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ABSTRACT

The combustion of chlorinated volatil organic
compounds (VOCs) over the perovskites LaFeO,
and La, ,MnO, catalysts were investigated by
employing a monolithic reactor. The two catalysts
were individuated from a preliminary screening to
test the stability and the influence of non-
stoichiometry; a dip coating technique for
supporting powder catalyst; was devel oped and the
prepared catalysts were tested in a monolithic
reactor. It was studied the catalytic activity of
different loadings of perovskite supported on the
monolith and was compared the highest loadings
with a commercial catalyst, the perovskites resulted
efficient catalysts for combustion of aromatic and
chlorinated VOCs.

Keywords: chlorinated VOCs, perovskite catalysts,
monolithic reactor.

INTRODUCCION

Lacombustién catalitica es unatecnol ogiade con-
trol de costos eficaz paralaeliminacion dq gompues-
tosorganicosvolétilesy emisionestoxicas.” También
contralas emisiones de compuestos clorados las ven-
tajas de la combustién catalitica contra la incinera-
ciéntérmicaincluyen un consumo de combustible més
bajo (bajos costos de operacion), menos emisiones de
NOx, menos CO y productos de combustion incom-
pleta (PCI) emisiones, y menos CO, emitido. En to-
das las etapas de un ciclo de cloracion de compues-
tos, se usan como intermediarios de los productos fi-
nales diferentes substancias, como solventes, com-
puestos en e procesado de plasticos y farmacos, y
por ende € reciclgje y ladisposicion final son acom-
pafiados por emisiones a medio ambiente, principal-
mente compuestos organicos volatiles (COVs)
clorados. Aun cuando los metales nobles, particular-
mente platino y pal adio son catalizadores activos para

Combustor catalitico para eliminar las emisiones con-
taminantes de la industria que usa haluros como inter-
mediarios.

ladestruccion de COVscloradosy total oxidaci onde
hidrocarburos, el tiempo de vidade los catalizadores
del grupo de los metales del platino es afectado en
varios modos en ladestruccion delos COVsclorados;
los sitios activos pueden ser envenenados, la disper-
sién de los metales del grupo del platino puede ser
afectada por los haluros, estos pueden reaccionar con
los metalesdel grupo, del platinoy con el soporte afec-
tando su integridad.” El interés por éxidos del tipo
perovskitico como catalizadores fue empezado por
Parravano quien noto un efecto catalitico de la mag,
netita de lantano y estroncio en la oxidacion de CO.

Los oxidos del tipo perovskitico han sido investiga-
dos extensamente en la combustion catalitica.” De
hecho la estructura del tipo perovskitico es
térmicamente més establ e en un rango amplio de pre-
siones parciales de oxigeno y mas resistente a enve-
nenamiento gque los éxidos simples. Recientemente
Oxidos del tipo perovskitico han sido propuestos para
ladestruccion cataliticade emisionesdecl oréasdos. Los
estudiosllevadosacabo por Schneider etal., Sinquin
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et al’” y Barresi et al, han demostrado la po-
tencialidad de estas estructuras. Schneider et al. in-
vestigaron la total oxidacion de clorometano, 1,2-
diclorometano sobre diferentes perovskitas (LaMnQO,,
LaCoO,, LaFeO,, LaCrO,y La,,,Sr,,,Co,,0, fueron
considerados) evidenciando que sobre la perovskita
LaMnO, pequefias cantidades de subproductos pue-
den ser formadas |6, 8]. Sinquin et al. probaron varias
perovskitas del tipo ABO, (A =La, Sm, Gd; B = Co
Mn, Fe, Cr.) en Iadestrucu 6n delosCOVsclorados.”

L as perovskitas del tipo ABO, probaron ser termodi-
namicamente resistentes y establ& ante el aguay €
bi6xido de carbono incluso a alta temperatura. Apar-
te, laampliavariedad de las combinacionesde A y B
(A*B*0O, 0 A¥*B*0,) permite la formacion de mu-
chas estructuras cristalinas que pueden mostrar diver-
sas propiedades cataliticas (e.g.: facilidad de disposi;3
cién de oxigeno). Enlostrabajos por Schneider et al.
y Sinquinetal. lasiguiente sucesién deactividad es
reportada; LaMnO, > LaFeO, >LaCrO,, pero la acti-
vidad relativa de |l os diferentes catalizadores depende
tanto de las condiciones de preparacion y del com-
puesto probado. Recientes investigaciones han mos-
trado que el LaFeO, puede ser mas activo que otras
perovskitas como consecuencia de la alta superficie
especificaobtenidadelacapasuperior; dehhecho, tem-
peraturasde caI Cinacion mas bajas son requeridas. De
Paoli y Barres demostraron gueeste catalizador ofre-
ce una buena actividad y una estabilidad satisfactoria
alargostiempos de uso (>200 h) en lacombustion de
trielinay que la presencia de humedad es favorable.

El objetivo del presente trabajo es el desarrollo de
catalizadores perovskiticos para la destruccion de
COVsclorados y no-clorados. Para este proposito se
realiza una prueba de seleccion preliminar para pro-
bar la estabilidad y la influencia de la no-
estequiometria; se aplica unatécnica de revestimien-
to por inmersién para soportar |os polvos cataliticos
sobre un monolito de cordierita; y se pruebael catali-
zador preparado en una planta semi-piloto.

METODO EXPERIMENTAL
Preparacion y car acterizacion deloscatalizadores

L as perovskitas que contenian hierro y mangane-
so fueron consi (Eleradas sobre la base de los resulta-
dosanteriores. ~ Polvos policristalinosde perovskitas
fueron preparados por descomposicion térmicade ni-
tratos, usando unavariante del método deloscitratos.
Los precursores para las perovskitas LaFeO, y
La, ,MnO, fueron; La(NO,),-6H.,O y F&(NO,).. 9H 0
yM n(N03)3 ‘9H,O; (Fluka99. 9% depureza). Los poI
vos de los nltratos se disuelven en agua destilada, y
gliceral puro, actuando como agente reductor, y se
afnaden alasolucién a punto de ebullicion. Se calien-
talamezclahastala primera aparicion delos vapores
de NO, de color marrén, y rapidamente se vierten en
un plato de acero inoxidable grandey liso previamen-
te calentado a 200 °C. El plato se mantiene a 200 °C
enairepor 30 minutos; e solido vitreoy muy fréagil se
pulverizaen un mortero de &gata, después es calenta-
do a 400 ° C en un plato de porcelana por 1 hora,
luego calcinado por un largo tiempo (18 a 24 horas)
para obtener la estructura perovskitica a 600°C para
el LaFeO, y 800 °C para e Lg ;MnO,. Perovskitas
no-estequiométricas pueden ser obtenidas alterando
larelacion atdmica La/B; (B = Fe, Mn) en lamezcla
de los precursores de nitrato. La obtencién de la es-
tructura perovskitica fue comprobada por andlisis de
difraccion de rayos X. Mas detalles de la preparacion
y la caracterizacion de los catallzadores pueden ser
encontrados en trabajos anteriores.”

Sistema catalitico y procedimiento para la selec-
cion delos catalizadores

Un micro-reactor tubular en estado estable inser-
tado en un horno tubular equipado con control detem-
peraturahasido usado palrf'jalaeval uacion delaactivi-
dad de los catalizadores. Una seleccion fue llevada
acabo considerando las perovskitas de formulagene-
ral LaBO,, donde el metal de transicion B puede ser
Fe, Mn y Cr. También fueron probados compuestos
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no-estequiomeétricos; La FeO,, LaFe O, y
La,,MnQO,, los cuales en trabajos anteriores habian
sido de los no-estequiométricos los mas prometedo-
res. Pruebas de envejecimiento fueron llevadas acabo
al mantener €l catalizador en corriente de trielina en
aire por 110 h. Se usd una mezcla de trielinaen aire
(500 ppm por volumen).

Preparacion del catalizador perovskitico soportado

El catalizador fue preparado en polvo donde setuvo
control tanto de la estequiometria, como de la estruc-
turay posteriormente los catalizadores fueron sopor-
tados sobre un monolito de cordierita. Se desarrollo
unatécnicapor inmersion paraobtener un revestimien-
to catalitico, fuertemente anclado sobre un monolito
celular. Una suspension de polvo catalitico y etanol
se usd como mezclade revestimiento. Se observo que
particulas con 1~ 2 mm de diametro promedio fueron
depositadas y bien ancladas sobre e monolito. Sere-
quirieron periodos de tiempo largos de contacto y al-
gunas renovaciones de la suspension que fue mante-
nida en agitacion. Mas detalles pueden ser encontra-
dos en la tesis de Rivera.  En esta investigacion el
objetivo fue obtener un catalizador soportado para
posteriores pruebas. Laoptimizacién del procedimien-
to de revestimiento sera el objetivo de un trabajo fu-
turo. Monoalitos con diferentes porcentajes de catali-
zador se prepararon; el maximo porcentaje deposita-
do fue de 16.79% p. Un gemplo del revestimiento
obtenido se muestraen lafigural.

Pruebas de los monolitos cataliticos

Los monolitos preparados con el revestimiento
catalitico fueron probados en la oxidacion de com-
puestos orgéanicos. El objetivo fue investigar la acti-
vidad del catalizador soportado para comprobar la
estabilidad quimica y mecanica del revestimiento
catalitico. Tres compuestos fueron sel eccionados para
este propdésito: trielina, que fue ya usada en las prue-
bas de seleccion de catalizadores, como representati-
vo de COV dlifético clorado; bencenoy clorobenceno

Fig. 1. Imagen de MEB del recubrimiento sobre el monolito
de cordierita. La carga del catalizador La,,MnO, es de

5.84% p. Las particulas de 1-2 mm pueden ser observadas.

como representativosde COV sno-cloradosy clorados
respectivamente. También serealizd unacomparacion
con un catalizador comercia (VOC-450).

L os pruebas se llevaron a cabo usando un reactor
catalitico tubular en una planta semi-piloto. Lafigura
2 muestra e esguema del aparato experimental. Se
pasaun flujo de aire comprimido através de un siste-
9

i
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Fig. 2. Aparato experimental para las pruebas de combus-
tion a escala semi-piloto con catalizadores soportados so-
bre un monolito.
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ma de filtros. El regenerador que purga €l gas
(usando dos camas de tamiz molecular) puede qui-
tar e CO, y trazas de hidrocarburos que presenta el
aire fluidizado, reduciendo la concentracion de CO
y CO, por debajo de 5 ppm. Medidores de flujo
mési cos fueron necesarios para suministrar unaali-
mentacion de aire estable. El flujo total se varié en
el rangode1- 101/min, perolamayoriadelas prue-
basfueron llevadasacaboa 31/min correspondien-
do aunavelocidad espacia de 27 000 h™.

El rango de temperatura fue de 100 a 600 °C;
los experimentos fueron llevados a cabo a presion
ambiente. Lamezcladel compuesto organicoy aire
fuevariadaaimentando € COV liquido atravésde
una jeringa dosificadora que bombea dentro de un
tubo Ventury seguida por un contenedor regulador.
Laevaporacioninstantaneasellevaacabo enlasec-
cién restringida del tubo de Ventury. La concentra
cion de lamezcla se mide en laentrada del reactor
por medio de vavulas de muestreo.

El catalizador monolitico se sitlia en la zona
central del reactor aislado. La seccién transversal
atil es de 3.8 cm?, y monolitos de diferentes lon-
gitudes pueden ser insertados. Latemperatura de
gas se mide antes y después del monolito por
termopares tipo K. Lamezcladel gas alimentada
se precalienta con una resistencia eléctrica. Se
disefié un sistema de control de cascada progra-
mada, donde latemperaturadel tubo precalentado
es puesta como funcién de la temperatura desea-
da del gas en el reactor; la temperatura del
precal entador es regulada por un controlador PID
de modulacién de tiempo.

Lacomposicion de entraday salida de los ga-
ses es analizada usando un cromatdgrafo de gases
delaserie Gas HP 6890 equipado con un detector
deionizacion de flama. La sensitividad del andli-
sisesde0.1-1 ppm. El CO, y CO fueron medidos
en linea por un fotometro NDIR. La sensitividad
de este analizador para e CO, fue 2 ppm en el

rango O - 900 ppm, y parael CO fue de 5 ppm en €
rango O - 2000 ppm. El cloro fue medido usando una
técnica de espectrofotometria después de absorcion
en naranja de metilo. Las pruebas fueron llevadas a
cabo usando monoalitos con diferentes cargas de cata-
lizador seleccionados usando € micro-reactor tubular;
LaFeO, (1.01, 555y 16.79 % p) y Lg, ,MnO, (584 y
16.07% p).

RESULTADOSY DISCUSION
Seleccién de los catalizadores

De la prueba de seleccidn, dos perovskitas fueron
elegidas como las mas prometedoras: LaFeO, y
La,,MnO,. Estos catalizadores fueron el egidos por su
buen desempefio en la oxidacién de triglinay por su
estabilidad. LaFeO, fue elegido como catalizador prue-
ba de la serie de perovskitas estequiométricas, con-
teniendo Fe, Mn y Cr respectivamente. La perovskita
LaFeO, fue d catalizador més activo, como una conse-
cuencia también de su ata area especifica. El LaCrO,
fuemasactivoqued LaMnQ,, y ladiferenciafuesigni-
ficativa especidmente por encima de 375° C.

El valor de BET para la perovskita de Cr resultd
ser menor que para la perovskita de Mn como una
consecuencia de la temperatura mas alta de calcina
cion. Esto significa que la presencia de Cr en la es-
tructura perovskitica realmente mejora el desempe-
fio catalitico. Por consideraciones de toxicidad para
compuestos que contienen Cr se sugirid descartar esta
perovskita. Considerando la influencia de no
estequiometria en perovskitas LaFe, el catalizador
La, ,FeO, presentd mejor desempefio queel LaFeO,y
LaFe, ,O,. Sin embargo, la comparacion entre los
catalizadores envejecidos mostré que el compuesto
estequiométrico es el més estable. La ata actividad
observada en los catalizadores perovskiticos no-
estequiométricos frescos es muy remarcada especial-
mente a bajas temperaturas, pero después 110 h de
uso el catalizador no-estequiométrico fue solo ligera-
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mente mejor que el estequiométrico. Lagran caidaen
la actividad observada con el tiempo por las
perovskitas no-estequiométricas sugirié escoger €l
catalizador estequiométrico LaFeO,. Las pruebas de
envejecimiento del La, ,MnO, de otro modo eviden-
ciaron un buen desempefio del catalizador. Se pudo
observar que La,,MnO, es un gjemplo de no-
estequiometria estructural; 1a actividad mas alta pue-
de ser explicada con la activacion del oxigeno de la
red enlaoxidacion interfacial del ciclo redox. En caso
de la no-estequiometria por defectos, como en el
La,FeO,, el aumento en la actividad cataliticase re-
laciona principalmente con €l &rea de superficie més
grande del material. Esto derivadelarutade prepara-
cion, que sellevd acabo atemperatura rel ativamente
mas baja.
Pruebas en e reactor monolitico

Las pruebas fueron llevadas a cabo usando dife-
rentes compuestos; trielina, benceno y clorobenceno.
La figura 3 muestra los resultados de la conversion
como funcion de la temperatura en la combustion de
latrielinasobre los dos catalizadores a diferentes por-
centajes sobre el monolito. Lacurvadelacombustion
homogénea es mostrada para evidenciar la actividad
catalitica de las perovskitas soportadas. Se observd
que para 1.01 % p de LaFeO, solo un pequefio au-
mento en los valores de conversién, sugiriendo que
este porcentaje depositado fue demasiado bajo para
dar resultados apreciables; a porcentajes mas altos se
observaun buen desempefio del catalizador; asi como
paralatrieling, también se observo que lareactividad
relativa de los restantes compuestos probados
(benceno y clorobenceno) fue diferente para los dos
catalizadores. La figura 4 muestra la influencia del
porcentaje de LaFeO, depositado sobre € monolito
en la combustion de la trielina 'y clorobenceno para
valores de conversion menores del 10%. El aumento
de la conversion en la combustion de clorobenceno
de 5.55% a 16.79% p es poca. Para la trielina el au-
mento de conversion esméassignificativa. Lafigurab

100

Reacci nt@mica
1.01 % LaFeO;
5.55 % LaFeO3
16.79 % LaFeO3

80

ftre

60

40

Convers n, %

20

0

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura ("C)

100

>
o

...0.. Reacci nt@mica
80 | —a 5.84 % LaggMnO3
—m— 16.07% LaggMnO;

60

Conversi n, %

40

20

0 X 00

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura ("C)

Fig. 3. Combustién catalitica de trielina sobre catalizadores
perovskiticos a diferentes porcentajes depositados sobre
el monolito (C del hidrocarburo 500 ppmV).

entrada

muestra el gréfico semi-logaritmico de la rapidez de
reaccion en la combustidn de | os tres compuestos so-
bre el La, MnO, paravalores de conversion menores
del 10 % (h=0.1), como unafuncién del valor inver-
so de la temperatura absoluta de reaccién. La pen-
diente delarectade laregresion lineal paralos datos
para benceno y clorobenceno presentan valores muy
similares, paralos datos de latrielina la pendiente es
més alta. Lainfluenciaen laselectividad en laforma
cion de CO, esmostradaen lafigura 5 paratrielinay
clorobenceno sobre LaFeO,, La ,MnO, y & cataliza-
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Fig. 4. Efecto del porcentaje del catalizador LaFeO, sobre
la cinética. Combustion de trielina y clorobenceno, datos
para h=0.1.
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Fig. 5. Grafico semi-logaritmico para la rapidez de reac-
cion de la combustion de diferentes COVs sobre La, ;MnO,,
datos para h=0.1. '

dor comercial. Esinteresante observar que para com-
bustion de la trielina sobre el LaFeO, a 16.79% p
mejora la conversion pero decrece la selectividad en
laformacion de CO,. Sin embargo, atemperaturasmas
altas la selectividad aumenta notablemente. Para los
otros compuestos la influencia catalitica sobre la se-
lectividad en laformacion de CO, fue muy débil. Los
productos de combustion incompleta (PCl) formados
en la combustion de la trielina sobre el LaFeO, se
muestran en la figura 7; diferencias significativas no
son observadas en |as pruebas con diferentes porcen-
tajesde catalizador. PCI fueron observadosdurantela
combustién del benceno y clorobenceno, pero sus

100
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Fig. 6. Selectividad de la formacion de CO, para la com-
bustién catalitica de trielina y clorobenceno sobre los
catalizadores perovskiticos LaFeO,, La,,MnO, y el catali-
zador comercial. La reaccion homogénea es representada
por las lineas punteadas.
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concentraciones fueron menores que 1 ppmV. Lacon-
centracibn maxima de diclorometano vy
tetracloroetilene observados en la combustion
cataliticafue similar que en el caso de la combustion
térmica, pero se observé en un rango de temperaturas
més bajo. Los resultados anteriores mostraron que €l

catalizador LaFeO, puede favorecer la formacion de

14 , s

Cl,." Asi laconcentracion de Cl,, en los productos se
midioy laselectividad se calcul 6. Losresultados para
5.55% p de catalizador son mostrados en lafigura 7.

5 L B Tetracloroetileno

PCI (ppmV)
(6]

A Diclorometano

0
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura ("C)

Fig. 7. Formacion de PCI en la combustion de trielina so-
bre el catalizador monolitico LaFeO, a diferentes porcenta-
jes. a) Combustion térmica, b) 5.55 % LaFeO,, c) 16.79 %
LaFeO,.

10
- A - Trielina; Reacci nt@mica
—h— Catal tica

- @ - Clorobenceno; Reacci n t@mica
- Catal tica

% de Selectividad de Cl2
[}
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Fig. 8. Selectividad de la formacién de cloro en la reaccion
catalitica usando el catalizador LaFeO, (5.55 % p) para
trielina y clorobenceno. Las lineas discontinuas son los
valores medidos para la reaccién térmica.

Laselectividad paralaformacion de cloro (sCl,)
es definida como:

_ 2ay
2 VCOV,

eaccionado

donde n esel nimero de aomosde cloro enlaférmu-
la quimica del COV. Los resultados son vistos en la
figura 8; la selectividad es baja sobre el catalizador
en el rango de temperatura més baja y ligeramente
afectada por la temperatura.

Laformacion de PCI enlacombustion delatrielina
sobre La, ;MnO, (figura 9) presenta una conducta si-
milar aagquellaobservadaparael catalizador anterior;
parael caso del benceno y clorobenceno sus concen-
traciones fueron debajo de 1 ppmV como sobre
LaFeQ,. El desempefio de los catalizadores prepara-
dos se compar6 con un catalizador comercial disponi-
ble. Lafigura 10 comparala conversion de trielinay
clorobenceno usando 16.79 % de LaFeO,, 16.07% de
La, ,MnO, y el catalizador comercial VOC-450. El
LaFeO, mostro un mejor desempefio.
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Fig. 9. Formacion de PCI para la combustion de la trielina

sobre el catalizador monolitico La, ,MnO, a diferentes por-

centajes. a) Combustion térmica, b) 5.84% La MnO3,
€)16.07% La MnO 0.9
0.9 3

CONCLUSIONES

Los catalizadores del tipo perovskitico
estequiométricos y no-estequiométricos fueron pro-
bados en |a destruccién de COV's clorados. Latécni-
ca de inmersion fue desarrollada para obtener un re-
vestimiento catalitico, fuertemente anclado sobre un
monolito celular de cordierita. Este método permitio
el control de los polvos cataliticos preparados. Las
perovskitas LaFeO, y La,,MnO, resultaron ser
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Fig. 10. Combustién catalitica de trielina y clorobenceno
sobre los catalizadores perovskiticos LaFeO,, La, ,MnO, y
el catalizador comercial. La reaccion homogénea se repre-
senta por las lineas punteadas.

catalizadores eficaces para la combustion de COV's
clorados. En laformacion de PCI, que solo fue signi-
ficativa parala combustion de latrieling; los resulta-
dos fueron comparables al caso de combustion térmi-
ca. El desempefio de los catalizadores perovskiticos
fue comparable y aln mejor que un catalizador co-
mercia probado. Se discuti6 lainfluenciade diferen-
te porcentajes de catalizadores perovskiticos sobre un
monolito.
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