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Resumen

Javier Felipe Ramirez Loman Fecha de graduacion: XX

Titulo del Estudio: Fabricacién de catalizadores monoliticos a base de MnOx

impresos en 3D para la oxidacion de tolueno.
Area de estudio: Ingenieria Ambiental
Propodsito y Método de estudio.

En los ultimos anos, la contaminacién del aire ha cobrado mayor importancia debido
al impacto que representa para la salud publica y sus efectos sobre el medio
ambiente. Es bien sabido que los compuestos organicos volatiles (COV) como el
benceno, el tolueno, el etilbenceno y el xileno son los contaminantes atmosféricos
mas nocivos, ya que participan en la produccion de contaminantes secundarios
como el ozono y el material particulado fino. Por lo tanto, algunos paises han
introducido controles de emision de COV. Este tipo de contaminantes en un contexto
urbano se generan principalmente a partir de la combustion del carbdn, los gases
de escape de los vehiculos, la evaporacion de solventes y la volatilizacién de la
gasolina. Existen diferentes alternativas para evitar o reducir las emisiones de estos
compuestos, sin embargo, la mas utilizada es la oxidacion catalitica debido a su alta
eficiencia, bajas temperaturas de operacién y baja emisién de contaminantes
secundarios. Esta metodologia para la oxidacidén de tolueno puede ser realizada por
metales nobles, metales no nobles y 6xidos de metales de transicién. Sin embargo,
en los Ultimos diez anos, los 6xidos de metales de transicion han sido mas utilizados

debido a su actividad catalitica y resistencia a la desactivacion por envenenamiento.

Dentro del campo de la catalisis, existen tecnologias de fabricacién emergentes
para avanzar en la frontera de la catalisis ambiental. La impresion 3D ha recibido
mucha atencién en los ultimos afnos, ya que ha abierto una ventana a una variedad

casi ilimitada de materiales. Algunas de las ventajas de este método de fabricacidén



son el bajo coste de fabricacion, la reciclabilidad, facilitar la unién de las especies
activas a la estructura del monolito, optimizar el uso de materiales y facilitar la
fabricacion de catalizadores con estructuras geométricas complejas que favorecen
la actividad catalitica. Algunos autores han fabricado catalizadores impresos en 3D
y han reportado conversiones del 95-99%, ademas de estabilidad en periodos de
22 ha 100 h. Sin embargo, hasta ahora no se han informado monolitos impresos en
3D de manganeso para la oxidaciéon de tolueno.

Por ello, se han disefiado monolitos con canales asimétricos para impresién 3D con
contenido de MnOx, y estos han sido caracterizados por XRD, SEM vy
Espectroscopia Raman. Ademas, se ha evaluado la actividad catalitica en la
conversion de tolueno a COz, que para monolitos que contienen Ce-Mn ha llegado
hasta el 98%.

Contribuciones y conclusiones.

Se lograron disefiar e imprimir en 3D catalizadores con canales asimétricos con un
CPSI de ~600. Adicionalmente se logré identificar la relacion 6ptima de tinta/MnOx
para favorecer la calidad y la resolucion de los monolitos impresos. El tratamiento
hidrotermal favorecio6 la presencia de la fase Mn3O4 en la superficie del monolito,
mientras que el tratamiento térmico favorece la cristalinidad de dicha fase. La
concentracion de Mn y Ce superficial resulta de suma importancia para la
conversion de tolueno ya que el catalizador con presencia de ambos metales resultd
con mejor actividad catalitica. Todos los monolitos preparados presentaron
actividad catalitica significativa para la conversion de tolueno a temperaturas por
debajo de los 330 °C. Los monolitos que presentaron mejor actividad catalitica
fueron los preparados con una solucion sélida del tipo MnCeOx logrando convertir
cercano al 100%. Los catalizadores presentaron estabilidad adecuada después de
hacerlos reaccionar por espacio de 5h. La actividad catalitica de los monolitos
aumenta a medida que la velocidad espacial se reduce. Los monolitos con contenido
de Cu son mas estables a través de las repeticiones y poseen mayor selectividad
hacia COz2, pero los preparados en este estudio alcanzan valores menores de
conversion que el monolito de Mno.7Ceo s.
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Capitulo 1

Generalidades



1. Introduccion

La contaminaciéon del aire se produce cuando en la atmédsfera se encuentran
compuestos en altas concentraciones capaces de causar danos a la salud publica
o al ambiente. Esta ocupa un lugar destacado en la agenda mundial y es
ampliamente reconocida como una amenaza, tanto para la salud publica como para
el progreso economico. La exposicion a grandes cantidades de aire contaminado
puede causar problemas a la salud como aumento del riesgo de infecciones
respiratorias agudas, enfermedades cardiacas, accidentes cerebrovasculares y
cancer de pulmon [1]; en la actualidad se calcula que el 99% de la poblacién mundial
vive en lugares donde los niveles de contaminacion del aire exceden los limites
fijados por la Organizacién Mundial de la salud (OMS). La OMS estima que 4.2
millones de muertes prematuras anuales pueden atribuirse a la contaminacion del
aire exterior. Ademas, se observa que las muertes relacionadas a este fenédmeno
han aumentado 124% de 1960 a 2016 [2].

Tan solo en 2018 en México fallecieron 525,124 personas a causa de enfermedades
y problemas relacionados con la salud. Las principales causas de defuncién fueron:
enfermedad del corazon (28.44 %), diabetes mellitus (19.28 %) y tumores malignos
(16.33 %) [3], en donde, las tres principales causa de muerte en México pueden ser
atribuidas a efectos de la contaminacion atmosférica[4][5]. Esto resulta alarmante
dado que, en 2013, el Instituto Mexicano para la Competitividad, A.C. (IMCO) realizé
un analisis a 12 entidades federativas, donde se descubrié que todas tienen un
promedio anual de material particulado (PM;,) mayor al recomendado por la OMS
(20pg/m3), y en 92% de los estados el valor promedio anual fue mayor a 40pg/m3
[6], lo que también incumpliria con la ley mexicana, ya que el promedio limite anual
es justamente este [7]. La contaminacién del aire provoca un impacto negativo en
la economia de los paises; tan solo en México se estima que por conceptos de
pérdida de productividad y gastos en salud se pierden mas de 4 mil millones de
pesos al ano, de los cuales el 44% de dicho valor se divide entre el Valle de México
(33%) y el Area Metropolitana de Monterrey (11%) [8].



En otros paises, como India y Singapur reportan pérdidas por 36.8 mil millones y
3.7 mil millones de doblares, respectivamente, en el caso de Singapur el impacto
economico solo toma en cuenta la influencia del material particulado [9,10]. En el
caso de India se tom6 en cuenta la influencia del material particulado, la
contaminacioén interior y la contaminacién por ozono troposférico. Por lo que resulta
evidente, que reducir los niveles de estos compuestos puede prevenir la perdida de
capital humano, los beneficios que surgen a partir de la inversidon para mejorar
tecnologias de control de la contaminacién pueden verse reflejadas en las
experiencias de paises como USA, en donde reportan ganancias netas de 30
dolares por cada ddlar invertido en los ultimos 50 afos. (Landrigan PJ, Fuller R,
Acosta NJR, et al. The Lancet Commission on pollution and health. Lancet 2018;
391:462-512.)

Las fuentes emisoras de contaminacién atmosférica se clasifican en naturales y
antropogénicas; la primera, hace referencia a las emisiones que se generan durante
procesos naturales, como pueden ser, las erupciones volcanicas, erosion edlica,
emisiones biogenéticas, etc. Por otro lado, la contaminacion antropogénica, es la
gue se produce como resultado de las actividades humanas. En México, las fuentes
antropogénicas son causantes del 78% de las emisiones anuales, y la mayor parte
de éstas fueron generadas por las fuentes moviles (62%), fuentes de area (9%) y
fuentes fijas (7%) [11].

En la atmédsfera es posible encontrar una gran variedad de especies quimicas; asi
mismo, algunas son emitidas directamente por fuentes naturales o antropogénicas,
y otras se producen entre las interacciones de estas con otros compuestos y la
radiacion solar (ultravioleta, UV, visible e infrarrojo). Dichas sustancias se conocen
como contaminantes primarios y secundarios respectivamente, los contaminantes
primarios mas comunes son: el monodxido de carbono (CO), diéxido de carbono
(CO2), 6xidos de azufre (SOx), 6xidos de nitrégeno (NOx), material particulado (PM),
y compuestos organicos volatiles (COV’s). Estos contaminantes representan un
problema para salud de la poblacion y otros para el medio ambiente. Por ejemplo,
los SOx y NOx pueden llegar a producir lluvias acidas ocasionando danos a la



fertilidad del suelo y acidificando el agua de los lagos. Ademas, son capaces de
generar dafnos en la salud, la exposicién a altas concentraciones de SOx puede
causar dafnos al sistema respiratorio, los mas afectados suelen ser los nifios y
personas con asma. Adicionalmente, los SOx pueden reaccionar para formar
material particulado (PM), un contaminante secundario que puede provocar

problemas respiratorios.

Por otro lado, el CO y el material particulado tienen efectos Unicamente sobre la
salud, en el caso del CO en altas concentraciones es capaz de reducir el transporte
de oxigeno en la sangre. El PM puede estar compuesto por particulas solidas o
liquidas dispersas en un gas (aerosol), son dafninas para el sistema respiratorio
debido a su tamano tan pequeno, que por lo general es de 10 y 2.5 micrometros,
esto les permite penetrar profundamente en los pulmones y algunas pueden llegar

a infiltrarse al torrente sanguineo.

Los COVs son compuestos con alta presion de vapor capaces de volatilizarse a
temperatura ambiente, son mayormente emitidos por fuentes moviles, de area, por
procesos industriales, y en una cantidad considerable por fuentes naturales.
Muchos de ellos son téxicos por si mismos; sin embargo, su toxicidad varia
dependiendo del compuesto, su concentracion y el tiempo de exposicion. Otro rasgo
muy importante de los COV’s es que son precursores del material particulado
conocido como aerosol organico secundario (AOS). Estos compuestos organicos
contribuyen con una gran cantidad del PM total en la parte baja de la troposfera, se
cree que del ~20-90% son producidos a partir de estos [12]. Los AOS son
generados como producto de la oxidacion de COV’s con compuestos como el
radical hidroxilo (OH), ozono (O3) y el radical nitrato (NO3); dando como resultado
compuestos de baja volatilidad lo que provoca que algunos de estos se condensan
sobre el material particulado preexistente [12].

El precursor de AOS mas comunmente emitido por actividades antropogénicas es
el tolueno con un estimado de 6.7 Tgy ™1, lo que representa el 6,4% del total de
emisiones de COVs precursores de AOS [13]. Esto puede deberse a que es un
compuesto presente en los derivados del petréleo (i.e. gasolina y diésel), también



es muy utilizado en la industria como solvente y precursor en la fabricacién de
pintura, adhesivos y productos de caucho [14]. Ademas, es importante mencionar
que la reduccién de COVs forma parte de la estrategia mexicana de mediados de
siglo sobre el cambio climatico, para cumplir con el acuerdo de Paris [15]. En dicha
estrategia se busca reducir ~1.5 millones de toneladas de emisiones de COVs para
2050 [16]. Por otro lado, el tolueno es un liquido de olor dulce y penetrante;
exponerse a este puede causar irritacidn de ojos y nariz, cansancio, confusion,
euforia, mareo, dolor de cabeza, dilatacion de pupilas, ansiedad, fatiga muscular,
insomnio, dafno en los nervios, inflamacién de la piel, dano al higado y los rifones
[17]. Adicionalmente, la OMS ha reporta que la exposicion a tolueno de mujeres
embarazadas puede ocasionar problemas al bebe como el retraso del crecimiento,
microcefalia, acidosis del tdbulo renal y anomalias craneofaciales y de las
extremidades menores [18]. Por otro lado, en México se advierte sobre danos al
organo reproductor femenino y pérdida del embarazo [19].

En la actualidad existe interés creciente por desarrollar tecnologias para abatir las
emisiones de COVs por el peligro que representan para la salud publica y la
influencia de los AOS sobre el cambio climatico. Debido a que pueden adsorber o
dispersar la radiacion solar, modificando el balance radiativo atmosférico (IPCC,
2001). Las tecnologias comunmente utilizadas para la reduccion de estos
compuestos son la adsorcion, absorcién, control bioldgico y la oxidacién catalitica.

La adsorcion es el proceso por el cual los componentes de un gas, vapor o materia
disuelta son retenidos en una superficie sélida. Su aplicacion mas comun para el
control de emisiones es el de hacer pasar un gas contaminado a través de un filtro
de particulas muy porosas como las del carbén para retener compuestos organicos
como el tolueno, la efectividad de este proceso es de ~95% [20]. Una vez que el
filtro se satura es posible recuperar el tolueno retenido en este. Sin embargo,
cuando el gas contiene compuestos hidrofilicos es necesario realizar la
regeneracion del filtro con un liquido, de lo contrario el rendimiento del filtro se vera
afectado. Por otro lado, regenerar el filtro con agua resulta en un agua residual

contaminada.
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Por otro lado, el control biolégico de contaminacion del aire se basa en el uso de
microorganismos aerobios para la digestion de un gas contaminado, su eficiencia
es del 50-90%. Es util para tratar algunos COV’s, sin embargo, es mas efectivo para
concentraciones muy bajas, ya que las altas concentraciones podrian inhibir el
crecimiento de los microorganismos o incluso resultar téxico. Otra limitante es la

temperatura, generalmente trabajan en el rango de 25-35 °C.

Mientras tanto, la catalisis es un proceso en donde se acelera la velocidad de
reaccion agregando una sustancia denominada catalizador, este es el encargado
de convertir los reactantes en productos, a través de un ciclo ininterrumpido y
repetido de pasos elementales en el que participa el catalizador mientras se
regenera a su forma original al final de cada ciclo durante toda su vida atil [21]. La
catalisis puede clasificarse en dos grupos, catélisis homogénea y heterogenia, en
donde la homogénea se da entre un reactante y un catalizador en la misma fase
(liquida o gaseosa). La oxidacién catalitica se puede llevar a cabo por dos rutas, de
forma homogénea y heterogénea. La catalisis heterogénea posee la ventaja de
tener el catalizador en fase sélida y el reactante y productos en fase gas, lo que
facilita la separacion de los reactivos y productos de la reaccion catalitica, a
diferencia de la catalisis homogénea, que ademas de ser menos estable que su
contraparte presenta problemas al separar los productos de la reaccion, ya que
emplea solventes organicos para dicha separacion.

Actualmente, la catalisis heterogénea es muy utilizada en la mayoria de los
procesos quimicos industriales, se estima que el 90% de todos los procesos
quimicos utilizan esta tecnologia. Algunas de sus aplicaciones son en quimica,
alimentos, farmacéutica, automoviles, industrias petroquimicas. También es
utilizado en algunas areas emergentes como la quimica verde, nanotecnologia y

biotecnologia [22].

Los catalizadores utilizados en catdlisis heterogénea para el abatimiento de
emisiones son, zeolitas, metales nobles y éxidos de metales de transicion. Los
metales nobles tienen una mejor actividad catalitica, sin embargo, son muy
susceptibles a la desactivacién por envenenamiento de sus sitios activos. Por otro
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lado, los 6xidos de metales de transicion (V, Ce, Mn, Cr, Cu, Co, Ni y W) tienen
menor actividad catalitica, pero son mas econdmicamente viables, ademas de ser
mas resistentes a la desactivacion por envenenamiento. Los catalizadores de este
tipo son comunmente usados para el control de emisiones de fuentes moviles y fijas.
El proceso se lleva a cabo en el interior de un monolito generalmente con forma de
panal de abeja. Esta estructura reduce la velocidad del flujo de gas o liquido que
pasa sobre ella al mismo tiempo que mejora el area superficial, permitiendo que el
contaminante se deposite sobre la superficie y asi llevar a cabo la reaccion y

descomponer el reactivo en un compuesto mas estable.

Los 6xidos de Mn han sido ampliamente estudiados para la oxidacion de COVs,
debido a su gran actividad catalitica casi comparable con la de los metales nobles,
con la ventaja de ser estable por una mayor cantidad de tiempo. Ademas, la
selectividad de estos compuestos llega a niveles en algunos casos hasta del 100%
lo que resulta ideal ya que en catalisis se le da mas importancia a evitar la formacion
de subproductos que alcanzar una conversion completa. Mientras que, la
reducibilidad y movilidad de oxigeno son de claves para la conservacion del ciclo
redox que permiten a los catalizadores alargar su tiempo de vida y por lo tanto su
estabilidad. Esta clase de compuestos han sido puestos a prueba en la oxidacion
completa del tolueno, propileno, etileno, xileno, benceno y en algunos casos

mezclas de cualquiera de estos COV’s.

En otras investigaciones, se han probado catalizadores bimetalicos de Mn-Ce los
cuales han demostrado tener conversiones completas de COV’s a menores
temperaturas que los que Unicamente contienen MnOx [23-26]. Este incremento en
la actividad catalitica se le atribuye al efecto sinérgico entre ambos éxidos, en donde
la literatura reporta que el MnOx funciona como el sitio activo oxidando los COV’s y
el CeOx mejora enormemente la movilidad de oxigeno en la superficie del
catalizador, acelerando la oxidacion del tolueno[23,27].

Dentro del campo de la catalisis heterogénea existen tecnologias de fabricacion
emergentes, para avanzar en la frontera de la catalisis ambiental. La impresién en
tres dimensiones (3D) ha recibido mucha atencion estos ultimos anos, ya que ha

12



abierto una ventana fascinante a la fabricacién de una variedad casi ilimitada de
materiales estructurados con proyeccidn en muchos campos de la ciencia, incluida
la catdlisis [28]. Este proceso de fabricacibn consiste en depositar
subsecuentemente el material deseado capa por capa hasta formar un objeto 3D,
lo que en catélisis permite controlar finamente la geometria y la rugosidad del
catalizador a micro y macro escala. Otras ventajas son su bajo costo de fabricacion,
su reciclabilidad y que facilita la fijacion de las especies activas en el soporte para
evitar su arrastre o lixiviacion [29]. También es menos contaminante en comparacién
con sistemas convencionales de sintesis en los que se involucran solventes toxicos,
multiples pasos incluyendo catalizadores homogéneos y la separacion de los
productos. Ademas, también resulta menos contaminante que los métodos de
fabricacion de monolitos convencionales, ya que la impresion 3D utiliza Unicamente
la cantidad de material necesaria en el lugar necesario lo que evita perdidas
innecesarias de material. Algunos autores han fabricado catalizadores impresos en
3D [28,30-32] y han reportado conversiones de 95-99% [28,30], ademas, algunos
poseen una gran estabilidad que van desde 22 h hasta 100 h respectivamente,
inclusive Lucentini et al., 2020 reporta una mejora de la actividad catalitica, que es
atribuida a la activacion progresiva debido a la reduccion de las especies activas,
en este caso el Ni.

Considerando lo anteriormente mencionado, este proyecto de investigacion
pretende utilizar la impresion 3D para la fabricacién de un catalizador multifuncional
de 6xidos de Manganeso y Cerio, para posteriormente evaluar su actividad en la
reaccion de oxidacion completa de tolueno con el propdsito de reducir sus emisiones
y asi evitar la formacién de AOS, ozono troposférico, el dafo a la salud publica y

por lo tanto reducir el impacto econémico de este tipo de contaminantes.
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Capitulo 2

Antecedentes



2. Antecedentes

2.1. Fabricacion de catalizadores por impresién 3D.

En la actualidad para la fabricacién de objetos existen la tecnologia sustractiva en
la que se crea algo a partir de un bloque solido en el que se remueve el exceso de
material para crear el disefio deseado, para lograrlo son necesarios procesos como
el tallado, taladrado, aserrado, fresado, brochado, etc. Mientras que las técnicas
aditivas, unicamente anaden el material necesario [33]. La primera tiene como
ventaja que es mas econdmica, y Util para la produccion de objetos en periodos de
tiempo mas reducidos. Mientras que la fabricacién aditiva es mas eficiente, al
generar menos perdida de material, otorga mayor libertad en el disefio, reduce el
consumo de energia; al simplificar la linea de produccién. Estas caracteristicas la
hacen un método de manufactura ideal para reducir el impacto en la produccion de

catalizadores monoliticos.

El proceso de fabricacion de catalizadores monoliticos impresos en 3D puede
dividirse en la elaboracion del disefio en un software asistido por computadora
(CAD), la conversion del disefio a formato STL (stereolithography) con el propdsito
de cortar el disefio en capas de dos dimensiones que seran impresas una a una
hasta formar el monolito, 0 en caso de ser necesario orientar o agregar el soporte
necesario para que el disefio se imprima adecuadamente. Posteriormente, se lleva
a cabo el proceso de impresidn y el tratamiento posterior para eliminar el exceso de
tinta. No obstante, el punto mas critico en este proceso es el ultimo ya que si se
desea imprimir directamente el monolito es necesario fabricar una tinta nueva que

contenga la fase activa.

Una de las técnicas mas utilizadas en la fabricacién de catalizadores en 3D es la
impresion por extrusion de pasta[30,31,34] debido a su simplicidad en la formulacion
de la tinta, es una técnica que funciona para muchos tipos de polvos realizando
adecuaciones minimas en la formulacién[35]. Las tintas de cualquier tipo de
impresion 3D por extrusion deben cumplir con cierto comportamiento reoldgico y de
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solidificacion que le permita fluir a través de la fina boquilla bajo alto cizallamiento y
a presiones relativamente bajas [35].

Otra opcion para la fabricacién de monolitos es la impresion indirecta, que consiste
en el disefio e impresion de las plantillas 0 moldes[36]. Posteriormente los moldes
son llenados con el polvo del material que sera el soporte, para después pasar por
una calcinacion del molde, finalmente se impregna el monolito resultante con la fase

activa[37]. Este proceso se lleva a cabo en impresoras de alta resolucién (~25um).

Finalmente, existe otra tecnologia para la impresion 3D llamada estereolitografia
(SLA) que se basa en suministrar, a una longitud de onda especifica, la energia
necesaria para iniciar una reaccién de fotopolimerizacién, en la cual se entrecruzan
una serie de mondémeros con la ayuda de fotoiniciadores, estabilizadores,

absorbentes de luz y fotosensibilizadores[38].

2.2 Formulacién de la tinta para la impresién 3D

2.3 Monolitos impresos en 3D usados en catalisis heterogénea.

Una tecnologia de fabricacién que ha recibido mucha atencién en los ultimos 5 afos
en catalisis heterogénea es la impresién en 3D. Esta ofrece mayor libertad en el
diseno de la geometria del catalizador y sus canales, ventajas que los monolitos

convencionales no pueden ofrecer.

Una estructura tipica de honeycomb (canales rectos) fue comparada con
catalizadores impresos en 3D con una estructura modificada que buscaba promover
el flujo turbulento por D. Quifionero et al., 2019 y S. Hajimirzaee & M. Doyle 2020,
el primero estudié este efecto en la oxidacion de CO, y el segundo en la oxidacion
de CH,. Ambos autores coincidieron, reportando que el catalizador con canales
asimétricos tiene una mejor actividad catalitica. Estos resultados se deben a que en
los monolitos simétricos el gas pasa a través de ellos en un régimen laminar, lo que
ocasiona que el gas que se encuentra en medio de los canales tenga menos

oportunidad de entrar en contacto con la superficie del catalizador mientras que el
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que si lo hace, ya ha reaccionado. Por otra parte, el flujo turbulento, provoca una
difusion cadtica del gas por los canales del catalizador mejorando la mezcla del
mismo he incrementado la probabilidad de que el gas entre en contacto con la
superficie del catalizador [39,40].

Los catalizadores impresos en 3D también han sido probados en la catalisis de
contaminantes no biodegradables en aguas residuales, como es el caso del estudio
realizado por A. Quintanilla et al., 2018. En donde se fabricaron tres catalizadores
(SPS-1000, SPS-1200, SPS-1500) usando como tinta base carburo de silicio (SiC)
y nanoparticulas de Fe, para la oxidacion catalitica de fenol en aguas residuales.
Los autores utilizaron distintas temperaturas en el tratamiento térmico de cada
catalizador, para probar cual era la temperatura optima en la que la muestra
presenta una mejor relacion entre su actividad catalitica, resistencia mecanica y
estabilidad. Los catalizadores fabricados siguieron esta tendencia en su actividad
catalitica SPS-1000>SPS-1200>SPS-1500 (el numero hace referencia a la
temperatura del tratamiento térmico). Los autores reportan que esta reduccion de
actividad se debe a la baja accesibilidad de los reactantes a los sitios activos, ya
que a mayor temperatura de calcinacion se reduce el area superficial y la porosidad.
Sin embargo, esto aumenta la densidad aparente de la muestra mejorando su
resistencia mecanica. Debido a esto SPS-1200 fue seleccionado como la mejor
opcion, ya que a pesar de que SPS-1000 tuvo mayor actividad catalitica su

resistencia mecanica es muy baja para ser usado en la reaccién [29].

Por otro lado, F. Agueniou et al., 2020 y I. Lucentini et al., 2020 fabricaron
catalizadores por diferentes técnicas de impresion 3D para la produccion de
hidrégeno (H,) [28]. El primero utiliz6 como soporte un catalizador de acero
inoxidable y lo recubrié con Ni, que es activo en la oxidacién de CO, y CH, para la
produccién de H,. También es importante mencionar que el arreglo del catalizador
impreso en 3D es el mismo que el de los monolitos en forma de honeycomb
convencionales. En este estudio se reportaron conversiones del 75% a 95% a
900°C, estos resultados los compard con un monolito de cordierita convencional

recubierto por la misma fase activa que el impreso en 3D. En donde el catalizador
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de cordierita tuvo mayor actividad a 750 y 800°C, mientras que el impreso en 3D
tuvo conversiones mayores unicamente a 900°C. A pesar de esto, el catalizador de
acero inoxidable mostré6 un comportamiento interesante, ya que este no requiere de
un gran tiempo de activacion (~4h) como el de cordierita, esto es atribuido a la
facilidad con la que esta estructura transfiere el calor. Ademas, el catalizador
impreso en 3D demostrd tener actividad (~40%) incluso antes de ser recubierto con
la fase activa (i.e. Ni), esto debido a la presencia del Ni en la composicién del acero

inoxidable, lo que resulté en una mejora de la actividad catalitica [28].

En cuanto a I. Lucentini et al., 2020, imprimieron en 3D un catalizador con CeO, y
recubierto con Ni para la oxidacién de amoniaco NH; [30]. Ademas, los resultados
obtenidos se compararon con el catalizador en polvo y con un catalizador de
cordierita convencional. En la prueba catalitica se reporté que los catalizadores
impresos en 3D tuvieron una actividad catalitica comparable a la de los
catalizadores en polvo, mientras que ambos tuvieron mucha mas actividad que el
catalizador de cordierita convencional recubierto con la misma fase activa, lo que
indica que el arreglo del catalizador impreso en 3D (woodpile) les confiere una mejor
distribucién del flujo, mejorando el contacto entre catalizador/reactivos. Ademas, los
catalizadores (i.e. cordierita, 3D y polvo) demostraron ser muy estables en periodos
de 100 h. Sin embargo, los catalizadores 3D mostraron un aumento en su actividad
catalitica del 5% en este periodo de tiempo, los autores le atribuyen esto a la
reduccion progresiva del Ni en la superficie del catalizador [30].

Por otro lado, V. Middelkoop et al., 2018 fabricé un catalizador impreso en 3D de
CeZrLa-GO, para después comparar los resultados con los catalizadores en polvo
y con otro catalizador sin oxido de grafeno (GO). El catalizador impreso en 3D al
igual que en el caso anterior (i.e. |. Lucentini et al., 2020) report6 actividad catalitica
comparable a la del catalizador en polvo. Sin embargo, el catalizador sin GO mostrd
una selectividad 20% menor a la reportada por los que si lo contienen. Los autores
le atribuyeron este efecto al aumento de sitios acidos de Brgnsted (sitios activos)
promovido por la presencia del GO. En este trabajo, las estructuras impresas en 3D
mostraron una mejor actividad catalitica (2-5%) que los catalizadores en polvo, esto
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se debe la fabricacion finamente controlada de su estructura, lo que mejora la
transferencia de calor y masa que da como resultado un rendimiento general del
catalizador mas alto [31].

Vega et al., 2022 propuso un reactor monolitico impreso en 3D con canales triangulares e
interconectados para la produccion de dihidroxibenceno, usando una tinta de Fe/SiC y
compard sus resultados con el método convencional de produccién de este compuesto. Los
autores reportaron una mejora en el rendimiento de 5-11%, ademas de una mejora en la
selectividad (4-9%), y reduccion de 20°C en la temperatura de reaccion. Adicionalmente,
este proceso no requiere el uso de solventes y reduce los tiempos de reaccion,
contribuyendo asi al desarrollo de procesos quimicos ambientalmente amigables y mas
economicos[41].

Por otro lado, Elzbieta Bogdan et al., 2021 fabricd catalizadores a partir de plantillas
impresas en 3D, probando un disefio con canales asimétricos, pero variando la densidad
de canales (25, 35, 61, 95), el diametro del canal (0.4, 0.6, 0.8 y 10 mm) y el contenido de
MnOx (0.5-10 wt%) para estudiar su comportamiento en la reaccion de acoplamiento
oxidativo de metano a hidrocarburos. Los autores reportaron una mejor conversion y
selectividad en los monolitos con 2% de MnOy. Por lo que siguieron trabajando con esta
concentracion. Posteriormente, probaron deferentes disefios variando niumero de canales
y tamano del canal, y reportaron una relacién directamente proporcional entre el nimero de
canales y la actividad catalitica. Mientras que los catalizadores con canales de 0.6 a 0.8mm
reportaron mayor actividad y selectividad[42].

En la actualidad, diversas estructuras cataliticas han sido impresas en 3D, algunas
para la reduccién de emisiones [39,40], otros para la remocién de contaminantes no
biodegradables en aguas residuales [29] o simplemente para la produccion de
especies quimicas relevantes [28,30,31]. En la literatura no se ha reportado la
impresién en 3D de catalizadores con estructuras de Mn-Ce para la reduccién de
emisiones de COVs. Sin embargo, la oxidacién de estos compuestos ha sido
ampliamente estudiada por métodos no relacionados a estructuras en 3D.
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2.4 Efecto del sinterizado por pulsos de corriente eléctrica en
monolitos impresos en 3D.

La técnica de sinterizado por pulsos de corriente eléctrica (PECS) es una de las
técnicas de sinterizado mas efectivas en la actualidad, esta se lleva a cabo por un
proceso por el cual se obtienen piezas consolidadas y compactas mediante un
tratamiento térmico por debajo del punto de fusién de las piezas. El PECS emplea
pulsos de corriente continua para calentar un material con conductividad eléctrica
(e.g. metales, compuestos intermetdlicos y cuasi-ceramicos). La corriente continua
de pulsos alta genera calor internamente, esta técnica proporciona velocidades muy
altas de calentamiento y enfriamiento, lo que permite reducir considerablemente el
tiempo de sinterizacion de horas (~15 h) a minutos (~65 min) en comparacién con
métodos convencionales[43].

En algunas partes del mundo se le conoce a esta técnica (i.e. PECS) como Spark
Plasma Sintering (SPS), ya que se cree de manera hipotética que se forma plasma
durante el proceso. Sin embargo, no existe evidencia publicada que pruebe dicha
hipbtesis. Ademas, Hulbert et al., 2008 estudié el sinterizado de diversos materiales
en diferentes condiciones de operacién, con el fin de observar si existia la formacion
de plasma en el proceso. Los autores no reportaron la formaciéon de plasma para
ninguna de las pruebas, concluyendo que no existe suficiente voltaje para generar
plasma durante el proceso de sinterizado SPS[44]; sin embargo, en algunas
regiones se ha mantenido el nombre de la técnica como SPS [29,45].

Adicionalmente, en la fabricacidén de catalizadores impresos en 3D esta técnica ha
sido utilizada para mejorar la resistencia mecanica de algunos
catalizadores[29,43,45], con el propésito de facilitar su manipulacién durante el
proceso.

Quintanilla et al., 2018 fabricé catalizadores impresos en 3D a diferentes
temperaturas de sinterizacién (1000, 1200 y 1500°C), reportando que a mayor
temperatura la densidad y resistencia mecéanica del catalizador aumentd, pero su

actividad catalitica se redujo. Por lo que opt6 por un balance entre la resistencia y
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rendimiento, que resultara conveniente para su aplicacion. Los autores reportaron
que el catalizador sinterizado a 1500°C (SPS-1500) tenia la mayor resistencia
mecanica; sin embargo, su actividad catalitica resulté6 demasiado baja. Por otro lado,
el catalizador sinterizado a 1000°C (SPS-1000) resultd ser lo contrario al anterior.
Mientras que el sinterizado a 1200°C (SPS-1200) report6 una buena actividad
catalitica casi comparable a SPS-1000, pero tuvo mayor resistencia mecanica, por
lo que concluyeron que este tenia mejores caracteristicas para su aplicacion.
Ademds, los catalizadores sinterizados por PECS demostraron tener mayor
resistencia a la lixiviacion que los catalizadores en polvo[29].

Danaci et al., 2018 al igual que Quintanilla et al, report6é una perdida en la porosidad
y area superficial de los catalizadores impresos en 3D; ademas, reporté que
mediante el uso de esta técnica se produce una severa oxidaciéon de la superficie
del catalizador, lo que puede tener un efecto negativo sobre la actividad
catalitica[43].

En conclusion, el uso de PECS mejora la resistencia mecanica de los catalizadores.
Dicha caracteristica puede resultar muy interesante para la aplicacién comercial de
estas estructuras. Sin embargo, esta mejora con lleva al aumento en la densidad
aparente y por consiguiente la reduccién de la porosidad de los catalizadores, lo
que dificulta el acceso de los reactantes a los sitios activos provocando la perdida
de actividad catalitica. Siendo conveniente evaluar diferentes temperaturas de
sinterizacibn para seleccionar la que resulte mas conveniente para su

aplicacion[29,45].

2.5 Oxidacién catalitica de tolueno.

Y. Du et al., 2020 fabric6 catalizadores bimetélicos PtM; (M = Nio Fe) con bajo
contenido de Pt soportado en negro de carbdn, para el estudio del comportamiento
del oxigeno adsorbido con el propésito de definir el mecanismo por el que ocurre la
reaccion de oxidacién de tolueno. Ambos catalizadores (PtFe; — Cy PtNiz — C)
demostraron tener una excelente actividad catalitica. Sin embargo, el catalizador de
Fe tuvo mayor actividad catalitica debido a que tiene un mayor contenido de Pt°.
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Por otro lado, los mecanismos mas comunes en la oxidacion catalitica de COVs son
Eley-Rideal (E-R) ,Langmuir-Hinshelwood (L-H), y Mars-Van Krevelen (MvK) [46].

El mecanismo E-R ocurre cuando un compuesto A es adsorbido en un catalizador
para después reaccionar con un reactante B en fase gas y producir un compuesto
C para posteriormente ser desorbido a la fase gas [21].

El mecanismo L-H ocurre cuando dos compuestos en fase gas se adsorben en la
superficie del catalizador (e.g. tolueno y oxigeno), para posteriormente ser
difundidos por la superficie hasta encontrarse y reaccionar, finalmente estos
productos son desorbidos de la superficie del catalizador a la fase gaseosa (e.g.
CO2,H20) [47].

Por otro lado, el mecanismo MvK se diferencia del anterior en que en este no
necesariamente los compuestos adsorbidos se deben difundir por la superficie del
catalizador hasta encontrarse, si no que en este mecanismo el tolueno se adsorbe
y puede reaccionar con un oxigeno débilmente adsorbido o con un oxigeno
estructural, provocando la reduccién del catalizador y dejando una vacancia de
oxigeno que posteriormente sera ocupada por atomos de oxigeno provenientes del
0, de la fase gas (i.e. aire) y asi reoxidar la superficie del catalizador [48]. Para ello
es muy importante la capacidad redox de los sitios activos en el catalizador y es
aqui donde el Mn y sus diversos estados de oxidacién contribuyen de manera

importante.

Y. Du et al., 2020 propone que la reaccion de oxidacién de tolueno se lleva a cabo
por el mecanismo MvK 'y mediante un analisis in situ DRIFT, define cual fue la ruta

que siguio esta reaccion [46].
Tolueno,,s = 6xidos de bencilo — especies de benzoato

— especies anhidridas + compuestos carboxilados - CO, + H,0

El uso de aleaciones de éxidos de metales de transicion y metales nobles en bajas
concentraciones es utilizado en catalisis para reducir o evitar el envenenamiento de
la superficie de catalizador [46], fendmeno observado en catalizadores con alto
contenido de metales nobles, el cual consiste en el recubrimiento fisico de la
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superficie del metal[49] por compuestos que no pueden reaccionar ni desorberse,
lo que lleva a una pérdida de sitios activos y de area superficial del catalizador, y

con ello una reduccidn significativa en la actividad catalitica.

Por otro lado, en catélisis también es comun el uso de perovskitas en la oxidacion
de COVs. Sin embargo, su actividad catalitica se encuentra limitada por su area
superficial reducida, por lo que L. Linzhong et al., 2019 optd por agregar éxidos de
metales de transicion (MnO,) a un catalizador de perovskitas para mejorar su
actividad catalitica. Los autores, sintetizaron la perovskita SmMnO; (SMO) por
calcinacion, para después formar y — MnO,/SmMnQO; por un crecimiento in situ de
Yy — MnO, en la superficie de la perovskita. Después se probé la eficiencia de los
catalizadores en la oxidacion de tolueno, etilbenceno, benceno y o-xileno;
reportando la siguiente tendencia en su actividad catalitica y — MnO,/SmMnO5; >
y — MnO, > SMO. El autor comprob6 que esto se debe a que la perovskita (SMO)
tiene un mayor contenido de Sm y un area superficial reducida (~2 a 3 veces menor
que los otros catalizadores), lo que afect6 su actividad catalitica ya que el Sm no es
activo en la oxidacién de COVs. Por ultimo, el catalizador de y — MnO, tiene mayor
area superficial que los otros catalizadores. Sin embargo, tuvo menor actividad
catalitica que y — Mn0O,/SmMnOs, los autores reportan que esto se debe a que los
enlaces Mn-O en esta estructura(y — Mn0O,) son mas cortos y fuertes que en el
catalizador de y — MnO,/SmMnO3, lo que reduce la movilidad de oxigeno en la
superficie del catalizador, reduciendo su actividad catalitica[14].

En la actualidad algunos autores han utilizado 6xidos de metales de transicion como
soporte para reducir la desactivacion de los catalizadores de metales nobles [46,50]
y mejorar la actividad catalitica de las perovkitas [14,51,52] para la oxidacién
catalitica de COVs. Estos 6xidos de metales han recibido especial atencion en
catalisis por ser de bajo costo, contaminacion secundaria reducida y por su gran
estabilidad térmica[14].
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2.6 Oxidacion catalitica de COVs sobre catalizadores de
MnOx.

Desde hace algunos afos, diversos autores han estudiado los éxidos de
manganeso (Mn0,) como catalizadores en la oxidacion de algunos contaminantes
como CO y COVs mostrando una excelente actividad catalitica. K. Ramesh et al.,
2008 report6 que su eficiencia sigue la tendencia Mn,05; > MnO, = MnO de acuerdo
a los perfiles de conversion en la oxidacion completa de CO [53], mientras que S.
Chai y W. Geun, 2010 reportaron que la actividad catalitica de los éxidos de
manganeso en la oxidacion completa de benceno y tolueno se dio en el orden de
Mn;0, > Mn,0; > MnO, [26]. Similarmente, M. Piumetti et al., 2015 estudié la
actividad de estos éxidos en la oxidacion de etileno, propileno, tolueno y sus
mezclas obteniendo el siguiente orden de actividad catalitica Mn3;0, > Mn,05 >

Mn,Oy; en donde el ultimo es una mezcla de Mn,03; y Mn0,[25].

Estos resultados experimentales confirman que el estado de oxidacion del MnO,, es
un factor importante en la actividad catalitica de éstos, lo que resulta conveniente
ya que el manganeso es capaz de presentar varios estados de oxidaciéon Mn (1),
Mn (lll) y Mn (V). Sin embargo, existen otras caracteristicas que influyeron de
manera importante en dicha actividad, por ejemplo, K. Ramesh et al., 2008 le
atribuyd la mejor actividad catalitica del Mn, 05 a los abundantes defectos/vacancias
de oxigeno en su superficie [53]. Por otro lado, S. Chai y W. Geun, 2010 llegaron a
la conclusién que la actividad catalitica en la oxidacién del tolueno esta relacionada
con la movilidad de oxigeno, por lo que es posible deducir que las especies con una
mayor movilidad de oxigeno, tendran una mejor actividad catalitica [26]. Ademas,
Piumetti et al., comprobé que la mayor eficiencia se debe a la presencia de una gran
cantidad de sitios acidos de Brgnsted (Mn-OH) en el Mn;0,, estos sitios acidos y la
superficie basica del catalizador son parte clave en la oxidacién catalitica, ya que
son los responsables de la adsorcidn y desorcion de reactivos y los productos [25].

Es por esto por lo que diversos autores [25,53-56] han reportado que la oxidacion
de COVs sobre catalizadores de MnO, ocurre mediante el mecanismo Mars-Van
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Krevelen, que sugiere que el oxigeno estructural es consumido por el reactante
(reduccidn del catalizador) para después ser reemplazado por el oxigeno molecular
en fase gas (re-oxidacion del catalizador).

Por otro lado, Qin et al., 2019; Santos et al., 2010; Piumetti et al., 2015 reportaron
selectividades de 90%, 100% y 99.2%(+0.5) a CO, respectivamente, en la
oxidacion de COVs con catalizadores de MnO, [25,54,55]. Lo anteriormente
mencionado resulta ser una gran caracteristica para cualquier catalizador, ya que
usualmente en catalisis se da mayor importancia a evitar la generacion de

subproductos no deseados que a obtener conversiones completas de los reactivos
[21].

2.7 Oxidacioén catalitica de COVs sobre catalizadores de
MnOx/Ce

Los catalizadores bimetalicos de MnO,/Ce han demostrado tener mayor actividad
catalitica en la oxidacion de COVs que el MnO,, por ejemplo: J. Du et al., 2018, X.
Zhang et al., 2019 reportaron conversiones de tolueno a T;y: 210°C y Tgy: 246°C,
sobre catalizadores de éxidos de Mn y Ce [283,24]. Adicionalmente, Cuo et al., 2018
reporta que en la oxidacién de benceno se da a Tyy: 244°C [57]. Mientras que los
catalizadores de MnO, reportan conversiones completas a 275°C y 270°C

respectivamente [25,26].

J.Duetal, 2018 y Geng et al., 2020 le atribuyen dicha mejora de actividad catalitica
a un efecto sinérgico entre los éxidos de Mn y Ce. El primero establece que esta
mezcla incrementa el area superficial, reducibilidad y la movilidad de oxigeno en
estos catalizadores, concluyendo que la importancia del Cerio radica en la adsorcién
del tolueno, mientras que el Mn se ocupa de la reaccidén de oxidacion [23]. Por otro
lado, Geng et al., reporta que en la oxidacién de fenol, la adsorcién del reactivo
depende directamente de la cantidad de Mn, sin embargo en cuanto al Ce sus
resultados concuerdan con los de J. Du et al., y Dai et al., 2012 al reportar que la
adicion de Ce mejora considerablemente la movilidad de oxigeno en la superficie,
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lo que previene la reduccion de especies de Mn** y Mn3* a Mn?* mejorando la

actividad catalitica [27].

Con respecto a las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores se ha reportado
que el método por el que se sintetizan influye enormemente sobre éstas y su
actividad catalitica [24,58]. Diversos métodos han sido utilizados en la preparacion
de catalizadores a base de 6xidos de Mn y Ce para la oxidacién de COVs, algunos
ejemplos pueden ser hidrotermal [24,59], complejacion [60], impregnacién
[24,57,58], coprecipitacidon [24,58], sol-gel [24] y una combinacidn de sintesis por
precipitacion redox e hidrotermal [23].

Z. Huang et al., 2020 y X. Zhang et al., 2019 reportaron areas superficiales de 98-
104 m?/g, por medio de una sintesis hidrotermal. Esta propiedad promueve la
adsorcién de moléculas de tolueno en la superficie; ademas, observaron que los
catalizadores con mayor contenido de Ce3* y Mn3* tuvieron mejor actividad
catalitica, ya que la presencia de éstos esta relacionada con la cantidad de defectos
estructurales y vacancias de oxigeno [24,59].

El catalizador preparado por el método de complejacién Y. Dai et al., 2012 reportd
un area superficial casi 40% menor a los catalizadores preparados por hidrotermal
[24,59], sin embargo esta es muy parecida a la de los otros métodos de sintesis.
Adicionalmente, este autor estudié la temperatura optima de calcinacion para este
método, y reportd que las muestras calcinadas a 550°C presentaban una mayor
actividad catalitica, también observo una drastica desactivacion en los calcinados a
750°C atribuyéndoselo a la sinterizacién del Ce y Mn a altas temperaturas,

afectando el area superficial.

En cuanto al método de impregnacion X. Zhang et al., 2019, realizé una
comparacién entre varios métodos de sintesis de catalizadores (i.e. impregnacion,
coprecipitacién, sol-gel, hidrotermal) y resulté que el método de impregnacién
presentd una menor area superficial, contenido de vacancias de oxigeno, oxigeno
reactivo y contenido de Ce3* y Mn3*; lo que propici6 que los catalizadores
sintetizados por este método tuviesen una inferior actividad catalitica [24]. Por otro

lado, J. Martin et al., 2020 compar6 el método de coprecipitacion e impregnacion
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obteniendo los mismos resultados [58]. Z. Cuo et al.,, 2018 sintetiz6 por
impregnacion catalizadores del mismo tipo, obteniendo conversiones completas a
menores temperaturas que los autores anteriores, sin embargo, esto puede deberse
a que utilizé de 8 a 11 veces mayor tiempo de retencion de la muestra, lo que
favorecio la reaccion de oxidacion [57].

El método de sol-gel demostré6 un rendimiento y propiedades fisicoquimicas
comparables a las obtenidas por hidrotermal, sin embargo, esta ultima posee una
mayor actividad catalitica, logrando una oxidacién completa de tolueno a menor
temperatura. Mientras que el método de coprecipitacién esta por debajo de los dos
anteriores debido a su menor cantidad de Ce3* y Mn3*.

Finalmente, J. Du et al., propuso un nuevo método de sintesis el cual consisten en
una combinacion de precipitacion redox e hidrotermal, con el que obtuvo una
excelente actividad catalitica propiciada por la abundancia de Ce3* y Mn3* |, lo que
facilité la formacién de vacancias de oxigeno mejorando la movilidad del mismo en

la superficie del catalizador [23]

Debido a lo anterior, en el presente trabajo, para el desarrollo del catalizador
multifuncional, se pretende optimizar la concentracién de Ce®* 6 Mn3* en base a
trabajos previos desarrollados en el grupo de investigacién y el diseno adecuado
para la impresion en 3D que permita promover un flujo turbulento en el interior de
los canales que permita favorecer la actividad catalitica en la reaccion de oxidacion
de tolueno, buscando al mismo tiempo incrementar el tiempo de vida de este

comparado contra los actuales desarrollados a base de técnicas de impregnacion.

27



Capitulo 3

ipotesis y objetivos



3.1 Hipotesis

Es posible fabricar un catalizador impreso en tres dimensiones (3D) a base de MnOx

con actividad y estabilidad en la reaccién de oxidacién de tolueno.

3.2 Objetivos

3.2.10bjetivo general

Fabricar catalizadores monoliticos porosos basados en éxidos de manganeso,

impreso en 3D, con actividad catalitica y estabilidad en la reaccion de tolueno.

3.2.2 Objetivos especificos

1.

2.

Disefiar monolitos de canales asimétricos mediante software especializados.

Identificar la relacién éptima de resina/MnOx que permita obtener monolitos con

resistencias adecuadas para su aplicacion.
Imprimir los monolitos disefiados aplicando la relacion 6ptima de resina/MnOx.

Caracterizar los catalizadores desarrollados mediante las técnicas de difraccion
de rayos X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de

fotoelectrones de rayos X y espectroscopia Raman.

Evaluar la actividad y estabilidad catalitica de los catalizadores desarrollados en

la reaccidn de oxidacion de tolueno a diferentes presiones parciales de oxigeno.

Desarrollar catalizadores decorados con Ce a partir de los catalizadores a base

de MnOx desarrollados por impresion en 3D.

Analizar los catalizadores preparados en in situ espectroscopia de transformada
de Fourier infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS), para estudiar el mecanismo

de reaccién para cada muestra.
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Capitulo 4

Materiales y metodos



4. Metodologia
41 Desarrollo de los catalizadores

Se disenaran tres catalizadores en un software de disefo asistido por computadora
(CAD), con diferentes arreglos de canales que promuevan un flujo turbulento dentro
del catalizador buscando incrementar la probabilidad de contacto del contaminante
con la superficie del catalizador. Una vez realizado el disefio se utilizara un software
de corte de impresidén 3D, el cual cumple la funcion de traducir el modelo 3D en
instrucciones para la impresora. Se fabricaran los catalizadores, probando distintas
relaciones volumétricas resinay los precursores de MnOx en fase liquida (e.g. 90/10,
50/50, etc.), para estudiar su comportamiento y la relacion optima. Después, se
realizara el tratamiento térmico convencional buscando calcinar la resina en la
estructura del catalizador; en el caso de la decoracién con Ce; el CeOx sera
depositado en la superficie del catalizador por el método de impregnacion. Por
ultimo, en el caso de la sinterizacion se llevara a cabo mediante el tratamiento
térmico a 330°C.

01 @ =03
i @ i

Disefio de tres Transferencia de Probar distintas

monolitos en CAD, los disefios al relaciones de resina

con canales software de corte (tinta) y MnOx, para

asimétricos. para su impresion. encontrar la relacion
optima.

o
@ 06 E 05 04

Tratamiento termico Impregnacion  del Tratamiento térmico
convencional a 330 | —— Ce en la superficie — convencional para la
°C del catalizador. calcinacioén de la resina.

Figura 1.- Esquema metodoldgico de la fabricacion de catalizadores impresos en 3D.
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4.2 Caracterizacion de los catalizadores

Una vez fabricados los catalizadores se procedera a caracterizarlos, primero
mediante la difraccion de rayos X (XRD), con el propdsito de determinar las fases
presentes de MnOx o CeOx. Adicionalmente, se realizard la microscopia electronica
de barrido (SEM) para confirmar la morfologia y el tamafno de los canales y las
particulas de CeOx y MnOx en los catalizadores sintetizados. Las propiedades
texturales se evaluaran mediante la fisisorcion de Nz y la porosimetria de mercurio
con los cuales se medira el area superficial especifica y la distribucién del tamafio
de los poros de los materiales ademas del analisis de la macroporosidad y la parte
mas amplia de mesoporosidad. Estas técnicas seran complementadas por el
método de Arquimedes. La superficie de los catalizadores sera caracterizada
mediante la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y mediante la
espectroscopia de infrarrojos por transformadas de Fourier (FTIR).

Difraccion de rayos Caracterizacion de Evaluacién de las
X para determinar la  morfologia vy propiedades

las fases presentes tamano de particula texturales por
de MnOy y CeOx. por SEM. fisisorcion de N>.

Espectroscopia Raman
In situ DRIFTS para Caracterizacion de para la caracterizacion
estudiar el la  superficie por superficial del monolito
mecanismo de espectroscopia de
reaccion de las fotoelectrones de
muestras rayos X (XPS).

Figura 2.- Esquema ilustrativo del proceso de caracterizacion de los catalizadores
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4.3 Evaluacion de la actividad catalitica

La actividad catalitica se evaluara en un reactor de cuarzo tipo U para los cuales se
le agregaran el catalizador desarrollado y se sometera a un tratamiento térmico para
una reaccién de 1500 ppm de Tolueno en aire extraseco con un flujo de 170 mL.min-
!. El andlisis de los gases de reaccion se llevara a cabo mediante analizadores de
gases de flujo continuo con la técnica de infrarrojo no dispersivo en donde se

analizara la composicién de CO y CO:2 producto de la reaccion de oxidacion.

Para analizar la conversion de tolueno a COz2, se usara la ecuacion presentada a

continuacién en la que C7Hs (%), representa el porcentaje de tolueno; y donde [COz2];

y [COz]o representan la concentraciéon de CO2 medida cada minuto durante la

reaccion y la concentracién de CO2 al comienzo de la reaccion respectivamente.
CO2,yt — CO24,

%Conversion de C,Hg = 10500 x100

Entrada de tolueno a 1500 ppm
en aire extraseco con un flujo de
170 mL*min™.

0

Los gases se reaccidon se
estudiaran en un analizador de
\ gases en donde se determinara

(ﬁ/ el contenido de CO, y CO.

@ \ Reactor de cuarzo
tipo U

N/

Figura 3.- Esquema metodoldgico de las pruebas de actividad catalitica
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5. Resultados

5.1 Desarrollo de los catalizadores

Para el desarrollo de los catalizadores se disefiaron 3 monolitos (D~5mm,
H~10mm) con ayuda del software Fusion 360. En funcion de las caracteristicas de
resolucién de la impresora 3D se fabricaron monolitos a distintos valores de celdas
por pulgada cuadrada (CPSIl), y se lograron imprimir con buena resolucién
catalizadores con 400, 600 y 660 CPSI (Fig. 4). Por lo que se decidié continuar
trabajando con disefios de 660 CPSI, debido a que en la actualidad estd densidad
de canales es utilizada en la fabricacion de convertidores cataliticos comerciales.
Cabe mencionar que se realizaron diferentes disefios a valores superiores de CPSI,
sin embargo, estos disefios presentaron una clara obstruccion en los canales al

momento de la impresion.

a)

Fig. 4.- Disefios de los catalizadores en Fusion 360 de a) 400 CPSI, b) 600 CPSl y c) 660 CPSI

La asimetria de los canales del monolito fue disefilada mediante la herramienta de
solevacion del software fusion 360, que une dos figuras bocetos con forma
geomeétricas distintas mediante una transicion suave entre las formas, como se
observa en la Fig.5. En donde la transicion ocurre entre los canales de la cara frontal

(cuadrado) y los de la cara trasera (circular) del monolito.
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Fig. 5.- Disefio de canales asimétricos.

Una vez realizados los experimentos preliminares a diferentes valores de CPSI. Se
selecciond el modelo de 660 CPSI debido a que se considera el mas prometedor en
relaciobn con la actividad catalitica considerando la relacidon directamente
proporcional entre el numero de canales y el area superficial del catalizador. Una
vez definidas las condiciones seleccionadas de CPSI y observar que la impresién
se llevé a cabo con éxito (Fig. 6a), se procedid a probar diferentes proporciones de
tinta y Mn3zO4 dando como resultado que la relacion adecuada para no afectar la
impresion fue de 99/1.1 %wt como se puede apreciar en la Fig.6b. Una vez elegido
el modelo, se procedié a la impresion en serie del disefio seleccionado y se hizo
pasar por sintesis hidrotermal, buscando favorecer la presencia de fase activa
superficial en el catalizador obteniendo los resultados que se presentan en la Fig.
6¢c. Finalmente, en la Fig. 6d se presenta el monolito obtenido posterior al

tratamiento térmico realizado a 330°C.

6b 6¢c 6d

Fig. 6.- Proceso de fabricacion del catalizador; Impresion (3a), Impresion en tinta con Mns04(3b), sintesis hidrotermal (3c) y tratamiento
térmico a 330°C (3d).
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5.2 Caracterizaciéon de los catalizadores

En la Fig. 4a se presentan los difractogramas de rayos X de los monolitos
sintetizados en el presente trabajo. En el patrdén de difraccién del monolito recién
impreso (Green monolith), se logré identificar la presencia de dos compuestos
cristalinas de MnOx. Por un lado, se observan los picos caracteristicos de la fase
hausmannita (Mn3O4) (JCPDS No0.00-024-0734), con sefiales en 26 a 28.83, 31.02
,32.30, 36.03, 44.46, 50.65, 58.51, 59.82 y 64.65; correspondientes a los planos
representativos (112), (200), (103), (211), (220), (105), (321), (224) y (400)[25]
respectivamente. Por otro lado, Se identifica la fase presente de MnOz2, con senales
caracteristicas a 28.852, 56.615 y 57.402°, correspondientes a sus planos (110),
(211) y (121), respectivamente (JCPDS No0.00-050-0866). Adicionalmente, se
observa el monolito identificado como MnsO4 en el cual se realizé una impregnacién
hidrotermal del green monolith. De forma similar, en el monolito Mn3O4 se observan
las mismas senales caracteristicas del Mn3O4 y MnO2 mencionados anteriormente.
Sin embargo, cabe sefialar un cambio en la relacion de las intensidades entre las
senales identificadas en 29.39 y 36.03 en 2 theta los cuales se atribuyen a sefales
caracteristicas del portamuestras (PM) y de la fase MnzO4 respectivamente, debido
a esto, es posible concluir que la impregnacion por hidrotermal favorece la formacién
de las fases cristalinas de Mn en el catalizador. Adicionalmente, resulta de vital
importancia identificar la presencia de la fase Mn3Oa4 ya que segun la literatura esta
fase ha demostrado mayor actividad para la reaccibn de oxidacidon de

tolueno[25,26,53] con experimentos realizados en polvo.
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Figura 7.- Patrones de difraccion de las muestras Green monolith, Mn30,4, CeO,y Mny ;Ceo 3 (a) y la magnificacion parcial
del pico representativo del CeO; (111).

En la misma Fig. 7a se presenta el patrén de difraccion del monolito de CeOz, el
cual muestra senales intensas de la estructura cubica del cerio (JCPDS No.01-080-
3865). Los valores de 26 para los picos, son aproximadamente 28.50, 33.03, 47.40,
56.25, 58.99, 69.29, 76.56 y 78.93, que son atribuidos a los planos estructurales
caracteristicos del cerio (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), y (420)
[23,58,59]. Mientras que, para el monolito Mno.7Ceo.3Ox, prevalecen los picos
representativos del CeOz2, provocando una reduccion considerable en la intensidad
de las sefales de difraccion representativos de la fase de MnsO4 sugiriendo la
presencia de los dos compuestos cristalinos de los 6xidos metalicos (Mn3O4y CeO2)
en coexistencia y con una posible dispersidn homogénea de los compuestos que se
discutira en la seccién de EDS-MEB. Adicionalmente, al realizar una magnificacion
parcial del pico caracteristico del CeO2 (111) identificado en 28.77 para 2 theta (Fig.
7b), se observa un ligero desplazamiento del pico entre el catalizador identificado
como CeOz2y Mno.7Ce 0.30, lo que proporciona evidencia de la incorporacion del Mn
ocupando sitios de Ce en la estructura cubica del CeO2. Considerando los radios
maés pequefios de Mn*3(0.65 A) y Mn*4(0.53 A) en comparacién Ce**(1.11 A) y Ce*3
(0.97 A)[27,59,61], lo que lleva a una distorsién estructural y formacién de la
solucion solida Ce-Mn-O. Es importante mencionar que la presencia de la solucion

sélida promueve la formacion de defectos estructurales como vacancias de oxigeno,
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lo que mejora la movilidad y reservas de oxigeno en el catalizador, resultando en
una mejora de la actividad catalitica [23,24,57,59,62].

Adicionalmente, en todos los monolitos evaluados se observan senales
caracteristicas de MnsOs, lo cual se atribuye a una distribucion homogénea de este
compuesto en la tinta con la que se imprimieron los monolitos, indicando una
presencia de sitios activos en la superficie del monolito que se discutira en la seccién
de MEB-EDS. Por ultimo, cabe mencionar que, las senales adicionales identificadas
en la Fig. 7a corresponden a las senales atribuidas al PM y la fase de SiO2
mostrando sus tres picos principales a 21.517, 27.377 y 40.442° (JCPDS No.01-
085-0459), su presencia es atribuida a la composicién de la tinta con la que se
imprimi6 el catalizador, cabe senalar que estos compuestos no resultarian activos

en la reaccion catalitica.

Por otro lado, en la Fig. 8 se muestran las imagenes obtenidas por MEB de los
monolitos sintetizados en este trabajo, ademas de los anélisis del mapeo quimico
elemental para Ce y Mn obtenido por EDS; se excluye al Si en este analisis, ya que
su concentracidén se encontraba relativamente baja, con valores de ~2%, ademas,
este compuesto no es activo en la reaccibn de oxidacion del tolueno.
Adicionalmente, Considerando las dimensiones de la impresién del monolito y
observando las imagenes de microscopia (Fig. 8a) se logrd identificar que el
tratamiento térmico a 340 °C promueve una contraccion aproximada al 25% de sus
dimensiones iniciales del monolito en verde. Esta reduccidn coincide con reportes
previos en donde se desarrollaron monolitos por la técnica de impresion en
3D[30,42,63,64]. Las dimensiones finales después del tratamiento térmico fueron
las siguientes: D ~ 4.81 mm, H ~ 8.84 mm, espesor de las paredes 0.3mm vy el

espesor de las paredes de los canales ~0.56mm.

Mientras que, en la Fig. 8c y 8d se muestran las caras frontales de los monolitos
identificados como green monolith y Mn3Oa, respectivamente. En donde se puede
observar, por un lado, una dispersién homogénea de las especies de Mn en la
superficie del green monolith Fig. 8c, indicando una correcta interacciéon entre la
tinta y el polvo de Mn3zO4 al momento de la impresion en 3D. Esta dispersiéon
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homogénea se logra confirmar con los patrones de difraccion de rayos X atribuidos
a la fase MnsO4 presentados en la Fig. 7. Adicionalmente, en la Fig. 8b se logra
apreciar la presencia de los 6xidos de manganeso en la superficie del catalizador,
después de impregnar el green monolith mediante el método hidrotermal (Fig. 8b).
Un incremento notable en la concentracion de Mn se logra observar a través de las
imagenes EDS mostradas en las Fig. 8c y 8d las cuales corresponden a la senal de
Mn de las muestras identificadas como green monolith y Mn3Oa, respectivamente.
En la Tabla 1 se logra apreciar un aumento en su concentracion en la superficie de
la muestra identificada como Mn3Os comparada con el green monolith que
corresponde al 27% en peso (Tabla 1). El aumento de la concentracién de las
especies de Mn coincide con la reduccion de la concentracibn de carbono
superficial, indicando que el tratamiento hidrotermal promueve un incremento en la
concentracion de especies de Mn y una dispersidn homogénea como se esperaba,
lo cual es de suma importancia considerando su efecto como sitio activo en la
reaccion catalitica de oxidacion del tolueno. Por otra parte, en las Figuras 8e y 8f se
presentan las imagenes MEB de la cara frontal y la cara posterior de los monolitos
identificados como CeO2 y Mno.7Ceo.3, respectivamente. En estas muestras se
observa una mayor concentracion de catalizador impregnado en comparacién con
la impregnacion del monolito identificado como Mn3Oa4de la Figura 8b, por lo que se
sugiere que la concentracion de Ce contribuye a una mejor adherencia del

catalizador sobre la tinta modificada que se utilizé en la impresion de las muestras.
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Figura 5.- Imdgenes MEB y mapeo quimico EDS de los monolitos identificados como Green monolith (a, c),
Mn304(b, d), CeO; (e, g, i), Mno.;Ceos (f, h, j) parte |.
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Figura 8.- Imdgenes MEB y mapeo quimico EDS de los monolitos identificados como Green monolith (a, c),
Mns04 (b, d), CeO; (e, g, i), Mno.7Ceos (f, h, j) Continuacion.
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Tabla 1. Concentracion superficial de Mn, Ce, Cy O (wt%).

Monolito Mn Ce C (o)
Green monolith 4.8+ 0.72 - 67.1 +4.34 239+ 1.89
Mn304 31.7+ 4.6 - 433+ 3.8 251+1.3
Mno 7Ceo3 114+ 2.0 33.7 +4.83 349+ 2.50 20.1 +0.77
Ce0; 1.3+.05 442 +4.31 36.1 + 3.26 18.4 £+ 0.85

Mientras tanto, las figuras 8h y 8j muestran las imagenes del andlisis EDS de la
muestra Mno.7Ceo3 en donde, se observa la co-existencia de ambos O6xidos
metalicos dispersos a lo largo de la superficie del monolito, los cuales son de gran
interés para la reaccién de oxidacion del tolueno. Sin embargo, al evaluar la
concentracion en las que estos se depositaron, es posible notar que el Ce se
encuentra en mayor concentracién que el Mn (42% Masa de Mn y 58% Masa de
Ce), a pesar de que en la formulacion de la sintesis hidrotermal la relacién molar
calculada fue de 70% Masa de Mn y 30% Masa de Ce. Esto puede atribuirse a una
mejor adhesién del Cerio sobre el green monolith por un lado, o que el cerio presenta
una mayor migracion hacia la superficie comparado con el Manganeso, lo que
tendria un efecto negativo sobre la actividad catalitica del monolito Mn304, ya que
la literatura y trabajos previos demuestran que la relacion molar de la solucién solida
con mayor actividad es de Mn(80-60%) Ce (20-40%) [23,27,57]. Por lo que se hace

necesario en los siguientes pasos de este trabajo mejorar dicha relacién molar.

Finalmente, en las figuras 8g y 8i se muestra el mapeo quimico por EDS del monolito
CeOz2, en el que se observa una reduccidn en la concentracion superficial del Mn
(Tabla 1) como se esperaba, atribuido a la dispersion homogénea del Ce sobre la

superficie del catalizador.

5.3 Desempefio catalitico en la oxidacion del tolueno

El desempenio catalitico en la oxidacidon del tolueno de los monolitos preparados fue
evaluado de 170 a 325°C, y los resultados son mostrados en la Fig. 9. Todos los
catalizadores mostraron una correlacion positiva entre la conversién de tolueno y la
temperatura. La actividad catalitica siguié la siguiente tendencia: Mno.7Ceo.3>Mn-Ce-
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Cu>Ce02>Mn304. Se observa que el rendimiento de Mno.7Ceo.s es mucho mayor,
que el de las muestras de CeO2y Mn30Oa4. Lo que puede deberse al aumento en los
defectos estructurales en la superficie del catalizador, que estan siendo inducidos
por la solucion sélida de Ce-Mn en la superficie del monolito, como se comprobé
durante el anadlisis de DRX, estos factores facilitan enormemente la oxidacion del

tolueno.
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Figura 9.- Conversion de tolueno a CO2 por los catalizadores sintetizados en este trabajo.
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La muestra de Mn3O4 posee la menor actividad entre todos los catalizadores, sin
embargo, su conversién de tolueno es equiparable a la del monolito de CeOs.
Ademas, se observa que entre 300 y 320°C la velocidad de conversién de tolueno
hacia CO2 aumenta de forma significativa, o que sugiere que a mayor temperatura
este alcanzara mayores valores de conversion, lo anterior se puede explicar debido

a una posible mayor contribucién de las especies de oxigeno estructural del Mn3O4
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las cuales se activan con mayor facilidad que en el monolito de CeO2[23]. Este
cambio en la velocidad de conversidn ocurre por el intercambio de oxigeno
estructural con el de la fase gaseosa que solo ocurre cuando la temperatura
aumenta (mayor requerimiento energético), mientras que a menores temperaturas
la oxidacién de tolueno se lleva cabo a través del oxigeno débilmente adsorbido en
la superficie del catalizador[23,25]. Esto indica que a menores temperaturas el CeOz2
tendra un mejor rendimiento en la reaccion de oxidacion, este comportamiento
concuerda con previos reportes incluso en los catalizadores en polvo a base de Ce

y Mn[23].
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Figura 10.- Comportamiento del CO en la reaccion de oxidacion de los catalizadores.

La activacibn a mayor temperatura se observa en ambos catalizadores que
contienen Manganeso. Por otro lado, en la Fig. 10 se observa el comportamiento en
la concentracidén de CO en la reaccion de oxidacidn del tolueno de los catalizadores
sintetizados. En los casos del CeOz2y Mn3O4 se observa una relacion directamente
proporcional entre la concentracion de CO y la temperatura de manera similar que
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en el caso del COz2, cabe sefalar que las concentraciones de CO2 estuvieron en
funcion de la relacién estequiométrica de la reaccion de oxidacién por lo que
alcanzaron valores de 5,250 y 10,500 ppm para lo que se reporta como 50% y 100%
respectivamente en la Fig. 6. En esta Fig. 10 se observa claramente la conversién
de tolueno en CO2 debido al efecto del catalizador.

Lo anterior se confirma debido a la reduccion de la concentracion de CO a partir de
los 300°C, lo cual se atribuye a un posible cambio en la movilidad del oxigeno en
superficie mediante el intercambio de oxigeno de la estructura del MnOx con la fase
gas[23,25], este mecanismo actua simultdneamente con la cualidad del CeO2z de
adsorber el oxigeno en el catalizador[23,24,57,60]. Por lo que este catalizador
ademas de tener una mejor actividad catalitica también posee una mayor
selectividad hacia CO:..
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Figura 11.- Prueba de estabilidad en dos reacciones del monolito Mny ;Ceo 3

Debido a la mayor actividad catalitica del monolito Mno.7Ceo.s se decidié probar la
estabilidad de este, a través de dos ciclos de reaccién (Fig. 11) y de una reaccion
isotérmica por 5 horas (Fig. 12), la reaccién de estabilidad se llevd a cabo
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inmediatamente después de la repeticion 2. Las repeticiones se hicieron con 24
horas de diferencia, y se observé una pérdida de actividad del 27% en la segunda
repeticion (Fig. 11). Esta pérdida de actividad puede deberse a una interaccién del
polimero de soporte con el sitio activo del catalizador, sin embargo, se realizaran
pruebas adicionales para confirmar lo anterior. A pesar de la perdida de actividad,
la conversidén de tolueno se mantiene estable en un periodo de 5h (Fig. 12). Este
resultado, junto con los comportamientos observados del COz2y CO mostrados en
las Fig. 9y Fig. 10, respectivamente, indican una clara conversién del tolueno a COz2
en el monolito Mno.7Ceos lo cual convierte al monolito como una alternativa
prometedora para la oxidacién catalitica de COVs.

Finalmente, en la tabla 2 se muestran las T1o, Ts0 y Too de los monolitos preparados
en este trabajo, ademas de algunos otros catalizadores en forma de polvo,
membrana e impreso en 3D. Esto con el propdsito de mostrar el rendimiento de los
monolitos impresos en 3D para este trabajo con relacidon a otras investigaciones. En
esta tabla se observa que los monolitos preparados en el presente trabajo son

competitivos comparado contra la literatura existente.
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Figura 12.- Reaccion de estabilidad (5h) del monolito Mng 7Ceo 3
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Tabla 2.- Comparativo con otros autores de la actividad catalitica de los monolitos sintetizados

Catalizador Tio Tso Too
*Mn304 292 - -
*Mno.sCeos 276 316 322
*CeO, 271 - -
PtNis-C® 217 253 283
MnOx/Ce0,° 112 213 301
MnOy/Al,O5° 311 345 366
60°¢ 380 445 510
Lag.7Cap.3Mn0O3® 220 270 320

9Catalizador de Pt y Ni soportados en hollin para la oxidacion de tolueno [46]
bMembrana cerdmica fibrosa MnOx/CeO,= 4:1 para oxidacién de benceno[57]
¢Catalizador de MinOx soportado en alumina para oxidacion de tolueno[65]

*Este trabajo

dCatalizador impreso en 3D, impregnado con Pd-Pt 1:1, dopado con zeolita Al,03/HY y promovido por CeO;, ZrO, y

TiO,[34].

ePerovskitas de La;xCaxMnOs para la combustion de n-hexano[66].
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Figura 13.- Conversion de tolueno sobre el monolito Mng ;Ceo s a diferentes velocidades espaciales.
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Posteriormente, se probd estd misma muestra a diferentes velocidades espaciales

obteniendo los resultados mostrados de en la Fig. 13. En donde se observa una
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gran reduccion en las temperaturas de conversién a T1oy Tso principalmente, en la
muestra con una velocidad espacial por hora en peso (WHSV) 17,500 mL*g'h'.
Mientras que a medida que se acerca la conversion completa esta brecha se reduce,
en Tgo Unicamente existen 11°C de diferencia entre las muestras con WHSV de
17,500 y 35,000 mL*g'h". EI monolito probado a mayor velocidad espacial alcanzé
conversiones de 19% en estos rangos de temperatura, y debido a la limitante de la
estabilidad térmica del material no es posible correr una reaccion hasta alcanzar su
Too.

Estos resultados muestran el comportamiento del catalizador a medida que
aumenta la relacién de la fase activa/tolueno, por lo que se hace evidente que a
menores WHSYV las temperaturas de conversion tenderan a ser menores.

Tabla 3.- Temperaturas a 10, 50 y 90% de conversion a diferentes velocidades espaciales

WHSV

(mL*gh ) Tiwo Tso Too
17,500 248 295 311
35,000 276 316 322
65,000 292 - -
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Por otro lado, con el propésito de mejorar la estabilidad entre repeticiones del
monolito de 6xidos bimetalicos se decidié agregar Cu para probarlos en la reaccion

de oxidacién de tolueno [24,67].
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Figura 14.- Conversion de tolueno a CO2 por el monolito Mn-Ce-Cu

Como se observa en la figura 14, el monolito de Mn-Ce-Cu reacciona a menor
temperatura que el de Mn-Ce, sin embargo, este solo alcanza un 63% de conversion
a 315 °C. Por lo que es posible decir que la adicion del Cu al catalizador bimetalico
esta teniendo un efecto positivo sobre la actividad catalitica, existiendo un efecto
sinérgico entre los tres éxidos como se reporta en literatura [24,67]. Este efecto
puede deberse a que el cobre esta ocupando posiciones del manganeso, lo que
promueve la movilidad de oxigeno debido al balance de cargas entre el Cuy Mn, lo
que promueve el ciclo redox en la superficie del catalizador [68]. Adicionalmente, el
comportamiento de la concentracion del CO durante toda la reaccion fue
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practicamente nulo, lo que nos permite decir que esta muestra es la que posee una

mayor selectividad de todas las muestras preparadas para este trabajo.

Por otro lado, se realizaron pruebas de estabilidad para este monolito en las cuales
en la primera corrida se alcanz6 un 63% de conversion a 315°C, en la segunda
reaccion se observé una desactivacion del 16% en la conversion de tolueno a COz,
y finalmente en la tercera prueba la desactivacion fue del 8%, durante todo el
desarrollo de estas pruebas la concentracion de CO se mantuvo en cero.
Comparando estos resultados con los de estabilidad de Mn-Ce se hace evidente

que esta muestra posee una mayor estabilidad entre las repeticiones.

5.4 Espectroscopia Raman
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Figura 15.- Espectros Raman de las muestras Mny ;.Ceg.3, CeOx y MnOx
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5.5 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
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Figura 16.- Espectro XPS de la region Mn 2p de las muestras Mng ;Ceo.3, CeOxy MnOx.

En las Fig. 16, 17 y 18, se muestran los resultados de la caracterizacidén superficial
por XPS de las muestras preparadas en este trabajo. En la Fig. 16 se muestra el
espectro XPS en la regién Mn 2p, en donde para cada una de las muestras se
identificaron tres picos a 641.2, 642.7 y 643.9 eV que pueden ser asignados Mn?+,
Mn3+ y Mn*+ respectivamente [69,70]. Para las muestras que contienen Ce, se
observa un desplazamiento hacia energias de enlace menores. Adicionalmente, en
la Tabla X se muestran las relaciones Mn**/ (Mn?* + Mn3*), Oia/Oads y Ce**/Ce3*, en
donde analizando las relaciones de los estados de oxidacién de Mn es posible notar
que para todas las muestras el Mn?* y Mn3+ se encuentran en mayor proporcion, lo
gue concuerda con los resultados de XRD. Ya que en este se identificé que el Mn304
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se encuentra presente en la superficie de los monolitos, este MnOx tiene un estado
de oxidaciéon de +2 y +3, por lo que con los resultados de XPS podemos confirmar
lo anterior. Adicionalmente, en los resultados de Raman también se identifico la

presencia de este MnOx.
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Figura 17.- Espectros XPS de la region O 1s.

Por otro lado, en la Fig. 17 se muestran los picos en la regién de O 1s en donde se
logran identificar claramente tres picos para las muestras Mn30O4 y CeO2, que se
encuentran en 529.3 y 531.5 eV que pueden asignarse al oxigeno estructural (Oat)
y al oxigeno adsorbido (Oabs), respectivamente [24,57,61,71]. Por otra parte, el pico
presente en valores mayores a 532.7 eV puede relacionado a radicales hidroxilos
presentes como contaminacion de la muestra [57,72]. Los picos de la muestra MnOx
presentan un desplazamiento considerable hacia valores de enlace mayores, y un

pico no se presenta, tentativamente el pico de OH . En la muestra CeOx, se observa
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una gran cantidad de especies de Oabs, l0 que puede deberse a la cualidad inherente
del Ce de adsorber oxigeno [69,72,73]. Por otra parte, la muestra Mno.7Ceo.3 tiene
un contenido de Oiat de 49.2% (Tabla 4), lo que concuerda con los resultados de X.
Zhang en donde se observa que con el aumento de la relacion Oia/Oabs la actividad

catalitica se ve favorecida [71].
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Figura 17.- Espectros XPS en la region Ce 3d

En la fig. 18 se muestra el espectro XPS para la region de Ce 3d los picos son
clasificados como u o v asociados a los electrones de orbita spin 3 d¥2 y 3 d%?,
respetivamente. Para identificar los estados de oxidacion presentes de Ce en
superficie se marcaron los picos como V 916.46 eV, V1910.42 eV, V3 900.68 eV y
u 898.1 eV, u1888.6 eV y uz 882.1 eV son asociados al Ce**. Mientras que los picos
V2 y Uz se asocian con el Ce3* [23,57,69]. Se hace evidente la coexistencia de Ce3*
y Ce** encontrandose en mayor proporcion el Ce** (tabla 4) lo que concuerda con
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los resultados de XRD y Raman, en donde en ambos se identifica Unicamente al
CeOz2. Du et al. sugiere que el contenido de Ce®* esta ligado a la formacién de
vacancias de oxigeno y oxigeno activo superficial, lo que puede mejorar la actividad
catalitica [23]. En este trabajo, el monolito de MnCe es el que obtuvo la mayor
relacion de Ce®* (tabla 4). Observando la Fig. 18 se hace notable una disminucién
en la intensidad de los picos en la muestra MnCe, lo puede deberse al menor
contenido de Ce en la muestra a comparacion de la muestra con CeOx pristino.

Tabla 4.- Contenido porcentual de las especies de Mn, O y Ce en la superficie de los catalizadores

a - " 3 Ouat/ (Orat + Ce3t/ (Ce3* +
D Mn*/ (Mn?* + Mn**+ Mn3*) Ouce) Ce®)
%
MnOx 10.5 - -
CeOx 6.5 23.3 32.3
Mno.7Ceo.3 7.3 49.2 38.5

La mejor actividad catalitica del monolito Mno.7Ceo.3 se puede deber a que tiene una
gran cantidad de Ot mas que las otras muestras, sin embargo, el Ce juega un rol
importante en la reaccion al aumentar enormemente la abundancia del oxigeno
adsorbido en la superficie. La presencia de esta clase de O indica una fuerte
movilidad de oxigeno, por lo que facilita el suplemento del oxigeno estructural
durante la reaccion [60,71].

A partir de este enunciado podemos, saber que sucede en la reaccion primero el
oxigeno adsorbido participa como principal fuente de oxigeno para la oxidacioén de
tolueno a bajas temperaturas. Sin embargo, al aumentar la cantidad de energia en
el sistema aproximadamente a 300°C, para el monolito de solucién sélida, la fuente
principal de oxigeno en la reaccién cambia hacia el oxigeno estructural y debido a
esto, la selectividad del catalizador mejora (Fig. 10). Esto solo se observa en este
monolito, ya que en el caso de las otras muestras el ciclo redox se ve interrumpido
en el caso de la muestra MnOx a causa de la falta de Oabs y para el monolito CeOx
el oxigeno estructural en los rangos de temperaturas que probamos en este trabajo,

por lo que la movilidad del oxigeno se ve afectada. Dicho esto, a pesar de que la
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muestra Mn-Ce no tenga la mejor relacién de Mn**/Mn3+ como lo sefala la literatura
este posee una mejor actividad catalitica gracias al efecto sinérgico entre el Ce y el
Mn, al balance entre el Ot y el Oabs ¥ la mayor cantidad de Ce®* que en literatura
esta relacionado con la cantidad de vacancias de oxigeno superficiales [24]. En el
caso del catalizador CeOx, posee una gran cantidad de oxigeno adsorbido, pero
Ot insuficiente por lo que la movilidad de oxigeno no es determinante en la
oxidacién de tolueno [71].

5.6 In situ DRIFTS

Se sometid el andlisis in situ DRIFTS para evaluar los intermedios de tolueno en
todas las muestras para este trabajo. Con el propésito de estudiar el mecanismo de
oxidacién del tolueno en los catalizadores preparados, para esto se introdujo tolueno
a 1500 ppm en un sistema en presencia de aire a diferentes temperaturas (i.e., 40,
150, 250 y 300 °C). Cada espectro se recolectd en series de 30 min a cada

temperatura, los resultados se muestran en la Fig. 19.
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Figura 18.- a) DRIFTS del monolito de MinCeOX en presencia de Tolueno a 1500 ppm y aire a 50 ml/min, b) bandas de CO2.
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En primer lugar, en la fig. 18a los espectros a 40°C muestran signos caracteristicos
de la adsorcién de la molécula de tolueno no disociada. Los picos en 3084 y 3030
cm' estan asociados con vibraciones de estiramiento C-H del anillo aromatico de
tolueno [61,74,75]. Ademas, a 2928 y 2880 cm', hay sefales que representan
vibraciones de estiramiento C-H asimétricas y simétricas del grupo metilo [75]. Las
bandas a 1496 y 1606 cm™' corresponden a las tipicas vibraciones esqueléticas de
anillos aromaticos en el plano [23,74—76]. Analizando todos estos picos podemos
inferir una interaccion entre el tolueno en fase gaseosa y la superficie del catalizador
a bajas temperaturas donde ocurre la adsorcidn, también es importante mencionar

que la intensidad de los picos es estable después de 5 minutos.

Adicionalmente, se observa que, con el aumento paulatino de la temperatura, estos
picos de adsorcion se deforman y su intensidad disminuye, apareciendo nuevas

bandas que indican una descomposicién del tolueno hacia otros intermedios.

Cuando la temperatura sube a 150 °C, se observan unas bandas a 1080 y 1030 cm-
! correspondientes a las especies de alcohol [77]. Esto sugiere que el tolueno
adsorbido se oxida para formar especies de alcohol bencilico.

Las bandas en el rango de 1645-1867 cm! se pueden asociar a las sefales de C=0,
que indican la presencia de especies de benzaldehido y especies de benzoato que
suelen ser intermediarios clave en la oxidacién catalitica del tolueno [78]. Por otro
lado, las bandas en 2738, 1561, 1539 y 1417 cm™' se pueden atribuir a la vibracién
simétrica y asimétrica de las especies tipicas de carboxilatos, lo que muestra
evidencia de que las especies de benzaldehido pueden oxidarse aun mas a
especies de benzoato en la oxidacién catalitica [73,74,76,79,80]. Ademas, las
bandas de 1505y 1395 cm™' se asignan a las especies de benzoato que respaldan
la ultima oracién. A esta misma temperatura aparece un largo pico entre 3465 y
3265 cm' lo que se atribuye en la literatura a las vibraciones de traccion del grupo
O-H [81,82]. En todas las temperaturas se observan bandas caracteristicas de COz
a 2361y 2337 cm™'[77,83], su presencia junto con las bandas de O-H sugieren que
una fraccion del tolueno esta siendo completamente oxidada hasta CO2z + H20, esta
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aumenta en funcién de la temperatura como podemos confirmar con los resultados

de la actividad catalitica de la fig. 9.

Otro dato importante para mencionar es que aparecen bandas que pueden
asignarse al mondxido de carbono a 2174 cm™ a 150 °C [77]. Sin embargo, cuando
la temperatura sube a 300°C el pico de CO disminuye su intensidad, lo que plantea
la posibilidad de que a temperaturas mas altas mejore la selectividad del catalizador
a CO2, como se puede observar en las pruebas de actividad catalitica (fig. 9). De
igual forma, a 150 °C se observa la aparicion de una banda a 2260 cm-1, que se
intensifica a medida que aumenta la temperatura, esta banda esta asociada a un
sobretono de la fuerte vibracion de estiramiento asimétrico de los puentes Si-O-Si
[84-86]. El silicio forma parte de la composicién de la tinta de formlabs utilizada
como soporte del catalizador, por lo que estos resultados sugieren una interaccién
entre el Si y el oxigeno en fase gaseosa, ya que esta banda solo aparece cuando
hay flujo de aire en la mezcla.

Via de reaccién: Tolueno — Alcohol bencilico — Especies de benzaldehido — Acido
benzoico — Benzoato — CO — CO2 + H20

Tabla 1.- Frecuencias de las bandas observadas en in situ DRIFTS de la muestra MnCeOy

Modo de

Fr nci . .. Referenci
ecuencia vibracién eferencias

Picos de tolueno

VsC-H anillo
_ -1
3084 - 2880 cm aromatico [61,74,75]

1949 cm™! -

1606 cm-! VsC-Hanilo 53 7 76
aromatico !

1496 cm'” VsC-H anillo 53 74 76)
aromatico e

1380 cm'" -CHs [74]

Intermediarios de la reaccion
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3465 - 3265 cm'!

1645-1867 cm!

1539, 1417 cm!

2738,1561 and
1417cm™!

2260 cm-!
1080, 1030 cm"!

1505, 1395 cm'!

2178 cm!

O-H

C=0

Grupo
carboxilato
Grupo
carboxilato
Si-O-Si
vC-O alcohol
bencilico

Especies de
Benzoato

CO

[81,82]

[78]

[73,74,80]

[76,79]
[84-86]
[80]

(87]

[77]
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Conclusiones

1.- Se lograron disefar e imprimir catalizadores en forma de monolito mediante la
técnica de impresion en 3D por estereolitografia. Dichos monolitos se caracterizan
por poseer canales asimétricos con un CPSI aproximado =600 y con fase activa de
MnOx incorporado en la estructura del monolito. Adicionalmente, la relacion optima
de tinta y polvo de MnOx identificada fue de 1.1% Peso/Volumen. Esta fue la carga
de solidos mas alta con la que la resolucidon y la calidad de impresion no se vio

comprometida.

2.- A través de la caracterizacion por microscopia electrdnica de barrido se logré
identificar una dispersibn homogénea sobre la superficie de los monolitos,
incluyendo tanto el green monolith como los monolitos impregnados por el método
hidrotermal. Adicionalmente se identificd una impregnacion mas homogénea en los
monolitos con contenido de Cerio, por lo que se sugiere una mejor compatibilidad
con entre el CeOxy el monolito base.

3.- La caracterizacién superficial sugiere mayor presencia de especies de oxigeno
estructural en la muestra identificada como solucion solida (MnCeOx). Por otro lado,
se estudiaron las especies de Mn-Ce y sus relaciones en la superficie del monolito
Mno.7Ceo.3, y se reporta un contenido de 7.3% de Mn*4, 49.2% de Oiatty 38.3% de
Ce*3. Ademas, se observé una gran diferencia en el contenido de oxigeno adsorbido
en las muestras con Cerio, lo que en el caso de la solucidn solida fue importante
para mantener el funcionamiento del ciclo redox durante la reaccidén. Mientras que
con la técnica de difraccibn de rayos X se identificaron las siguientes fases
cristalinas para las muestras que solo contienen éxidos de manganeso (MnOx y
Green monolith): Mn3sO4y MnQOz2, para las muestras con contenido de Mn y/o Ce la
fase cristalina identificada fue CeO2. Ademas, se confirmé la formacion de la
solucién sélida en la muestra Mno.7Ceo.3. Adicionalmente, los resultados obtenidos
por las técnicas de Raman confirmaron la presencia superficial de MnzOsen el green
monolith como en los monolitos impregnados por el método hidrotermal, mientras
que en las muestras de la solucién sélida y CeOx la presencia de CeO:2 fue

identificada, evidentemente junto al Mn3O4 mencionado anteriormente.
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4.- Los resultados de actividad catalitica presentaron una tendencia que siguieron
los monolitos de MnCeOx > CeOx > MnOx, en donde el primero alcanz6 el 98% de
conversion de tolueno a COz, el monolito de 6xidos de cerio 41% y finalmente el
MnOx alcanz6 unicamente 36% de conversion a los 320 °C. Adicionalmente, el
comportamiento de la concentracion de CO en la reaccion observada en la fase
sélida permite confirmar la formacion de COz atribuida a la conversion de tolueno y
descarta una posible calcinacion del polimero base del monolito..

5.- El catalizador monolitico que ha presentado mejor actividad catalitica es el
MnCeOx. Este catalizador presentdé ademas una desactivacion aproximada del 27%
durante el segundo ciclo de reccion. Una vez terminada esta desactivacion, se
observé estabilidad aceptable a temperatura constante durante periodo de reaccion
de 5 horas.

6.- Se probaron diferentes velocidades espaciales para estudiar su efecto en la
actividad catalitica del monolito de MnCeOx. A medida que la velocidad especial se
reduce, se detectd una disminucidon de la temperatura de conversion, alcanzando
una Teo es de 311°C a 17500 mL*g'h-".
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Anexo 1

Se realizaron pruebas para aumentar la carga de solidos sobre la superficie de los
monolitos, a través del uso del polvo sobrante en cada sintesis hidrotermal. Por lo
que, se modificd la metodologia de preparacion de las muestras, afiadiendo una
impregnacion por humedad incipiente posterior a la sintesis HT. Debido a esto, se
obtuvieron muestras con una carga de sélidos mucho mayor, sin embargo, al
llevarlas al tratamiento térmico a la misma temperatura definida con anterioridad las
muestras se calcinaron dejandolas inutilizables para su prueba en la reacciéon de
oxidacion. Las posibles razones de esto son las siguientes:

1. Los valores de pH posterior al tratamiento térmico junto con el calentamiento
y el golpeteo de la agitacion afectan la estructura del monolito que colapsa
al hacerlo pasar por el tratamiento térmico.

2. La alta carga de sdlidos en la superficie del fotopolimero ocasiona un
aumento significativo en la temperatura en el monolito, que al estar
trabajando tan cerca de la temperatura maxima que soporta el catalizador
esta ocasiona una gran pérdida de peso.
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Productos obtenidos hasta el momento

Primer lugar en modalidad cartel del 2do. Encuentro de Ciencia, Tecnologia
e ingenieria de Estudiantes de Posgrado.

Participacion en modalidad oral en el International Material Research
Congress en el simposio C3 Materials and Environment.
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