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OXIDOS DE MANGANESO COMO CATALIZADORES PARA LA REDUCCION DE
EMISIONES INDUSTRIALES DE COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES
(COVs)

INTRODUCCION

Los sistemas basados en la utilizacion de 6xidos de manganeso representan una clase
interesante y peculiar de catalizadores heterogéneos dando lugar a una gran variedad de
reacciones en fase gaseosa, asi como en reacciones electroliticas. La gran estabilidad quimica
y diversidad de estados de oxidacion del manganeso permiten la estabilizacion de diferentes
fases desde amorfas hasta cristalinas. La distinta cristalinidad, la presencia de vacancias y
grupos OH estables a altas temperaturas, le confieren aplicabilidad para diferentes reacciones
cataliticas como la combustion de compuestos organicos volatiles (COVs), tal como reportan
diversos autores (1 — 4).

En el presente trabajo se sintetizaron 6éxidos de manganeso masicos y soportados sobre
Al,Os3, mediante reduccion quimica de KMnO4 con una sal de Mnﬂ, y se estudio el
comportamiento de ellos en la reaccion de combustion total de etanol.

El objetivo de este trabajo es el de comprender cual es la influencia de las variables de
preparacion (orden de la impregnacion, temperatura de calcinacion) en el comportamiento

catalitico de los 6xidos de manganeso.

EXPERIMENTAL
Sintesis de los catalizadores

Se prepararon cuatro catalizadores masicos, los cuales fueron obtenidos mediante
reduccion quimica de KMnO4 con solucion de Mn(NOs),.4H,0. En uno de los casos se
agregd KMnOj, sobre la solucion de Mn(NO3),.4H,O y en el otro se invirtid el orden de
agregado de los reactivos. Los solidos obtenidos fueron filtrados, secados a 100°C y
posteriormente calcinados ambos a 350 y 500°C.

Para la sintesis de los catalizadores soportados se utilizé como soporte Al,O3 en polvo
de 200 m’g" y 0,36 cm’g” de volumen de poro. Primeramente se impregnd a volumen de
poro con solucion de Mn(NOs),.4H,0 para obtener un 3% de manganeso y luego se sec en
estufa. Una vez seco se volvid a impregnar pero con soluciéon de KMnOy4 con el objeto de

precipitar MnO, en los poros de la alimina. Una vez vuelto a secar, se calciné a 350 y 500°C.



Los solidos finales obtenidos fueron titulados mediante la técnica descripta por Vogel (5), con
el objeto de determinar la concentracion de Mn como MnO; en cada uno.

En la tabla 1 se resumen la preparacion de los 6xidos asi como su nomenclatura

Tabla 1: Nomenclatura de los catalizadores

Nombre Método de Preparacion Temp o, de
calcinacion
M1 agregado de KMnQOy4 sobre Mn(NOs), 350°C
M2 idem anterior 500°C
M3 agregado de Mn(NO3), sobre KMnOj4 350°C
M4 idem anterior 500°C
Al Impregnacion de AL,O; 1" con Mn(NO;), y 2% con KMnO4  350°C
A2 idem anterior 500°C
A0 Al,O3 500°C

Caracterizacion
Las fases presentes en los 0xidos se analizaron mediante difraccion de rayos X en un

equipo Phillips PW 1390 usando radiacion CuKa (A=1,5404 A) y filtro de niquel.

Actividad Catalitica

La actividad catalitica fue analizada en un reactor de vidrio en forma de U con las
siguientes  condiciones: masa de catalizador, 200 mg; concentracion del
contaminante(etanol/aire) 300ppm; velocidad de flujo de 20 cm’ min'; intervalo de
temperatura de trabajo de 100-300°C. La eleccion de etanol como molécula de testeo es
consecuencia que el mismo es un COVs producido en distintas actividades industriales
(perfumeria, grafica, pintura, alimenticia). La conversion de etanol fue cuantificada on-line
por CG en un cromatdgrafo Thermofinnigan equipado con un detector de ionizacion de llama,

utilizandose una columna DB-17.

Test de Estabilidad

El test de estabilidad consiste en mantener el catalizador bajo unas condiciones en las
que la conversion del COV esta determinada. El estudio de los cambios sufridos en la
conversion en funcidon del tiempo transcurrido es lo que determinard la estabilidad del
catalizador. Para este proposito se utilizan las mismas condiciones operativas que en la
medida de la actividad catalitica, excepto que se trabaja a una temperatura constante en la que

la conversion de etanol es del 80%.



RESULTADOS

Los espectros de rayos X de los 6xidos de manganeso masicos se muestran en la Fig.1.
Se observa que los catalizadores calcinados a 350°C presentan un diagrama de DRX poco
cristalino que en lineas generales puede ser considerado similar. Se observan sélo dos picos
que pueden corresponder a la fase a-MnO; (crytomelanos), debido a que la formacion de esta
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fase estd asociada a la presencia de cationes grandes como K.
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FIGURA 1. Diagrama de DRX de los 6xidos de manganeso

Sin embargo aunque es probable la formacion de esta fase, los s6lidos son pobremente
cristalinos. Por otro lado, como puede verse el orden de agregado de las sales precursoras es
independiente del tipo de sélido obtenido cuando este es calcinado a 350°C.

Como puede verse en la figura 1, por la calcinacion de los 6xidos (M2 y M4) a 500°C
se obtuvo un diagrama de DRX totalmente diferente a los calcinados a 350 °C.

En el caso de la muestra M4, el espectro es tipico de la fase a-Mn,O3 o bixbyita. Por
su parte el catalizador M2 esta formado por la misma fase de Mn,Os, pero bastante menos
cristalina.

En los catalizadores soportados la técnica de titulacién para la determinacion de Mn
indic6 una composicion entre el 6 y 9% como MnO..

En la figura 2, pueden verse los diagramas de DRX de los catalizadores de manganeso
soportados como de la Al,Os. En ellos pueden apreciarse, ademas de los picos asignados al
soporte, que en el Al y en el A2 existen tres picos a 20 28° (a), 37°(b) y 56 (c) que sefialan la

presencia de MnQ, y junto a un pico a 26 33° (d) que se corresponde con Mn,Os.



Los resultados sefialan que: (i) en el caso de los 6xidos de Mn masicos el solido
obtenido depende de la temperatura de calcinacién y en menor grado de la técnica de
preparacion, (ii) en el caso de los soportados es independiente de la temperatura de
calcinacion.

En la Fig. 3 se representan las curvas de ignicion de etanol sobre los 6xidos de
manganeso masicos, mientras que en la fig 4 se muestran las curvas de ignicién para los
oxidos soportados y la alimina utilizada como blanco de reaccion.

En la fig.3 puede verse que los 6xidos M1 y M3 presentan una actividad superior que
los oxidos calcinados a 500°C (M2 y M4), siendo su Tso (temperatura donde la conversion es
del 50%), aproximadamente 20° C inferior. Este mejor comportamiento catalitico podria ser
debido a la estructura y composicion quimica de los sélidos formados. Post et al. (6) sefialan
que los criptomelanos presentan vacancias de Mn** asociadas a la formacién OH y Mn" lo
cual de acuerdo con los estudios de Peluso et al. (3) la diferente actividad es consecuencia de

la presencia de estas tltimas especies mencionadas.
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FIGURA 2. Diagrama de DRX de los 6xidos de manganeso soportados y de la Al,O4



Por otro lado, los catalizadores soportados (fig 4) presentan una actividad catalitica
similar, aunque la Tso del A2 difiere en unos 12 °C del A1. Como puede verse en la figura 2
ambos solidos presentan una mezcla de 6xidos MnO; y Mn,Os, nuevamente la actividad de
este sistema catalitico esta asociada a la presencia de las especie idnicas +3 y +4 de

manganeso.
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FIGURA 3. Actividad Catalitica de los oxidos de FIGURA 4. Actividad Catalitica de los 6xidos de
manganeso masicos. manganeso soportados

Para evaluar la estabilidad de los catalizadores se seleccionaron el catalizador masico
mas activos (M1) y el catalizador soportado mas activo (Al). Se colocaron los catalizadores
en unas condiciones en la cual se sabia que la conversion estaria entre 80 y 90 % (referido a
etanol) y se mantuvo durante algo menos de 80 horas. Como se puede ver en la Figura 5, el
catalizador M1 presenta una muy buena estabilidad. En la muestra A3, después de un rapido
incremento en la actividad durante las primeras horas de reaccion, la conversion decae casi
linealmente con el tiempo hasta alcanzar un valor proximo al inicial. Este fenémeno estd de
acuerdo con los resultados publicados por Gandia et al [7] en su estudio de eliminacion de

cetonas con 6xidos de manganeso.
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FIGURA 5. Test de estabilidad al que fueron sometidos los catalizadores

CONCLUSION

Se sintetizaron 6xidos de manganeso masicos y soportados sobre Al,O;, mediante
reduccion quimica de KMnOy con una sal de Mn" estudiandose el comportamiento de ellos
en la reaccion de combustion total de etanol.

Los resultados sefialan que la actividad tanto de los catalizadores masicos como la de

1ol : . +4 +
los soportados esta intimamente relacionada a la presencia de Mn™ y Mn ™.
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