque en forma poco
definida. Esto es probablemente debido a que se formen pequefos cristales dispersos
gue podrian formarse en las grietas. En el caso de la impregnacion con Mn en todas las
muestras se observa la formacion de estructuras globulares de MnOx y al impregnarse
con Ce se detecta sobre este cafaspecto a los solidos que contienen Mn, como se
mencioné mas arriba, se observa un ligero aumento en al superficie especifica el cual

puede ser consecuencia de la presencia de dichas estructuras globulares.
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En el caso del Pt es interesante sefalar que el mismo ocluye dentro de la estructura
del MnOx, posiblemente en el interior de tuneles que estos 6xidos forman, lo cual segun

distintos autores favorece la interaccion Pt-M({2-14,18)

6.2.7. Reduccioén térmica programada (RTP).

En la figuras 6.14 se presentan las curvas de reduccion térmica programada de los
monolitos. Para el catalizador conteniendo solo manganeso (Mn/B), se observa un
hombro a menor temperatura (310 °C) que se encuentra relacionado con la reduccion de
especies altamente dispersas de MnOx (15-17)

Por otro lado, en el catalizador mixto Pt-Mn (Pt/Mn/B), el platino afecta
significativamente las temperaturas de reduccién del 6xido de manganeso. Se produce
un cambio en la forma de la curva, el nUmero de picos y la temperatura a la que ocurre
la reduccion (322.1 °C). Una posible explicacion puede ser que el Pty el Mn estén en
intimo contacto y se produzca una difusion de atomos de hidrogeno desde el Pt hacia el
manganeso (18).

Respecto a los catalizadores que contienen Ce, el estudio de TPR sefala que la
temperatura de los eventos de reduccion de Mn disminuye con la presencia de Ce (368.7
y 444 °C), en coincidencia a lo que D Alessandro y col han sefalado (19), aunque en
menor medida respecto al efecto generado por el Platino. Para los catalizadores Ce/B y
Ce/Mn/B se observa la reduccion del Ge®D552.5 °C para Ce/B y corriéndose a
menores temperaturas para el caso de Ce/Mn/B a 527.7 °C, coincidente con lo reportado
en literatura en donde la presencia de Mn genera una disminucién en la temperatura de
reduccion del C& (20,21). Finalmente para los catalizadores que contienen Pt se
observé un evento de reduccion a 585 °C para Pt/B asociado a la reduccion de PtO

altamente dispersado en el soporte (22).
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Figura 6.14. TPR para los catalizadores soportados

6.2.8. Test de adherencia

En la tabla 6.3. Se muestran los datos del test de adherencia para los catalizadores
soportados observandose que salvo para el Mn/B que tuvo una pérdida de 0.15% los
demas catalizadores soportados tuvieron pérdidas menores al 0.05%, obteniéndose

catalizadores con fases impregnadas con muy buena adherencia.

Catalizador perdida %
Mn/B 0.15
Pt/B 0.04
Ce/B 0.03

Pt/Mn/B 0.01
Ce/Mn/B 0.02

Tabla 6.3. Valores de Test de adherencia para los catalizadores soportados

6.2.9. Determinacion de Acidez Superficial mediante Titulacion Potenciométrica

con n-Butilamina

En las Figuras 6.15 y 6.16 se muestran las curvas de titulacién Potenciométrica para

el soporte y los catalizadores soportados.
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Figura 6.15. Curvas de titulacion para el soporte y catalizadores de Pt/B, Mn/B y Pt/Mn/B.
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Figura 6.16. Curvas de titulacion para el soporte y catalizadores de Ce/B, Mn/B y Ce/Mn/B.

De las curvas de titulacién se observa que en todos los catalizadores se tienen sitios
acidos fuertes siendo los de mayor fuerza acida los correspondientes al PYMAMB (

mV), seguido por el Pt/B¥70 mV). Los catalizadores de Ce/Mn/B y MnABBGOmV)
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poseen sitios con igual fuerza acida siendo los mas débiles los correspondientes al Ce/B
(= 30 mV).

En la tabla 6.4 se muestran la relacion porcentual de los distintos tipos de sitios
calculandolas a partir de que el area bajo la curva que es proporcional al n°® de sitios

acidos en el solido.

| E Area total i/ilt::ls Sitios S,iti(.)s Sitic,)s-
Monolito (mV x Fuertes Fuertes Débiles Muy Débiles
0 mea/g) (%) (%) (%)
(%)

B 0 38.7 --- 100.0
Mn/B 60 37.2 9.0 91.0 -
PU/B 70 27.3 50.6 49.4 ---
Ce/B 30 32.3 4.6 954 -

Pt/Mn/B 100 44.9 925 75
Ce/Mn/B 60 24.1 63.4 36.4

Tabla 6.4. Tipo de sitios acidos en cada sélido

Los resultados sefialan que la impregnacion genera sitios acidos fuertes en distitnas
proporciones, asimismo que el Pt es el cation que origina una mayor cantidad de sitios
fuertes colocado en forma individual y finalmente que la interaccion,Nh(QM = Ce,

Pt) da lugar a un importante aumento de sitios acidos fuertes. Si analizamos el aumento
Ce/Mn/B respecto de Ce/B y el de Pt/Mn/B respecto de Pt/B el primero aumenta 13,7
veces Yy el segundo 1,8 veces. Este resultado muestra que la interaccion Mn-Ce favorece
la creacion de sitios acidos, los cuales podrian ser asociados a especies Bronsted de
acuerdo con Rey Bueno y col. (23).

El orden de sitios acidos fuertes por lo tanto es
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Pt/Mn/B > Ce/Mn/B > Pt/B >> Mn/B > Ce/B
En cuanto a la cantidad de sitios acidos totales (independientemente del tipo de
sitios) el orden es el siguiente:

Pt/Mn/B > B > Mn/B > Ce/B > Pt/B > Ce/Mn/B

6.2.10. Determinacion de conductividad eléctrica.

En la tabla 6.5 se muestran los valores de conductividad para el soporte y los

catalizadores sintetizados por centimetro (conductividad a travez de la longitud del

monolito).
C (S cm?)

B 1.5 10

Mn/B 2.6 10°

Pt/B 3.2 10

Ce/B 4.8 10°

Pt/Mn/B 2.8 10°

Ce/Mn/B 5.5 10°

Tabla 6.5. Comductividad para el soporte y los catalizadores sintetizad€s%S =

Como se observa en la tabla 6.5 el orden de conductividad para los distintos sélidos
es el siguiente, destacandose que para el caso del solido Pt/Mn/B su conductividad
aumenta en un orden de magnitud respecto a los solidos Pt/B y Mn/B:

Pt/Mn/B > Ce/Mn/B > Ce/B > Pt/B > Mn/B > B
6.2.11. Resumen de caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores soportados.

De la caracterizacion de los sélidos estudiados se desprende que los que contienen
3+Mm 4+
manganeso se observa el par redox n~ (XPS y DRX), lo cual resulta
prometedor para de combustion de COVs segun la teoria electronica de catélisis;
observandose también el un par redox*{@="") en los sistemas que contienen Cerio

También se observa que el agregado de otros metales (Pt y Ce) a los solidos que
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contienen Mn afecta su temperatura de reduccion (RTP) haciéndolos en teoria mas
reactivos frente a las reacciones de combustion a estudiar.

Del andlisis de las micrografias y de los espectros EDS se observa que el Pt ocluye
dentro de los poros del soporte confirmandose al disminuir la BET del sistema Pt/B. El
Manganeso (como Oxido) cambia la morfologia superficial del soporte tanto en el
sistema Mn/B como en el Pt/Mn/B, a su vez al no poder observar la sefial de Pt en la
superficie mediante EDS pero si confirmando su presencia por espectroscopia de
absorcion atdmica. Los resultados permiten sugerir que el Pt se ocluye dentro de la
estructuras de los Mnormados en la superficie del soporte. En el mismo sentido el
manganeso cambia la morfologia del soporte en el sistema Ce/Mn/B variando los sitios
en donde se deposita el Ce (como 0Oxido) respecto al sistema Ce/B, dado que en el
primer caso el Ce se encuentra en las estructuras globulares superficiales mientras que
en el segundo caso el Ce se encuentra en las grietas presentes en el soporte ceramico.

Respecto a la presencia de sitios acidos la titulacion potenciometria con N-
Butilamina evidencia que el soporte (B) posee sitios acidos débiles (100%), siendo la
interaccion Pt-Mn la que otorga mayor acidez (sitios fuertemente acidos 92.7 %) y el Ce
el que genera menor cantidad (4.6 % de sitios fuertes) del orden a los del solido Mn/B;
El sélido Pt/B posee porcentajes equivalente entre sitios fuertes y débiles. En cuanto a la
cantidad de sitios acidos (independientemente del tipo de sitios) el orden es el siguiente:

Pt/Mn/B > B > Mn/B > Ce/B > Pt/B > Ce/Mn/B

Al observar los valores de conductividad eléctrica en cada sélido se evidencia que
en todos los casos la impregnacion de un catalizador al soporte aumenta su
conductividad eléctrica siendo los valores mayores obtenidos los casos de catalizadores

mixtos (Pt/Mn y Ce/Mn), superando a los catalizadores monometalicos.
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La Teoria electronica de la Catalisis sefala que las propiedades fisicoquimicas de
los catalizadores permiten, por llamarlo de alguna forma predecir su capacidad como
tales.

En primer lugar se puede sefialar los solidos preparados podrian ser buenos
catalizadores debido a la presencia de iones con distintos estados de oxidacion que
permiten oxigenos mas labiles, facilitan la transferencias de carga entre otros.

Si comparamos los monolitos mono y bimetalicos desde el punto de vista
estructural comprobamos la formacion de una solucién sélida donde el MnOx, con
diferentes estados de oxidacion, sirve como estructura “soporte” de los cationes Pty Ce.
La impregnacion de los mismos al 6xido como puede verse origina una disminucion en
la temperatura de reduccion de Mn, un aumento de sitios acidos (muy importante en el
caso del Ce) y un aumento en la conductividad eléctrica, que en el caso del Pt/Mn es de
un orden de magnitud.

De acuerdo con estos resultados podria esperarse que los sistemas mixtos sean

mejores catalizadores en la eliminacion de COVs que los monometalicos.

6.3. Actividad catalitica

6.3.1. Actividad catalitica respecto a los COVs en forma individual.

La bentonita presento 100% de conversion frente al cloroformo, 64% para la MEK
y conversiones menores al 10% para los compuestos aromaticos a 295°C.

La actividad catalitica en la oxidacién de los componentes en forma individual se
presenta en la Figuras 6.17-6.20, en donde se evalua la conversion porcentual (%C) a

cada temperatura de analisis para cada sistema.
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En general, independientemente del COV estudiado, la actividad de los
catalizadores decrece en el ordee/Mn/B > Ce/B > Pt/Mn/B > Pt/B > Mn/B. La
mayor actividad del catalizador mixto Pt-Mn por sobre Pt/B y Mn/B puede ser debido a
un efecto sinergético entre el Pt y el Mn. La actividad en la oxidacion del cloroformo no
es modificada por el agregado de Pt al Mn, siendo el orden decreciente de actividad:
Pt/B > Mn/B = Pt/Mn/B.

Como puede apreciarse el sistema Ce/B tiene una mejor actividad para la
eliminacion de los contaminantes, respecto a Mn/B y Ce/Mn/B (también respecto a los
catalizadores de Pt). Este efecto es atribuido a que el Ce que puede introducirse en la
estructura del soporte activandolo, fendmeno también observado por Carriazo y col.
(24). La incorporacion de Ce al Mn/B mejora en la actividad con respecto al Mn/B
debido a la sinergia Mn-Ce, cuya consecuencia es una mayor facilidad de reduccion del
Mn y la consiguiente mejora la oxidacion.

El orden de combustion para los catalizadores Mn/B y Pt/B fue el siguiente:

CHCI3 > MEK > Xilenos > Tolueno

En ambos casos se obtuvo conversiones superiores al 80% para glyQHEK,
siendo pobre la actividad catalitica del catalizador de Mn frente al tolueno y xilenos a
diferencia del Pt que evidencio conversiones del orden del 55-60 % para dichos
compuestos.

Para el catalizador Pt/Mn/B el orden de conversién se modifica, superando en todos
los casos el 90% de conversion:

MEK > Xilenos > cloroformo = tolueno
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Respecto a los catalizadores con contenido de Ce (Ce/B y Ce/Mn/B) se lograron
interesantes conversiones (por encima del 75%) para todos los COVs a una temperatura
menor que para los catalizadores de Mn y Pt, siendo el orden de conversion el siguiente:

MEK = Xilenos > tolueno > cloroformo

Teniendo en cuenta los momentos dipolares () de las moléculas el orden de
reaccion para MEK (2.08), Xilenos (1.3) y Tolueno (0.4) la conversion podria estar
asociada a la polaridad de la molécula reacionante.

Varios autores han informado que el orden de destructibilidad de diferentes COVs
esta relacionado con la fuerza de la union mas débil C-H en el sustrato (25-27). La
energia para romper el enlace mas deébil C-H en el tolueno (360 kJ mol-1) es menor que
en MEK y cloroformo (386 y 401 kJ mol-1, respectivamente), pero es mayor que la
energia necesaria para romper el enlace C-Cl en cloroformo (351 kJ mol-1). MEK se
oxida mas facilmente que el tolueno, indicando que existen otros factores, ademas de la
ruptura de la unién mas débil CH, involucrados en la oxidacion de los COVs. Tal como
Peluso y col (28) el fendmeno de adsorcion es importante en la reactividad de los COVs
debido a que la presencia de vacancias oxigeno, OH superficiales modifican la actividad
(29).

La mayor reactividad de la MEK en comparacion con tolueno puede explicarse a
partir de la presencia de un oxigeno en la molécula organica lo cual le da una mayor
capacidad de interaccionar en la superficie del catalizador.

Por otro lado la mejor capacidad de combustion de los xilenos en comparacién con
el tolueno podria explicarse a partir de considerar la adsorcion de compuestos
aromaticos. En tal sentido Lee y col., (30) sefialan que la adsorcion del anillo ocurre

paralela a la superficie, formando la molécula un compigg cual se desestabiliza
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con mayor facilidaden presencia de grupos metilo en la estructura aromatica de la
molécula.

Por otro lado, no se detecto productos de oxidacion parcial en todos los COVs
examinados. Solo trazas de acetaldehido se detectaron en la oxidacion de MEK a
niveles bajos de conversion

La reactividad del Pt en la eliminacion de COVs ha sido ampliamente descripta por
varios autores (31-37). Es indudable que la interaccion Pt-MnOx es la que mejora la
actividad respecto del Pt, observandose dicha interaccion en el cambio de la forma y
temperaturas de reduccion registradas en las curvas de RTP (Figura 6.14) en donde se
evidencia para el caso de | solido Pt/Mn/B la presencia de un hombre a 270 °C asociado
a Mn** que se reduce ante oxigenos mas labiles mejorando su actividad. En el caso de
Mn-Ce la interaccién entre Mn (MhMn*") y el Ce (C&-Ce™) en los 6xidos mixtos
juega un rol crucial en las reacciones de oxidacion (38), en donde es postulado por
Imamura y col. (39-41) un mecanismo sinérgico entre los 6xidos de Manganeso y Cerio.
Este mecanismo sinérgico puede esencialmente considerarse como un proceso de
activacion de oxigeno, y la transferencia de oxigeno a través del ciclo redaknfi

y Ce"'/Ce** propuesto de la siguiente manera por los autores:
0, Cey03 MnO,
Ce0, Mn,0; 0
Analisis de la actividad catalitica en la eliminacion de CHGI
Debido a que la oxidacion de MEK, y aromaticos esta ampliamente descripta en la
biblografia se realizé un estudio mas detallado de la oxidacion de cloroformo dado que
es una molécula cuya oxidacion es afectada por la presencia de agua o no en la corriente

gasesosa y en menor medida de la superficie del catalizador.
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Los resultados del estudio de la actividad en los cinco catalizadores han
determinado solo la presencia de HCI en la corriente de productos de oxidacion sin
detectarse en ningun case.@n los graficos 6.22-6.26 se muestra la evolucion (como
fraccion molar en el efluente gaseoso) de GHCIH y CO para cada sistema

catalitico en funcion de la temperatura.
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Figura 6.26. Fraccién Molar en el efluente gaseoso para el sistema Ce/Mn/B

El andlisis DRIFTS de la oxidacion de cloroformo permite la deteccion de bandas a
1562 ,1782 y 1875 cih(Figura 6.21.). La primera de las bandas puede ser asignada a la
formacion de carboxilatos (42). Las otras dos podrian ser atribuidas a especies cloradas
organicas. La banda a 1788 tres asignada a la especie COHCI (cloroformilo) y
especies clorocarbonilicas CICO (1875 9m(43, 44) la cual es por estos autores
considerada la especie precursora de HCI y. €@ otra banda de acuerdo con Chen

(44) puede ser asociada a la especie CICO.
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Figura 6.27. DRIFTS para los catalizadores Mn/B, Pt/B y Pt/Mn/B luego de la oxidacion dg CHCI

La presencia de CIH observada (Figuras 6.22-6.26) esta de acuerdo con lo que
varios autores han informado (45-47) sefialando que la formacion detr@l/és de la
oxidacion de las moléculas organicas halogenadas se puede minimizar a favor de la
formacion de CIH mediante la adicion de vapor de agua a la corriente de alimentacion.

De acuerdo con distintos autores (48-52) el procestedéruccion de CI-VOCs se
produce en un un ensamble de distintos sitios. A partir de dichos autores y de los

resultados de la espectroscopia DRIFTs es posible proponer un mecanismo de reacion
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ClsCH + M™ = M*Cl,CH
M®*ClsCH + HO(ads) > M®*CICHO + 2 HClg) + V°
M®*CICHO + & - HClg + M**COO + \/
M®*CICHO + OH® 2 HClg + M**CICO
M®*CICO + OH® >M>'COO + HCly
M®*COO >M*™"+ COyg
VO+ 1% Q> O°(1) ; WV + HOyg > HO (ads) (2) ; ©+ HO (ads)> 2 OH°
La reoxidacion del sitio (1) o la adsorcion de agua (2) de acuerdo van den Brink y

col. (53) permitiria evitar la formacion de,Cl

6.3.2. Actividad catalitica respecto a mezclas binaria de COVSs.

La actividad de los catalizadores se investigd también para todas las combinaciones
posibles de las mezclas binarias de los compuestos organicos volatiles bajo estudio (se
examinaron las mezclas de isomeros de xileno como un componente). Los resultados se
resumen en las figuras 6.26-6.31 para las mezclas binarias de Cloroformo-MEK;
Cloroformo-Tolueno; Cloroformo-Xilenos; Tolueno-MEK; MEK-Xilenos y Tolueno-
Xilenos (en todos los casos se mantuvo la concentracion en fase gaseosa

correspondiente a los ensayos individuales).
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Figura 6.26. Porcentaje conversion (%C) de GiClolueno en la mezcla CHZTolueno:

(a) Mn/B; (b) Pt/B; (c) Pt/Mn/B, (d) Ce/B y (e) Ce/Mn/B

176



8
8

%C %C ]

s w8 s 8 8 38 8
s w8 s 8 8 38 8

o
I
o
I

8

%C

§. 8.8 5. 8. 8.3.8. 8

o
I

P/MVB

(€)

8

%C

8. 3.8 2.8 8.3.8.8

(=)
T

Ce/M/B

(e)
Figura 6.27. Porcentaje conversion (%C) de GCMEK en la mezcla CHGMEK:

(a) Mn/B; (b) Pt/B; (c) Pt/Mn/B, (d) Ce/B y (e) Ce/Mn/B

177



8

100+
904 90
80| 04
704 704
60-] 60
%C ] %c *]
404 404
20 204
204 20
104 104
o Xlenos o Xlenos
VB PUB
(a) (b)
100
o]
o]
704
60
%C ]
404
]
»]
0]
ol

P/MVB

(€)

g

%C

8. 3.8 8. 9.8.3.8 8

o
I

Xlenos

Ce/M/B

(e)

Figura 6.28. Porcentaje conversion (%C) de GHGb+m+p)-Xilenos en la mezcla CHZXilenos:

(a) Mn/B; (b) Pt/B; (c) Pt/Mn/B, (d) Ce/By (e) Ce/Mn/B

178



80 1004
704 07
80
60 I 162
I 230 704
50 I 295 ol
o %C ]
30 o7
304
204
204
10-] 104
o : 04
Toluero Touero
P/B
(a) (b)
100-
o |l 162°C
I 230°C
80 |l 295°C
704
60
%c™]
404
304
204
104
04

P/MVB

8

%C

§. 8.8 5. 8. 8.3.8. 8

o
I

Toluero

Ce/M/B

(e)

Figura 6.29. Porcentaje conversion (%C) de Tolueno y MEK en la mezcla Tolueno/MEK:

(a) Mn/B; (b) Pt/B; (c) Pt/Mn/B, (d) Ce/B y (e) Ce/Mn/B

179



1004
35 04
I 162°C o]
20 I 230
I 295 70
25 o0l
ol %C ]
154 o7
30
104
204
54 0]
0+ o
Toluero Xlenos Touero Xlenos
MVB P/B
(a) (b)
100

8
]
8
3

%C %C

5w 8 s 88 38 8
B s & 8 8 38 8

o
I

Toueno Xlenos

(©) (d)

g

%C

sy v s 88 38 8

(=)
T

Tolueno Xlenos
Ce/MVB

(e)

Figura 6.30. Porcentaje conversion (%C) de Toluéoem+p)-Xilenos en la mezcla
Tolueno/Xilenos:
(a) Mn/B; (b) P/B; (c) Pt/Mn/B, (d) Ce/B y (e) Ce/Mn/B

180



8
g

I 162 °C
I 230°C
I 295°C

%C %C

38 588 38 s
sy v s 88 38 8

o
I

Xlenos
PUB

(a) (b)

1004 1004
I 162:C

01 B 230

o]

704

60

%c ™ %C

404

]

»]

0]

ol

P/MVB

(©) (d)

8

%C

8. 3.8 2.8 8.3.8.8

o
T

Xlenos

Ce/M/B

(e)

Figura 6.31. Porcentaje conversion (%C) de MEK+m+p)-Xilenos en la mezcla MEK/Xilenos:

(a) Mn/B; (b) Pt/B; (c) Pt/Mn/B, (d) Ce/B y (e) Ce/Mn/B

181



Como puede verse, para los catalizadores, Pt/B y Mn/B, la conversion de MEK no
se ve afectada por la presencia de otro COVs, pero con el sistema Pt/Mn/B la
conversion de MEK disminuye alrededor del 17% en mezclas con compuestos
aromaticos (tolueno y xilenos). En el caso de tolueno y xilenos, la conversion es
independiente de la mezcla de compuestos organicos volatiles, que tienen valores de
conversion casi constantes en las diferentes temperaturas estudiadas. Este efecto se
observa para los cinco catalizadores, teniendo en cuenta que para el catalizador Mn/B
la conversion de tolueno es muy baja. Estos resultados concuerdan con lo reportado por
Burgos et al. (54), que han encontrado que, en una mezcla binaria de MEK y tolueno, la
conversion de ambos compuestos organicos volatiles no se ve afectada por la presencia
del otro COVs.

La conversion de cloroformo es casi la misma cuando se afiade tolueno al gas
reactivo. No obstante, la adicion de MEK o xilenos causa una disminucion pequefia en
relacion con la conversion del cloroformo con el catalizador Mn/B y Pt/Mn/B. En este
sentido, Brink et al. (55) encontraron que el tolueno no compite con Cl en catalizadores
Pt/Al,O3, ya que los sitios de adsorcidon-reaccion son diferentes. Este resultado sumado
a los presentados en esta Tesis permite suponer que los sitiosdvirbloquados por
MEK, talvez por un enlace Metal-O, y por Xilenos, un probable efecto estérico, lo cual
podria impedir la interaccion §3H - H,O — & que se propone como mecanismo de
oxidacion afectando también el proceso de reoxidacion sefialado mas arriba.

Con respecto a los catalizadores Ce/B y Ce/Mn/B no se observan variaciones
significativas en la conversion cuando se estudia las mezclas respecto a los COVs
individuales, manteniéndose estos catalizadores como los mas activos. Esto puede ser

debido a distintos efectos, uno de ellos la presencia de diferentes cationes capaces de

182



facilitar la interaccion Metal-O y por otro el aporte del Ce con su capacidad de aportar

O de red lo cual permitiria reoxidar la superficie o tener oxigenos reactivos.

6.3.3. Actividad catalitica respecto a mezcla compleja de COVs.

La actividad de los catalizadores en la destruccion de los distintos compuestos
organicos volatiles presentes en la mezcla sintética (§,HGlueno, MEK y Xilenos)
se presenta en la figura 6.31-6.35, manteniendo la concentracién en el gas reactivo de
los ensayos con COVs en forma individual. Como puede verse, los COVs en general
mantienen sus conversiones independientemente de si estan en una mezcla o puros. El
mismo orden de destructibilidad se encuentra cuando se oxidan los COVs en una
mezcla de ellos o solos. Al evaluar los catalizadores monometalicos el catalizador Ce/B
es el mas activo seguido por el de Pt/B, siendo el menos activo el Mn/B para todos los
compuestos estudiados.

En el caso de catalizador de Pt/Mn/B, se observaron niveles mejorados de
conversidon para los compuestos aromaticos, sin conversion decreciente de MEK y
cloroformo respecto a los catalizadores Mn/B y Pt/B. En todos los casos a la mayor
temperatura de trabajo se encontraron valores de conversion superior al 90%. Para el
caso del catalizador Ce/Mn/B se observa una mayor actividad respecto al catalizador
Pt/Mn/B y una disminucién en la temperatura necesaria (255°C) para obtener
conversiones superiores al 90% respecto a los compuestos aromaticos y la MEK. Si se
observa menor actividad frente al CHCbmparada a los catalizadores de Pt y Mn.

Respecto al catalizador Ce/B se observa actividades cataliticas similares.
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Figura 6.31. Porcentaje conversion (%C) de cada COV en la mezcla frente al sistema Mn/B

100 4
90 Il 162 °C
I 230 °C
80 I 295 °C

70
60
50
% C
40
30

20

10 1

Tolueno
Pt/B

Figura 6.32. Porcentaje conversion (%C) de cada COV en la mezcla frente al sistema Pt/B
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Figura 6.33. Porcentaje conversion (%C) de cada COV en la mezcla frente al sistema Pt/Mn/B
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Figura 6.34. Porcentaje conversion (%C) de cada COV en la mezcla frente al sistema Ce/B
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Figura 6.35. Porcentaje conversion (%C) de cada COV en la mezcla frente al sistema Ce/Mn/B

Se observa diferente orden de reactividad en la mezcla dependiendo del COV, dado
que para el cloroformo se tiene el siguiente orden:
Pt/Mn/B > Pt/B > Mn/B > Ce/Mn/B > Ce/B
Para la MEK se invierte el orden de reactividad, siendo los catalizadores que
contienen Ce los mas reactivos:
Ce/B =Ce/Mn/B > Pt/Mn/B > Pt/B > Mn/B
El orden de reactividad para el Tolueno
Pt/Mn/B = Ce/B =Ce/Mn/B > Pt/Mn/B > Mn/B
Finalmente para los xilenos el orden de reactividad es el siguiente, siendo los mas
reactivos los soélidos que contienen Ce:

Ce/Mn/B = Ce/B > Pt/Mn/B > Pt/B > Mn/B

6.3.4. Test de estabilidad frente a mezcla compleja de COVs

Para evaluar la variacion de la actividad catalitica de los diferentes catalizadores
soportados frente a la mezcla de COVs estudiada se realizaron medidas de actividad

catalitica a los diferentes catalizadores a un tiempo inicial denomigggltuego de 6
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horas “f)” durante las cuales se reponia la mezcla liquida de COVs cada hora. Los

resultados se muestran en la tabla 6.6.

Compuesto %C mnB(295°0) %C pyp(20soc) %C ce@ssccy YC pymnsrescy  YC cemnssec)
to) te) to) te) to) te) to) te) to) te)
CHCI, 87 87 93 93 68 68 94 94 75 73
MEK 82 82 88 87 98 98 92 92 98 98
Tolueno 5 5 57 56 92 92 91 91 86 85

m-Xileno 21 20 66 65 97 95 91 90 97 97
p-Xileno 30 29 62 61 94 94 93 92 93 92
o-Xileno 24 23 64 63 97 97 94 93 98 97

Tabla 6.6. Valores de %C para el test de estabilidad
Al cabo de 6 horas continuas de utilizacion de el sistema con 8 monolitos en el

extractor modificado (a un caudal de 1.3min™) no se observo variacién significativa

en la actividad catalitica frente a la mezcla de los 6 COVs estudiados.

6.3.5. Actividad catalitica respecto a MP.

6.3.5.1. Ensayo de actividad catalitica frente a MP (CB) en reactor catalitico.

En la tabla 6.7 se muestran la cantidad (mg) de CB adherida a los monolitos puego

de la impregnacion (tigth contact).

Monolitos mg CB CB:Mn CB:Pt CB:Ce
B 60.0
Mn/B 47.0 0.5
Pt/B 46.0 4.0
Ce/B 45.0 2.1
Pt/Mn/B 54.0 0.5 4.6 -—--
Ce/Mn/B 52.0 0.5 2.2

Tabla 6.7. Masa de CB adherido al monolito y relacion (en peso) de CB y catalizador.

En la Figura 6.36 se muestarn los valores observados d€ppM) mientras se

aplicaba la rampa de temperatura (desde temperatura ambiente hasta 525 °C).
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Figura 6.36. Valores ppm GngCB en funcién de la temperatura parael soporte y cada catalizador

estudiado.

Al observar la temperatura correspondiente al maximo nivel observado & CO
evidencia que el sistema Pt/Mn/B es el mas activo (317.5 °C), siguiendo el siguiente
orden creciente de temperaturas observadas (correspondientes al maximo nivgl de CO
registrado):

Pt/Mn/B < Ce/Mn/B < Pt/B < Mn/B < Ce/B
Pudiendo establecer el siguiente orden de actividad de cada sistema en la combustion

del CB:

Pt/Mn/B > Ce/Mn/B > Pt/B > Mn/B > Ce/B

6.3.5.2. Andlisis termo gravimétrico sobre monolitos con Carbdn activado.

En la figura 6.37 se muestran las curvas de perdida de masa (%) en funcion de la
temperatura para todos los sistemas estudiados luego de realizarles el andlisis
termogravimetrico (obseravndose una perdida de 10% tanto para el soporte como los

diferentes sistemas cataliticos evaluados).
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Figura 6.37. Curvas TGA para el soporte y catalizadores

En la Tabla 6.8 se mustran los valores de temperatura inigjalni@dia (T,) y
final (T;) obtenidos de las curvas de TGA obtenidas para el CB, el soporte (B) y los

sistemas cataliticos (loose contact):

Tem?)ecrf‘t“ra CB B MnB  PUB Ce/B PUMn/B  Ce/Mn/B
T, 5511 5245 5375 4993 4993 5097 512.6
T 6028 5802 5907 5916 5685  563.9 569.1
T, 6334 6331 6208 6287 6013 5985 599.8

Tabla 6.8. Valores de;TT,,, y T; correspondientes al CB, soporte y diferentes sistemas cataliticos

evaluados por TGA

Al evaluar los valores de temperatura medig) (3e puede observar el siguiente
orden de actividad (combustion del CB) para los diferentes sistemas evaluados:
Pt/Mn/B > Ce/B =Ce/Mn/B > Mn/B > Pt/B > CB
Se observa que tanto para la combustién del CB en el reactor catalitico como en el
analisis termogravimetrico (TGA) el sistema Pt/Mn/B es el mas activo. Se comprueba
que la oxidacion del CB en el reactor se produce a temperaturas mucho mas bajas
respecto al TGA (entre 150-200 °C) debido al diferente tipo de contacto entre el CB y el
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catalizador; dado que al impregnarlo se obtiene un contacto mas intimo (tigth contact)
que al mezclar mediante espatula el CB y el catalizador molido (loose contact), en
concordancia con lo observado por Saab y col (56,57), en donde observaron que el
grado de contacto fisico juega un rol importante en los procesos de oxidacion del CB. A
su vez describen el mecanismo de oxidacion como un mecanismo de transferencia de
oxigeno y que la presencia de pares redox favorecen dicha transferencia mejorando la
actividad en la oxidacion del CB, al estudiar los sistemas @2/AMn/Al,O3; y
Ce/Mn/AlLOs. Jeong y col. (58) tambien observaron, al estudiar la combustion de CB
con sistemas Pt/AD3; y Pt/Mn/ALO; mediante ATG, que el sitema Pt/Mn es mas activo

que el Pt. La diferencia en el orden de reactividad para los restantes sistemas cataliticos

puede asociarse a la diferencia en el contacto fisico entre el CB y el catalizador.

6.3.6. Calculo de CQequivalente

Como es conocido el GGes un gas de efecto invernadero que de acuerdo a las
resoluciones de la comunidad internacional deben ser reducidas.

Los COVs pueden contribuir al cambio climético en dos formas:

a) Una contribucién principal derivada del efecto directo si el COV es un
hidrocarburo halogenado, debido a su tiempo de permanencia en la atmosfera y de su
propiedades de absorcion de la radiaciéon infrarroja que es reflejada por su GWP
(Potencial de Calentamiento Global) o el efecto indirecto si el COV es un hidrocarburo,
debido a su efecto quimico en la atmosfera.

b) Una contribucién secundaria a partir de la eventual formacion geeS@tante
de la degradacion en la atmdsfera del COV determinado por la cantidad de carbono

presente en el mismo (59).
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Las emisiones de Cquivalentes derivados de (a) viene dado simplemente por el

GWP y por la masa de los COV emitidos a la atmosfera.

COZ primario = GWEOV r'nCOV

DondeGWR,c es el GWP directo o indirecto para la especie de C@\yyes el
numero de toneladas de equivalente de COV emitidos ypéafdo €S en toneladas de
CO,equivalente.

Las emisiones de CQequivalente secundarias derivadas de (b) es en funcién del
namero de &tomos de carbono en el C@yby), su peso moleculaPMcov) Y la masa

de la COV liberado.

CO — 44 r.EOV mCOV

2secundario
PM
Ccov

Cuandoncoy es el numero de atomos de carbono en una molécula deRMR¥Wy
es su peso molecular en g M CO, secundaric€S €N toneladas de €@4 se refiere al
peso molecular de G

El total de las emisiones de g@quivalentes (en toneladas) derivados de la

liberacion directa de los COVs es:

CO,,,,, =CO, +CO

equiv primario 2seaundario

Para evaluar el impacto de los COV en el calentamiento global se procede a
calcular la equivalencia de VOCs en el sistema catalitico estudiado (cloroformo,
tolueno, metiletilcetona y xilenos) suponiendo que el sistema emite a la atmosfera a un
caudal de 1,3 fimin™ (trabajo flujo de sistema de escape) durante 12 horas diarias a lo
largo de 1 afio. A continuacion, se procede a calcular la concentracion de compuestos
organicos volatiles emitidas con el mismo sistema pero cataliticamente tratados y se

afadié la cantidad de GQOgenerado en la reaccion de combustion (combustion
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completa). La Tabla 6.9 muestra los valores de COV emitidos (individualmente y como
carbono) en mg M(STP) no tratados y tratados con el sistema catalitico y la Tabla 6.10

muestra los valores de GCkg por afio) emitido a la atmdsfera, con y sin tratamiento

catalitico.
Sin Mn/B Pt/B Ce/B Pt/Mn/B  Ce/Mn/B
catalizador a295°C a?295°C a255°C a295°C a255°C
CHCl 3 141.50 18.82 6.37 44.15 11.89 34.24
MEK 5.60 0.93 0.60 0.01 0.28 0.01
Tolueno 13.50 13.26 5.59 1.27 1.16 1.77
m-Xileno 0.67 0.54 0.21 0.001 0.06 0.001
p-Xileno 2.10 1.64 0.65 0.11 0.12 0.13
o-Xileno 2.96 2.16 0.79 0.003 0.12 0.003
mg C m® 35.46 18.55 7.64 2.72 5.70 5.18

Tabla 6.9. Los valores de COV emitidos en mg(®TP) no tratados y tratados con el sistema catalitico

Sin Mn/B Pt/B Ce/B Pt/Mn/B  Ce/Mn/B
catalizador at295°C  at295°C  at255°C  at295°C  at 255°C
CO,(CHCly) 791.3 120.7 52.6 82.8 259.1 205.0
CO,(MEK) 23.8 7.9 6.7 5.6 4.7 4.7
CO,(Tolueno) 61.6 60.7 34.5 194 19.8 21.5
CO,(m-Xileno) 3.1 2.6 1.5 1.0 0.8 0.8
CO, (p-Xileno) 9.5 8.0 4.6 2.8 2.7 2.8
CO, (o-Xileno) 13.5 10.8 6.1 3.8 3.4 3.4
CO,(Total) 902.7 210.6 106.0 115.4 290.5 238.1

Tabla 6.10. Niveles de G@kg por afio) emitidos a la atmésfera, con y sin tratamiento catalitico.

Los valores de emision de los COVs evaluados para todos los catalizadores
evaluados estan por debajo de los valores limite de emision de gases residuales de la US
EPA (60), que para actividades como limpieza de superficies, la fabricacion de

productos farmacéuticos, es de 20 mg &(8iTP) .
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Al evaluar las emisiones de @(quivalente y generado cataliticamente) con y sin
tratamiento catalitico muestra un descenso significativo en todos los catalizadores
ensayados. Es interesante el efecto sobre el cloroformo ya que tiene la mayor
concentracion en el efluente y tiene un mayor impacto en la atmdésfera debido a la
permanencia en la atmosfera y de sus propiedades de absorcion de la radiacion
infrarroja y se refleja en su GWP directo (Potencial de Calentamiento Global).

Para realizar un balance de £i@tegro del sistema se debe tener en cuenta la
cantidad de C® generado por el consumo energético necesario para mantener la
temperatura necesaria en el reactor para la combustion catalitica. Dicho sistema consta
de un sistema de calentamiento a base de resistencias eléctricas con una potencia de
3630 Watts/h (16.5 Amperes, 220 Voltios), trabajando a una tercera parte de su potencia
maxima (para mantener la temperatura de 295 °C en la corriente gaseosa en contacto
con los catalizadores) y trabajando 12 horas diarias durante 1 afio consume 5300 kWh
equivalente a generar 1060 kg de,@Dcabo de un afio (57).

Teniendo en cuenta la cantidad de.Gf§e@nerado por el consumo eléctrico del
sistema extractor-reactor catalitico el balance da negativo por lo que es necesario la
optimizacién del sistema de calefaccion para aumentar su eficiencia por lo que se
realizo el calculo para dicho sistema aplicando al mismo un intercambiador de calor de
modo de disminuir el consumo de electricidad y generar un balance positivo en la
generacion de C{equivalente al utilizar un sistema como el estudiado en esta tesis.

Teniendo en cuenta que las reacciones de oxidacién son altamente exotérmicas, la
posibilidad del aprovechamiento de la energia liberada por las reacciones, a través de un
intercambio térmico, constituye un camino atractivo de ahorro energético.

Los intercambiadores pueden ser de tipo recuperativo o regenerativo. La opcién

mas sencilla, desde el punto de vista operativo, es un intercambiador de tipo
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recuperativo. Dentro de este tipo de intercambiadores, existe una amplia variedad de
alternativas entre las cuales se puede elegir el equipo a utilizar (61).

Resulta pertinente destacar algunas caracteristicas de las corrientes a tratar, y
orientar el analisis de las mismas hacia la seleccion de alternativas de intercambiadores
de calor:

e Tanto la corriente fria como la caliente son gaseosas. Esta situacion
normalmente conducira a coeficientes peliculares de transferencia de calor bajos
0 muy bajos.

* Los caudales masicos de las corrientes a tratar son practicamente iguales. Esta
situacion, junto con el punto anterior, conduce a que sean esperables coeficientes
peliculares no muy diferentes (en el orden de magnitud) y bajos; por lo tanto la
posibilidad de emplear superficies extendidas deberia contemplarse como una
alternativa de interés para ambas corrientes.

Analizando las caracteristicas mencionadas previamente y teniendo en cuenta la
fraccion de energia a recuperar, los intercambiadores de flujo cruzado, tipo “plate-fin”,
aparecen como la mejor alternativa por ser altamente compactos y, en consecuencia,
ocupar un pequefio volumen.

Este tipo de intercambiador compacto consiste en un conjunto de placas planas,
entre las cuales se colocan placas corrugadas, que constituyen una superficie o
superficies extendidas, como se muestra en la Figura 6.38. Los espacios entre placas
permiten el paso de fluido en forma alternada en cada uno de los sentidos de flujo,

constituyendo el flujo cruzado, como se aprecia en la Figura 6.39.
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Placa peana

Figura 6.38. Intercambiador de flujo cruzado 1-1 (ambos fluidos unmixed)

Figura 6.39. Arreglo: Flujo Cruzado

En este tipo de intercambiadores el material seleccionado es particularmente
importante para su evaluacion térmica porque las placas corrugadas conforman una
superficie extendida y la transferencia de calor en las mismas es determinante en el
disefio. Por lo tanto, teniendo en cuenta las caracteristicas de las corrientes,
esencialmente su temperatura, se selecciono acero al carbono y aluminio como material
de las placas corrugadas y de las placas planas. Por otro lado, se decidi6 emplear un
anico tipo de superficie extendida, consistente en canales rectangulares, con
dimensiones definidas como se indica en la Figura 6.40 donde se presentan las

caracteristicas geométricas del sistema.
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En este caso los fluidos se identifican como “1” y “2” para permitir la seleccion de
caracteristicas geométricas diferentes para las corrientes fria y caliente. Dada la
similitud de las corrientes se empleara la misma geometria para todos los canales. En
consecuencia, al agregar un 1 a una letra se refiere a la corriente “1”, al agregar un 2, a
la corriente “2” y al agregar un 12 a valores comunes a ambas corrientes. Para el disefio
se debe especificar:

* Altura del equipo (H12)

« Ancho del equipo para la corriente 1 y profundidad para la corriente 2 (W1)
* Ancho del equipo para la corriente 2 y profundidad para la corriente 1 (L2)
« Espesor de las placas planas (al2)

» [Espesor de las placas corrugadas (w12)

* Ancho de cada canal (s12)

e Alto de cada canal (h12)

» Conductividad del material de las placas planas (kp,12)

* Conductividad del material de las placas corrugadas (kf,12)

Paca plana
ba

by

Figura 6.40. Caracteristicas geométricas de un intercambiador de flujo cruzado con ambos fluidos

“unmixed”.
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Esta informacion permite estimar una cantidad de caracteristicas geométricas
derivadas, que se sefialan en Campesi (62). Para llevar a cabo el disefio de este tipo de
intercambiador se desarrollé un programa de célculo en Matlab.

La resolucion de los siguientes balances entalpicos [1] y [2], permite obtener el
calor a intercambiar y la temperatura de salida de una de las corrientes. Dado que el
objetivo de este equipo, en este caso particular, serd elevar la temperatura de la
corriente, previo a su ingreso al reactor, dicha temperatiiteesta predeterminada, en
consecuencia la temperatura de salida que se calculara sera la de la corriente caliente. El

resto de las variables operativas se encuentran definidas.

Qnt Wc &p,c (TS _Tt(:)) [1]

Qnt Wh &p,h (Tﬁ _Tﬁ) [2]

Donde es el calor intercambiado, W el caudal mé@gka capacidad calorifica por

unidad de masa y°Ty T las temperaturas de entrada y salida del intercambiador. Los
subindices “c” y “h” corresponden a las corrientes fria y caliente respectivamente.

El disefio se realiz6 empleando el méteeddTU. Las variables de disefio son las
dimensiones globales del equipo, alto, ancho y profundidad, y las dimensiones del
canal, alto y ancho. (Las dimensiones del canal pueden variarse, sin embrago, en esta
caso particular en donde las dos situaciones planteadas para el disefio son muy
similares, se mantuvieron las mismas dimensiones en ambos casos)

Un disefio satisfactorio, desde el punto de vista térmico, sera aquel que permita
cumplir con la relacion:

greal > & req [3]

La evaluacion degeqy (eficiencia real del intercambiador) se realiz0 con una

expresion aproximada (63) que es ampliamente utilizada y recomendada, siendo:

197



NTU? . 1078
£ = l-exp{?[ exp (R NTU™ ) }} [4]

Donde para W, C,.< W, C,, (situacion dada en el caso en estudio, debido,
esencialmente, a la variacion de los con la temperatura, resultandoc, , ),

W_¢C
R = £ _pe NTU = UA:T
W.c

p.h ¢ ~pc

[5a, b]

Donde U es el coeficiente global de transferencia de calor,yeAarea de
transferencia.

Se disefio un intercambiador y en la Tabla 6.11 se encuentran las condiciones
operativas, mientras que en las Tabla 6.12 y 6.13 se presentan las caracteristicas
intercambiador propuesto para la situacién planteada. Se puede destacar la baja pérdida

de carga y el bajo requerimiento de material a emplear.

Condiciones operativas

Caudal de la corriente fria (W) 2.53 10° kg s*
Caudal de la corriente caliente (V) 2.53 10° kg s
Temperatura de entrada de la corriente caliente '(r?) 300 °C
Temperatura de salida de la corriente calienteT;,) 228.96 °C
Temperatura de entrada de la corriente fria (I'co) 28 °C
Temperatura de salida de la corriente fria {T;) 100 °C

Tabla 6.11. Condiciones operativas de las corrientes.
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Dimensiones Globales

Altura del intercambiador (H 1) 0.12m
Ancho del intercambiador (W) 0.056 m
Profundidad de intercambiador (L») 0.088 m

Dimensiones de los Canales

Alto del canal (hy) 5.55 mm

Ancho del canal (s,) 1.85 mm

Espesor de la placa plana (@) 0.3 mm

Espesor de la placa corrugada () 0.15 mm
Volumen de material (V) 8.69 10° m’
Pérdida de Carga AP) 0.0019 atm

Tabla 6.12. Caracteristicas del intercambiador (Iguales para acero o aluminio).

Material de las placas Acero al Carbono Aluminio
conductividad 40 W oC' m* 209 W °C' m*
densidad 7850 kg n? 2700 kg
Masa empleada en el intercambiador 0.682 kg 0.235 kg

Tabla 6.13. Caracteristicas de los materiales empleados para el intercambiador.

Con la utilizacion del intercambiador el mayor consumo de energia eléctrica por
parte del sistema calefactor es al inicio cuando es necesario entrar en régimen el sistema
(calentamiento inicial a 300 °C para que luego el sistema intercambiador funcione
correctamente), siendo la energia necesaria de 3090 kcal (3.6 kWh) y al cabo de 1 afio
funcionando 12 horas diarias equivaldria a la generacion de 263 kg dgde CO
obteniéndose bajo estas condiciones un balance positivo en la generacion de CO
utilizar el sistema extractor-reactor catalitico para tratar los efluentes gaseosos (Tabla

6.14).
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Sin Mn/B Pt/B Ce/B Pt/Mn/B Ce/Mn/B
catalizador at 295°C at 295°C at 255°C at 295°C at 255°C

kg CO, 902.7 210.6 106.0 115.4 290.5 238.1

kg CO, + kg CO, por

h 902.7 473.6 369.0 378.4 553.5 501.1
consumo electrico

Tabla 6.14. kg de C{equivalentes emitidos a la atmosfera
6.3.7. Discusion.

Se ha estudiado el rendimiento de los catalizadores en la destruccién de distintos
compuestos organicos volatiles en forma individual y como mezcla entre los 80°C y 295
°C. Como puede verse, los COVs en general mantienen sus conversiones
independientemente si estan en una mezcla o en forma individual. Los catalizadores
mas activos fueron los que contiene Ce (Ce/B y Ce/Mn/B) excepto para el cloroformo el
donde el mas activo fue Pt/Mn/B.

La Teoria Electronica de Catalisis sefiala que existen dos sitios de equilibrio en la
superficie de los catalizadores, sitios donantes y sitios aceptores, los cuales pueden ser
formados por iones metalicos en varios estados de oxidacion o por defectos de cargas
estabilizados en la superficie del catalizador (60), por lo cual las reacciones cataliticas
proceden sobre los sitios constituidos por pares de iones, los cuales uno de ellos posee
una valencia menor y el segundo un estado de oxidacién superior (61). En el caso del
catalizador Ce/B se tiene el parGE€"™; el sistema Mn/B tiene el par MaMn**
aungue es el menos actigoe el Ce debido a que no posee la capacidad de movilidad y
almacenaje de oxigeno que posee en Ce. Es de destacar que las propiedades
fisicoquimicas tales como numero de sitios acidos, conductividad eléctrica se ven
modificadas al incoporar a los monolitos impregnado con Mn un segundo metal (Pt o

Ce), lo cual se evidencia una significante mejoria en su actividad catalitica frente a
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todos los COVs estudiados. Para el caso del sistema Pt/Mn/B el Pt y el Mn se
encuentran en intimo contacto produciéndose un efecto sinérgico mejorando
sustancialmente la actividad respecto a los catalizadores monometalicos.

Respecto al sistema Ce/Mn/B se puede postular que a la mayor actividad que
presenta el Ce como catalizador {G&e*") se le suma un mecanismo sinérgico entre
los pares idnicos correspondiente al Mn y al Ce (presentes como 0xidos), que puede
esencialmente considerarse como un proceso de activacion de oxigeno, y la
transferencia de oxigeno a través del ciclo redo%’Mm®* y C&*/Ce®* propuesto por
Imamura y col (39-41).

Al evaluar los mismos catalizadores en la reaccion de oxidacion de carbon activado
(CB), se evidencia que los sistemas bimetalicos son los que mejor performance
presentan, obteniéndose la menor temperatura de combustion para el sistema PtMn,
aungue en todos los casos las temperaturas requeridas se encuentran por encima de los
300 °C. La sinergia generada por los pares bimetalicos PtMn y CeMn mejoran la
actividad en la combustion del CB de acuerdo con el mecanismo de reaccion postulado
por Saab y col (56,57) en donde la presencia de pares redox favorece el mecanismo de
trasnferencia de oxigeno mejorando la combuién del CB.

Mediante el analisis de la eliminacion de compuestos organicos volatiles desde el
punto de vista de las emisiones se puede observar que los sélidos Ce/B, Ce/Mn/B y
Pt/Mn/B son catalizadores prometedores para este tipo de mezclas de disolventes.
Ademas, el sistema estudiado, que consta de un escape de aire / catalizador del sistema,
ha demostrado un uso potencial como un ensayo para las pequefias empresas que tienen
sistemas de purificacion de aire de este tipo, evitando asi las emisiones de compuestos
organicos volatiles para el medio ambiente. Este tipo de sistema catalitico es aplicable

para reducir los contaminantes organicos en el aire interior (COVs y MP), antes de ser
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liberados a la atmdsfera y se evidencia su potencialidad en el control de la emision de
compuestos organicos volatiles a la atmosfera por las pequefias empresas al evaluar su
impacto respecto al calentamiento global a través de su emision equivalentg eh CO
cabo de 1 afio observando una clara disminucién de entre el 68 al 88% al comparar el
efluente gaseoso con y sin tratamiento catalitico.

Las modificaciones en el sistema extractor - reactor catalitco — intercambiador de
calor permiten comprobar que las emisiones de CO2 equivalente del efluente sin tratar
y tratado cataliticamente al cabo de 1 afio se reducen al 39 %.

A manera de conclusion de este capitulo puede decirse que los resultados
obtenidos: (i) catalizadores mixtos soportados sobre estructuras monoliticas ceramicas
colocados en la salida de un extractor de aire tipico de una PyME, en donde se eliminan
COVs y (ii) el uso de un intercambiador de calor para favorecer el ahorro de energia,
permiten sefalar que se ha desarrollado un sistema con un potencial interesante de
transferencia tecnologica que permite reducir las emisiones de CO2 en mas del 60% en

un afio en una pequena empresa.
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Capitulo 7. Andlisis de riesgo asociado.
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Para asociar el riesgo asociado a la salud por inhalacion de diferentes
contaminantes encontrados en los muestreos (COVs y MP) por parte de los trabajadores
de las diferentes PyMEs se estim0 a través de la aplicacion de diferentes indices de
riesgo.

El incremento a desarrollar cancer debido a la exposicion de COVs carcindgenos,
como benceno se realizd mediante el indite Time Cancer Ris.CR”. Para COVs
no carcindégenos, como tolueno y xilenos, se utilizd el ind&eeard Quotient'HQ”.
Finalmente para calcular el riesgo asociado a la exposicion de material particulado por
parte de trabajadores de las PyMEs se utilizo el indice asociado a la exposicigs al MP
“HR".

Por otro lado se analiza la influencia de la aplicacion del desarrollo
extractor/catalitico en la disminucion de la concentracion de los distintos contaminantes
presentes en las PyMEs y se recalculan los indices anteriormente descriptos de modo de
ponderar el beneficio real en el impacto en la salud de los trabajadores al utilizar el
dispositivo catalitico desarrollado en esta tesis. Para dicha ponderacion se asumira que
la concentracion de cada contaminante se ha logrado disminuir en un 70% (tomando de

esta forma un valor conservativo).

7.1. Life Time Cancer Risk “LCR".

Para el calculo de riesgo de cancer se requiere del potencial cancerigeno de un
compuesto especifico y de la exposicion media del grupo objetivo. El LCR asociado al
benceno (grupo A, conocido carcinégeno), cloroformo (grupo B2, probable
cancerigeno) y tetracloruro de carbono (grupo B2, probable cancerigeno) en las

diferentes areas de estudio se calculd6 mediante la multiplicacion de la ingesta cronica
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diaria (CDI) por el factor de potencia del sistema IRIS (IRIS- Sistemas de Informacion
Integral de Riesgos) para cada objetivo (1-5).
De acuerdo a Guo et al. (4) el CDI en mg kg’ es calculado segun la siguiente

ecuacion:

CC xIR xXED x EF x LE
BW x ATL xNY

CDI =

Donde CC es la concentracién del contaminante (mediana erijndRres la tasa
de inhalacién (M h?), ED la duracién de la exposicién (horas por semana), EF la
frecuencia de exposicién (semanas por afo), LE la duracion de la exposicion (afios),
BW el peso corporal (kg), ATL el promedio de vida (periodo durante el cual se
promedia la exposicion, se utiliza 47 afios), NY el nUmero de dias al afio (240 dias).

La duracion de la exposicion (LE) se calculé como el promedio de edad menos la
edad promedio de inicio laboral (tabla 7.1). Para los calculos se asumid un peso
corporal medio (BW) de 70 kg y una tasa promedio de la inhalacién (IR) dé 80 m
aire por dia (4,6), un promedio anual de (ED) de 8 horas por dia en los ambientes
interiores y una frecuencia de exposicion (EF) de 48 semanas al afio. El factor de
absorcion de los compuestos organicos volatiles para el ser humano se supone que es
del 90% vy el factor de potencia para el benceno, el cloroformo y el tetracloruro de

carbono usado fueron 0,029 y 0,013 mg" Hég', respectivamente.

TEP 1T LAQ LC LF
IR 0.833 0.83¢ 0.83¢ 0.83¢ 0.83¢
ED 40 40 40 40 40
EF 48 48 48 48 48
LE 8.5 27 22 12 22.5
BW 70 70 70 70 70
ATL a7 47 47 47 47
NY 240 240 240 240 240

Tabla 7.1. Variables usadas para el calculo del LCR.
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La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) considera como™ aceptable” valores

de LCR en el rango entre 1x1¢ 1x10° mientras que la EPA recomienda un LCR

menor 1x 10 (1,7).

En la tabla 7.2 se muestra los valores de LCR obtenidos para cada PyMEs

muestreada junto a datos de otras actividades tomadas como referencia.

Ambiente intramuros Benceno Cloroformo Fuente
Taller de electromecanica y 1.44E-04 6.80E-04 Esta Tesis
pintura
Laboratorios de analisis 8.71E-05 2.86E-03 Esta Tesis
guimico
Local de comidas <2.37E-06 <1.84E-05 Esta Tesis
Local de fotocopias <1.29E-06 <1.00E-05 Esta Tesis
Taller textil <2.43E-06 <1.88E-05 Esta Tesis
Estacion de servicio 1.05E-03 1.37E-05 (8)
Oficinas 9.32E-06 1.99E-07 (4)
Imprenta 5.83E-06 1.76E-07 4)
Restaurante Chino 4.93E-05 3.31E-05 4)
Restaurante Cantones 5.20E-05 3.44E-05 (4)
Hogar de fumadores 8.35E-05 1.62E-05 4)
Hogar de no fumadores 1.81E-05 2.82E-06 4)

Tabla 7.2. Valores de LCR en diferentes ambientes intramuros

En la tabla 7.3 se muestran los valores de LCR calculados bajo la suposicién de una

disminucién del 70 % en la concentracion de benceno y cloroformo.
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Ambiente intramuros Benceno Cloroformo Fuente
Taller de electromecanica y 4.31E-06 3.27E-05 Esta Tesis
pintura
Laboratorios de analisis 4 .35E-06 1.38E-04 Esta Tesis
quimico:

Local de comidas <2.37E-06 <1.84E-05 Esta Tesis
Local de fotocopias <1.29E-06 <1.00E-05 Esta Tesis
Taller textil <2.43E-06 <1.88E-05 Esta Tesis

Tabla 7.3. Valores de LCR en diferentes ambientes intramuros luego de suponer disminucién del 70% de

su concentracion.

Los resultados obtenidos para el benceno y cloroformo (tabla 7.2) en el caso del
taller de electromecanica y pintura, y de cloroformo para el caso del laboratorio de
analisis quimico, se encuentran entre uno y dos 6rdenes de magnitud superior respecto
a las otras PyMEs estudiadas.

Comparando con los resultados obtenidos por Yimrungruang et al (8), para
estaciones de servicio en donde obtuvo valores superiores de LCR para el benceno
(1.05E-03) respecto a las PyMEs analizadas en estadegicaso de cloroformo y el
LCR en se encuentra dentro de los parametros aceptados por la organizacion mundial de
la salud (OMS). Por otro lado, Guo et al (10) obtuvieron valores de LCR para diferentes
sitios intramuros (salas de impresion, restaurantes y hogares) en todos los casos fueron
varios ordenes de magnitud menores que el taller de electromecénica y pintura, en el
caso de cloroformo valores inferiores respecto a los laboratorios de analisis quimicos.
En cuanto al Taller textil, locales de fotocopias y locales de comida se obtuvieron

valores del mismo orden de magnitud o menos.
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Utilizando los criterios de la OMS y la EPA de los EE.UU., los valores de LCR
para el benceno y en el interior del taller de electromecanica y pintura son inaceptables.
Lo mismo ocurre con niveles de cloroformo en los laboratorios de analisis quimico. Los
valores de LCR para las demas PyMEs estudiadas estan dentro del rango de
aceptabilidad.

Teniendo en cuenta estos niveles de contaminacion y aplicando el criterio de una
reduccion del 70% de dichos niveles luego de la aplicacion del sistema
extractor/catalitico estudiado en esta tesis se observa que los valores de LCR (tabla 7.3)
para el benceno se ubican dentro de los niveles aceptables para la OMS en todas las
PyMEs (especialmente mejora el caso del taller de electromecanica y pintura),
ocurriendo lo mismo para el caso del cloroformo exceptuando a los laboratorios de
analisis quimicos en donde no se logro llegar al nivel de 1xE-05, para lo cual la

reduccion del nivel de cloroformo tendria que ser superior al 79%.

7.2. Hazard quotient “HQ".

Riesgos no cancerigenos se estimaron mediante el uso de las concentraciones de
inhalacién de referencia (RfC en mg®mEl valor de RfC se define una estimacioén de
la exposicion por inhalacion continua durante un periodo crénico de la poblacion
humana (incluyendo grupos susceptibles), que es probable que sea sin un riesgo
apreciable de efectos adversos para la salud durante toda la vida. La exposicion a
tolueno y xilenos en cada una de las PyMEs se calcul6 dividiendo la concentracion del
contaminante (CC en mg ™ por el correspondiente valor de RfC, para calcular el

indice de riesgo no carcindgeno "HQ" (9):

CcC
HO = —
Q RfC
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Los valores de RfC para el tolueno (grupo D, no clasificable), xileno (grupo D, no

clasificable) utilizados fueron de 400, 300 md, mespectivamente (10). HQ > 1 indica

que la concentracién del COV es superior a la concentracién de referencia y podria ser

un problema a salud publica. Si HQ<4, ningun dafio es de esperar debido a que la

exposicion fue por debajo del umbral (RfC) para un efecto adverso.

Los valores de HQ se han calculado para la exposicion al tolueno y xileno en el

aire intramuros de las distintas PyMEs (tabla 7.4) y se comparan con datos obtenidos de

otros estudios. (8, 10).

Ambiente intramuros Tolueno Xileno Fuente
Taller de electromecénica vy 1.504 2.788 Esta Tesis
pintura
Laboratorios de analisis 0.023 0.027 Esta Tesis
quimico:

Local de comidas 0.004 0.002 Esta Tesis
Local de fotocopias 0.007 0.007 Esta Tesis
Taller textil 0.004 <0.002 Esta Tesis
Estacion de servicio 3.265 0.695 (8)
Hogares 0.049 0.009 (10)
Librerias 0.068 0.059 (10)
Hospitales 0.0002 0.0001 (10)

Tabla 7.5. Valores de HQ en diferentes ambientes intramuros

En la tabla 7.5 se muestran los valores de HQ calculados bajo la suposicion de una

disminucién del 70 % en la concentracion de tolueno y xilenos.
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Ambiente intramuros Tolueno Xileno Fuente

Taller de electromecanica y 0.451 0.837 Esta Tesis
pintura

Laboratorios de analisis 0.007 0.002 Esta Tesis
quimico:

Local de comidas 0.001 <0.002 Esta Tesis
Local de fotocopias 0.002 0.002 Esta Tesis
Taller textil 0.001 <0.002 Esta Tesis

Tabla 7.5. Valores de HQ en diferentes ambientes intramuros luego de suponer disminucién del 70% de su

concentracion.

Al evaluar los valores obtenidos para HQ (tabla 7.4) se ha observado que solo el
taller de electromecénica y pintura tiene valores superiores a 1 para el tolueno y xilenos.
En comparacion con otros ambientes interiores, sblo se observan valores de HQ de mas
de 1 para el tolueno y xilenos en las estaciones de servicio (8, 10).

Aplicando el criterio de una reduccion del 70% de los niveles de concentracion de
tolueno y xilenos en las PyMEs (tabla 7.5) se logra disminuir el indice HQ por debajo

de 1 para el taller de electromecénica y pintura obteniéndose niveles aceptables (9).

7.3. Riesgo asociado a la exposicion a MPHR”.

El andlisis del riesgo para la salud asociado con la inhalacion la exposiciog a MP
“HR” se basa en la tasa de dosis “Dose rate (DR)” y en los niveles mas bajos
observados que presentan efectos adversos a la salud (LOAEL). El célculo del riesgo

asociado “HR” se realiz6 utilizando el siguiente la ecuacion (11,12):

DR

HR =
LOAEL

LOAEL es la dosis mas baja de contaminantes que se ha comprobado que causa

efectos adversos a la salud en las personas o animales, que para el cagoedel MP
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ng Kg* por dia. Los valores de DR (pgRgson calculados a partir de la siguiente

expresion (11, 12):
IR ¢
DosdRatd DR) = — HOF(t)dt
(DR =0 j C()OF(t)

Donde IR (n dia, 8.9) y BW (peso corporal, 70 kg), C(t) es la concentracién de
MP1o en pg it y OF(t) es el es el factor de ocupacién (porcentaje de trabajadores que
puedan estar en la PyME en un intervalo de tiempo dado, en este caso jornada laboral de

8 horas).

En la Tabla 7.6 se muestran los valores de HR obtenidos para las PyMEs

estudiadas.

Ambiente intramuros DR HR Fuente
Taller de electromecanica y 353.3 22.5 Esta Tesis
pintura
Laboratorios de analisis 200.4 12.8 Esta Tesis
quimico:

Taller textil 130.8 8.3 Esta Tesis

Tabla 7.6. Valores de DR y HR en diferentes ambientes intramuros

En la tabla 7.7 se muestran los valores de HR calculados bajo la suposicion de una

disminucién del 70 % en la concentracion de;MP

Ambiente intramuros DR HR Fuente
Taller de electromecanica y 106.0 6.8 Esta Tesis
pintura
Laboratorios de analisis 60.1 3.8 Esta Tesis
quimico:

Taller textil 39.2 2.5 Esta Tesis

Tabla 7.5. Valores de DR y HR en diferentes ambientes intramuros luego de suponer disminucion del 70%

de su concentracién
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Teniendo en cuenta los valores calculados se puede observar que el taller de
electromecanica y pintura es el que da el peor valor, siendo dos veces mas grande que el
de laboratorios de andlisis quimicos y casi triplicando el valor calculado para el taller
textil.

Si se comparan con los niveles permitidos dedyra la OSHA (13) y la EPA
(14) y calculando los respectivos HR se obtienen los valores de 745 y 2.2
respectivamente, observandose que en los tres casos los valores de HR de las PyMEs
estudiadas se encuentran por debajo del nivel de la OSHA pero muy por encima del
nivel de la EPA.

Al suponer una disminucion del 70% de los niveles dgoMPaplicar el sistema
catalitico estudiado en esta tesis, se observan que los valores de HR se acercan a los
niveles permitidos por la EPA siendo el valor del taller textil levemente superior al

permitido.

7.4. Referencias bibliograficas.

1) IPCS, 2000. IPCS, International Programme on chemical safety. Environmental
Health criteria 214: Human Exposure Assessment. World Health Organization,
Geneve, 2000. http://www.inchem.org/documents/ehc/ehc/ehc214.htm

2) Hoddinott, K., Lee, A., 2000. Chemosphere 41, 77-84.

3) Muller, E., Diab, R., Binedell, M., Hounsom, R., 2003. Atmos. Environ. 37, 2015-
2022.

4) Guo, H., Lee, S.C., Chan, L.Y., Li, W.M., 2004. Environ. Res. 94, 57-66.

5) Colman Lerner J.E., Sanchez E.Y., Sambeth J.E., Porta A.A., 2012. Atmospheric
Environment 55: 440-447.

6) Castro, M., 1998. Control of breathing. In: Berne, R.M., Levy, M.N. (Eds.),
Physiology, 4th ed. Mosby, St. Louis.

7) Miller, G., Fortney, P., Lantos, T., Thompson, M., Pelosi, N., Eshoo, A., Lee, B.,
Woolsey, L., 1999. Exposure to hazardous air pollutantsin the San Francisco Bay
area. Available atttp://georgemiller.house.gov/airreport.html

217




8) Yimrungruang D., Cheevaporn V., Boonphakdee T., Watchalayann P., Helander
H.F., 2008. EnvironmentAsia 2, 21-29.

9) Payne-Sturges D.C., Burke T.A., Breysse P., Diener-West M., Buckley T.J., 2004.
Environmental Health Perspectives, volume 112, number 5.

10)Sarigiannis D.A., Karakitsios S.P., Gotti A., Liakos I.L., Katsoyiannis A., 2011.
Environment International 37, 743—765.

11)Kalaiarasan, M., Balasubramanian, R., Cheong, K.W.D., Tham, K.W., 2009.
Building and Environment 44, 1493-1500.

12)Castro D., Slezakova K., Delerue-Matos C., Alvim-Ferraz M., Morais S., Pereira
M., 2011. Atmospheric Environment 45: 1799-1808.

13)OSHA (Occupatinal Safety and Health Standards), Standard-29 CFR.
http://www.osha.gov/pls/oshaweb/owastand.display_standard_group?p_toc_level=
1&p_part_number=1910.

14)US EPA, Federal Register / Vol. 71, No. 200 / Tuesday, October 17, 2006 / Rules
and Regulations. http://www.epa.gov/air/criteria.html.

218



Capitulo 8. Conclusiones.
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En la actualidad, los compuestos organicos volatiles representan un factor
determinante en la contaminacion del aire y en la salud humana. Por ello, es
fundamental disponer de métodos sencillos y accesibles para su seguimiento y
determinacion analitica.

En cuanto al monitoreo, el uso de sistemas pasivos, tales como 3M 3500 permite un
muestreo simple dando niveles promedios de exposicion durante periodos relativamente
prolongados (30 dias) con niveles de sensibilidad adecuados para controlar el
cumplimiento de la legislacion vigente. Para la determinacion analitica, es necesario
disponer de una metodologia apropiada para la desorcion y la cuantificacion de los
COVs presentes en el monitor. En este sentido, se optimizé una metodologia analitica
que permitio la adecuada separacion y resolucion de una mezcla de 23 compuestos
organicos volatiles, de los cuales solo el par etilbenceno - m-xileno no podia ser resuelto
en un breve periodo de tiempo (36 minutos). Por otro lado, mediante una simple técnica
de extraccion de la matriz del monitor usando diclorometano: metanol (50:50) permitié
obtener recuperaciones superiores a 66% a excepcion del estireno (25,4%), con
desviaciones estandar por debajo de 5%.

El muestreo intramuros reveld que los altos niveles de compuestos organicos
volatiles estan asociados con los lugares donde los disolventes se utilizan con
frecuencia, ya sea para la dilucidon de pintura o la limpieza de piezas mecanicas (Taller
de electromecanica y pintura, “TERP”), o como disolventes de las tintas y / o de téner
utilizados en procesos de impresion grafica (centros de fotocopiado), y también por su
uso en procesos quimicos (cloroformo en laboratorios de analisis quimicos).

Respecto a la evaluacion de riesgo para la salud, los resultados mostraron un riesgo
de desarrollo de cancer a lo largo de toda la vida (LCR) para el benceno y el

tricloroetileno mayor en el TERP respecto a los otros ambientes interiores analizados, y
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el mismo patron para el cloroformo en los laboratorios de analisis quimico. Sin
embargo, cuando se comparan estos niveles elevados con otros resultados publicados
para procesos productivos similares, sus magnitudes son equivalentes. En referencia al
cociente de peligro (HQ), los valores obtenidos mostraron que sélo en el TERP se
obtuvieron valores superiores a 1 para el tolueno y xilenos, y en el caso de los
laboratorios de analisis quimicos, soélo tienen valores superiores a 1 para cloroformo.

Es importante comparar los resultados obtenidos en este estudio con la legislacion
de proteccion de los trabajadores (PEL y TVL), donde en el caso del TERP (n-hexano,
metiletilcetona, metilisobutilcetona, cloroformo, benceno, tolueno, xileno y estireno) v,
los laboratorios de analisis quimicos (solo el cloroformo), los niveles estan cerca de los
limites aconsejados por la OSHA y ACGIH. En lo que respecta al material particulado
se observa que los niveles en las PyMEs estudiadas son muy superiores a los ambientes
interiores comunes (casa, oficina, etc.) y por encima de los niveles permitidos por la
EPA de los EE.UU. y la OSHA. Al evaluar el riesgo asociado con la exposicion de
MP1o "HR" demuestra que estan por encima de los niveles 6ptimos (<1), siendo los
peores escenarios el TERP que excede los niveles ideales en 22,5 veces, seguido por los
laboratorios de analisis quimicos (12,5 veces superior al ideal) y, finalmente, encontré
que el taller textil excede el nivel ideal en 8,3 veces.

Estos hechos demuestran la importancia del uso de tecnologias para la reduccion
completa de los niveles de estas sustancias cancerigenas y no cancerigenas, asi como los
niveles de material particulado, para mitigar su impacto en la salud del trabajador y su
venteo a la atmosfera, logrando niveles de contaminacién coherentes (LCR, HQ, HR)
con los criterios de la OMS, la EPA de EE.UU. y la OSHA para proteger la salud

publica.
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En cuanto a los niveles de compuestos organicos volatiles extramuros se evidencia
en los ultimos 5 afios una disminucion significativa en la zona industrial asociada con
una reduccion de los niveles de emisiones fugitivas y difusas de las industrias
petroquimicas Yy refinerias de la zona de Ensenada. Esta reduccion tiene un impacto
significativo en los niveles intramuros de compuestos organicos volatiles en la region
industrial y los niveles extramuros de las emisiones urbanas de la regién siendo la
fuente predominante los vehiculos (BTEX). El aumento y la mejora de la calidad de
vida en la region de control han dado lugar a un incremento en los niveles de
compuestos organicos volatiles no industriales (terpenos, hidrocarburos clorados) en
ambientes intramuros, mientras que el fuerte aumento de vehiculos, un incremento de
BTEX. El andlisis de las correlaciones entre los compuestos B/E y T/E confirma que el
trafico vehicular es la principal fuente de emisiones en las zonas urbanas y control. En
cuanto a los compuestos organicos volatiles en la zona industrial, el analisis de las
correlaciones y las relaciones de BTEX muestran la presencia de multiples fuentes de
emision.

Respecto del material particulado (MPy MP.s), se observa mayores
concentraciones en la zona industrial, seguida por la urbana y la residencial. También se
evidencia que los niveles de material particulado ;g/iIRan disminuido levemente en
la region industrial pero se han incrementado en las regiones urbana y residencial.
Respecto al MPssolo se observa un claro aumento en la region residencial, asociado al

incremento significativo del trafico vehicular en dicha zona.

Este estudio ha mostrado que los sistemas basados en Ce (Ce/B y Ce/Mn/B) y el
mixto de Pty Mn (Pt/Mn/B) poseen una muy buena actividad catalitica.
Se logré a partir de simples modificaciones en un extractor de aire comercial,

colocando a su salida un tubo de ventilacién con un dispositivo catalitico, la destruccién
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de una mezcla disolvente que consiste de MEK, cloroformo, tolueno y xilenos. El orden

de actividad en la combustién de los COVs no clorados presentes en la mezcla fue:

Para la MEK se invierte el orden de reactividad, siendo los catalizadores que
contienen Ce los mas reactivos:
Ce/B =Ce/Mn/B > Pt/Mn/B > Pt/B > Mn/B
El orden de reactividad para el Tolueno es el siguiente:
Pt/Mn/B = Ce/B =Ce/Mn/B > Pt/Mn/B > Mn/B
Finalmente para los xilenos los sdélidos que contienen Ce:
Ce/Mn/B = Ce/B > Pt/Mn/B > Pt/B > Mn/B

Respecto al cloroformo el orden de actividad cambia siendo el siguiente:
Pt/Mn/B > Pt/B > Mn/B > Ce/B =Ce/Mn/B

No obstante, todos los catalizadores (a exepcion del sistema Mn/B) son capaces de
reducir las emisiones de compuestos clorados a la atmoésfera (%C > 65%) a
temperaturas en el rango 255-295 °C.

No se observo diferencias significativas en la actividad de los catalizadores frente a
los COVs individuales o en mezclas, detectandose en todos los casos como producto de
la combustion CgQ H,O y en el caso del cloroformo se detecto la formacion de CIH.

Los valores de las emisiones de COVs luego de la utilizacion de los catalizadores
de Ce/B, Ce/Mn/B, Pt/Mn/B y Pt/B estan por debajo del limite de emisién permitido
por la EPA para compuestos organicos volatiles sefialados en actividades tales como
imprentas, limpieza de superficie, y la fabricacion de productos farmacéuticos, que es
20 mg C N m3. De acuerdo con estos resultados, desde el punto de vista de las
emisiones, se puede observar que los sdlidos Ce/B, Ce/Mn/B y Pt/Mn/B son

catalizadores prometedores para este tipo de mezclas de disolventes, mas prometedor

224



aun es el hecho de poder sustituir el Platino (altamente costoso) por el Ce (mas
econdmico).

Al evaluar los mismos catalizadores en la oxidacion de carbon activado (como
modelo de material particulado) se evidencido nuevamente que los sistemas bimetalicos
son los mas eficientes logrando las menores temperaturas de combustion siendo el
orden de reactividad el siguiente:

Pt/Mn/B > Ce/Mn/B > Pt/B > Mn/B > Ce/B

El sistema estudiado, extractor-catalizador, ha demostrado un uso potencial para
las pequefias empresas que cuentan con sistemas de purificacion de aire de este tipo,
evitando asi las emisiones de compuestos organicos volatiles y material particulado al
medio ambiente.

Este tipo de sistema catalitico es aplicable para reducir los contaminantes organicos
en el aire interior, antes de ser liberados a la atmdsfera, y se evidencia su potencialidad
en el control de la emision de compuestos organicos volatiles a la atmosfera por las
pequefias empresas al evaluar su impacto respecto al calentamiento global a través de su
emision equivalente en GQal cabo de 1 afio observando una clara disminucion al
comparar el efluente gaseoso con y sin tratamiento catalitico.

A manera de conclusién puede decirse que a partir de los resultados obtenidos: (i)
catalizadores mixtos soportados sobre estructuras monoliticas ceramicas colocados en la
salida de un extractor de aire tipico de una PyME, en donde se eliminan COVs y (ii) el
uso de un intercambiador de calor para favorecer el ahorro de energia, permiten sefialar
gue se ha desarrollado un sistema con un potencial interesante de transferencia
tecnoldgica que permite reducir las emisiones de €&10mas del 60% en un afio en una

peguefa empresa.
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Apendice 1. Espectros XPS de los catalizadores soportados
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A continuacidon se muestran los espectros XPS

obtenidos para los

catalizadores estudiados (Figuras Al.1 a A1.5).
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