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DESCRIPCION

Materiales compuestos nanoestructurados basados en composiciones de manganeso y cerio, utilizables como
catalizadores de oxidacion y/o adsorbentes moleculares

La presente invencion se refiere a un material compuesto nanoestructurado basado en composiciones de
manganeso Y cerio, en particular para uso en procedimientos para la retirada de contaminantes.

Mas en detalle, la invencién se refiere a materiales de dicho tipo, para la aplicacién como catalizadores en
procedimientos para la retirada de contaminantes que estan presentes en fases liquidas o gaseosas, mediante
adsorcioén y oxidacion.

Alun mas en detalle, la invencién se refiere al descubrimiento de una nueva clase de composiciones cataliticas
nanoestructuradas, basadas en compuestos vitreos subestequiométricos (subdxidos) de manganeso (Mn) y
nanoparticulas cristalinas ultrafinas (es decir, con un diametro comprendido en el intervalo 1-6 nm) de compuestos
de cerio (Ce), que pueden usarse en el campo medioambiental como catalizadores redox, materiales adsorbentes y
eliminadores rapidos de metales pesados.

Como se sabe, en el presente, el procedimiento de oxidaciéon en fase liquida, que se refiere principalmente al
tratamiento de aguas residuales de un tipo especial [Catalysis Today, vol. 53, (1999) p. 81], en donde por especial
se quiere decir aguas residuales que tienen un origen industrial o civil y que contienen compuestos toxicos y/o
compuestos que son refractarios a los procedimientos habituales de depuracién bioldgica, son el centro de una
intensa actividad cientifica y tecnoldgica en todo el mundo.

Hasta la fecha, los tratamientos oxidativos aplicados a las aguas residuales de origen industrial, que usan
oxigeno/aire como agente oxidante, se realizan a temperaturas y presiones generalmente altas. Existen otros tipos
de tratamientos en presencia de oxidantes quimicos (tales como por ejemplo H,O2, O3z, KMnO4) que permiten
trabajar en condiciones menos criticas, pero tales oxidantes resultan ser muy caros. Todos estos tratamientos son
necesarios para la mineralizaciéon de compuestos organicos e inorganicos que son escasamente biodegradables y
que, por lo tanto, serian toxicos para la flora y la fauna, pero tienen el inconveniente de ser muy costosos en
términos de costes de inversion, fijos y operativos [Catalysis Today, vol. 53, (1999) p. 81].

Para solucionar este problema, es decir, para obtener una mitigacion suficiente de las condiciones de operacion de
los procedimientos oxidativos que usan aire/oxigeno y una mejora global de su eficacia y costes, se propuso el uso
de catalizadores solidos adecuados [Ind. Eng. Chem. Res., vol. 27 (1988) p. 718]. El uso de estos catalizadores
promueve la cinética de las reacciones de oxidacién de los contaminantes, permitiendo asi la realizacion de los
procedimientos en condiciones de temperatura y presion mas suaves y tiempos de residencia considerablemente
reducidos en comparacion con los procedimientos no cataliticos [Chem. Eng. Journal, vol. 73 (1999) p. 149].

En este contexto, los catalizadores heterogéneos basados en metales nobles (Pt, Pd, Ru, Rh, etc.) soportados en
oxidos refractarios tales como alumina, silice, titania, ceria, mas y mezclas de los mismos, exhiben mayor actividad
en la oxidacion de diversos tipos de contaminantes, y en particular en relacion a polimeros organicos (PEG),
compuestos fendlicos, acido acético y amoniaco [Ind. Eng. Chem. Res., vol. 37 (1998) p. 309].

Sin embargo, ademas de ser muy caros, estos materiales son generalmente sensibles a fendmenos de
desactivacion tales como ensuciamiento, sinterizacion y lixiviacion de la fase activa. A estos fendmenos, se afiade
también el envenenamiento de sitios activos, causado por la adsorcién sobre el catalizador de contaminantes y
productos de descomposicion de los mismos, que dafian irreversiblemente la eficacia y estabilidad quimica del
mismo [Ind. Eng. Chem. Res., vol. 37 (1998) p. 309].

En paralelo, varios estudios han mostrado que catalizadores basados en éxidos de cobre u otros metales no nobles
(p-€j., Co, Zn y Ti) fueron eficaces y reactivos en reacciones de oxidacion de fenol en fase liquida con aire/oxigeno
(CWAOQ) a temperaturas comprendidas entre 160 y 250 °C.

Imamura et al. [Ind. Eng. Chem. Res., vol. 38 (1999) p. 1743] propusieron sistemas cataliticos basados en la
combinacion de 6xidos de manganeso, cerio, cobalto y bismuto concebidos especificamente para aumentar la
eficacia de la oxidacién en fase liquida de varios tipos de contaminantes. Los sistemas cataliticos basados en 6xidos
de manganeso y cerio denotan propiedades oxidantes con respecto al fenol a una temperatura de 150 °C.

Hocevar et al. [Journal of Catalysis, vol. 184 (1999) p. 39] describieron un avance adicional en el desarrollo de
catalizadores que son activos en los procedimientos de oxidacion de fenol en fase liquida con aire/oxigeno,
proponiendo sistemas cataliticos basados en 6xidos de cobre y cerio preparados por coprecipitacion. Estos
catalizadores, que son estabilizados por medio de tratamientos de calcinacion a alta temperatura (900 °C), muestran
una buena resistencia a los fendmenos de envenenamiento (envenenamiento) por polimeros organicos.

Hocevar et al. [Applied Catalysis, B: Environmental, vol. 28 (2000) p. 113] han mejorado posteriormente los sistemas
cataliticos basados en 6xidos de cobre y cerio usando la metodologia preparativa sol-gel.
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Arena et al. [Applied Catalysis, B: Environmental, vol. 45 (2003) p. 51] han mostrado posteriormente que la actividad
de catalizadores basados en 6xidos de cobre y cerio derivados realmente de la accion en fase homogénea de los
iones Cu?" liberados en disolucion por el mismo catalizador en las fases iniciales de la reaccion.

Santos et al. [Environmental Science and Technology, vol. 38 (2004) p. 133] han mostrado que, para usar los
catalizadores de cobre, obviando los fendmenos de lixiviacion, era posible realizar la reaccion de oxidaciéon de fenol
en fase liquida con aire/oxigeno bajo pH basico (> 8), mediante el uso de amortiguadores de carbonato/bicarbonato.
Sin embargo, adoptando un pH basico se consiguié solamente una reduccion parcial de la toxicidad del efluente
debida a la presencia de fenoles, pero no la mineralizacion de la carga organica.

Ademas, se demostré que los catalizadores basados en 6xidos de manganeso y cerio operan la mineralizacion del
fenol a temperaturas por debajo de 250 °C y presiones parciales de oxigeno menores que 5 MPa (50 atm),
presentando de todos modos fendmenos de desactivacion debida a ensuciamiento de las especies adsorbidas [Ind.
Eng. Chem. Res., vol. 43 (2004) p. 5089].

Imamura et al. [Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 24, (1985) p. 75] describieron la preparacién de un material
compuesto basado en 6xido de manganeso y 6xido de cerio obtenido por coprecipitacion de manganeso y cerio, en
la forma de sus respectivos hidroxidos y/o 6xidos, de una disolucion, usando hidréxido de sodio. El precipitado se
retird de la disolucion de precipitacion, y se calciné a 350 °C para obtener el catalizador.

La solicitud de patente internacional WO 2001/45833 describe diversas composiciones cataliticas basadas en 6xido
de cerio.

El documento US 2003/0166987 describe la preparacion de catalizadores basados en 6xidos de manganeso y cerio
para ser usados en la destruccion de compuestos organicos en fase liquida, obtenidos por coprecipitacion y
tratamiento posterior con calor a una temperatura entre 100 y 500 °C. El catalizador fue identificado como un
ngterial cristalino caracterizado por un tamafio de particula de 30-7.000 nm y un area de superficie total de 60-120
m*/g.

El documento US 2004/0192947 describe la preparacion de un catalizador que consiste en una matriz de minerales
y, mas especificamente, una matriz de silice que contiene en su interior algunas particulas de 6xidos metalicos.

Larachi [Topics in Catalysis, vol. 33, n. 1-4, p. 109-134 (2005)] describe la aplicacién de los 6xidos de manganeso en
la catalisis oxidativa en fase liquida (CWO).

La solicitud de patente internacional WO2007/069238 reivindica una nueva metodologia que permite la preparacion
de catalizadores que consisten en una mezcla de Mn;O3 y CeO; con alto grado de cristalinidad y mayor area de
superficie total (es decir, 200-300 m2/g), preparada por coprecipitacion alcalina de iones de cerio y manganeso
dentro de una matriz mesoporosa (tipo SBA), calcinacion del sistema a alta temperatura (700 °C) y disolucion
posterior de la misma matriz por grabado en disolucion alcalina (nanocolado).

Arena et al. [*Optimization of the MnCeOx system for the catalytic wet oxidation of phenol with oxygen (CWAO)”,
Applied Catalysis B: Environmental Elsevier, Amsterdam, NL, vol. 85, no. 1-2, 17 de diciembre de 2008 (2008-12-
17). Paginas 40-47, XP025693229] describen un sistema de MnCeOx para la oxidacion catalitica en humedo de
fenol con oxigeno.

Arena et al. [“Basic evidence of the molecular dispersion of MnCeOx catalysts synthetized via a novel “redox
precipitation” route”, Chem. Mater., Vol. 19, 3 de febrero de 2007 (2007-02-03) p. 2269-2276, XP002666679]
describen un 6xido compuesto nanoestructurado que comprende dominios de ceria cristalina que tienen un tamafo
de 3 a 5 nm incrustados en una matriz de MnOx prevalentemente amorfa y la preparacion de catalizadores basados
en 6xidos altamente dispersados de manganeso y cerio obtenidos por coprecipitacion alcalina de cerio y manganeso
tetravalentes (Ce** y Mn**) generados in situ por oxidacion de sales de cerio trivalente (Ce®**) y manganeso divalente
(Mn?*) con permanganato de potasio (KMnO,), que son activos en la reaccion de oxidacion de fenol en fase liquida
[Ind. Eng. Chem. Res. Vol. 46 (2007) p. 6724] [“Synthesis of highly dispersed MnCeOx catalysts via a novel “redox
precipitation” route”, Materials Research Bulletin, Elsevier, Kidlington, GB, vol. 43, no. 3, 30 de enero de 2008 (2008-
01-30), paginas 539-545, XP022441585].

Arena et al. [“Nanosize effects, Physiochemical properties and catalytic oxidation patterns of the redox-precipitated
MnCeOx system”, Journal of Physical Chemistry C, vol 113, 26 de enero de 2009 (2009-01-26), paginas 2822-2829,
XP002666680] describen 6xidos compuestos basados en cerio y manganeso que muestran dominios de ceria de
tamafio nanométrico que tienen un tamafio menor que 5 nm incrustados en una matriz de (sub)éxido de manganeso
prevalentemente amorfo.

Del razonamiento anterior se desprende que, hasta la fecha, los catalizadores basados en 6xidos de manganeso y
cerio se preparan industrialmente por co-precipitacion convencional [documento US 2003/0166987]. La estructura de
los catalizadores basados en 6xidos de manganeso y cerio preparados por coprecipitacion es el resultado de un
proceso de agregacion de materia caoética, por lo tanto, no controlable. La técnica de coprecipitacion no permite
estructurar el material a un nivel de tamafio nanométrico. Por el contrario, esta técnica solamente permite obtener
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catalizadores basados en 6xidos de manganeso y cerio en los que la fase metaestable esta constituida por una
matriz de 6xido de manganeso amorfa subestequiométrica.

En el presente, por lo tanto, la técnica de coprecipitacion no puede asegurar favorablemente la dispersion de los
diferentes elementos y/o fases sélidas ni la extension del area de superficie total y porosidad del material.

A la luz de lo anterior, es evidente la necesidad de conseguir composiciones cataliticas con propiedades
estructurales mejoradas y nuevos materiales con propiedades quimicas y fisicas mejoradas que puedan usarse
ventajosamente en la retirada de moléculas altamente contaminantes y dificiles de retirar.

En este contexto se incluye la solucion segun la presente invencion, que tiene el objetivo de proporcionar
composiciones cataliticas nanoestructuradas comprendidas de compuestos vitreos subestequiométricos de
manganeso y de particulas ultrafinas de compuestos de cerio altamente activas en la retirada de contaminantes que
estan presentes en fases liquida o gaseosa, mediante adsorcién y oxidacion, asi como un procedimiento para su
preparacion.

Un objetivo de la presente invencion es por lo tanto la realizacion de composiciones cataliticas nanoestructuradas
innovadoras, comprendidas de:

- al menos un compuesto vitreo subestequiométrico de manganeso (Mn), comprendiendo dichos o6xidos
subestequiométricos de manganeso manganatos MeMnO;, en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o
mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras
raras, con la excepcion de Mn;

- al menos un compuesto de cerio (Ce) en la forma de nanoparticulas cristalinas ultrafinas (diametro 1-10 nm,
preferiblemente 1-6 nm),

que puede usarse en procedimientos de descontaminacion de efluentes liquidos y gaseosos, como catalizadores
redox y/o como filtros adsorbentes.

En particular, el procedimiento de preparacion de las nuevas composiciones cataliticas nanoestructuradas segun la
presente invencion permite controlar favorablemente el tamarfio de las cristalitas de los compuestos de cerio, para el
beneficio de la actividad de la oxidacion.

Ademas, el procedimiento de preparacion de las nuevas composiciones cataliticas nanoestructuradas segun la
presente invencion permite controlar favorablemente la extension del area de superficie total y la porosidad de las
composiciones en si, para el beneficio de la propiedad de adsorcion.

Aun mas, el procedimiento de preparacion de las nuevas composiciones cataliticas nanoestructuradas segun la
presente invencién permite controlar favorablemente la dispersién de los diversos componentes que estan presentes
en las mismas composiciones, para el beneficio de la reactividad quimica y de la actividad catalitica en los
procedimientos de oxidacion en presencia de aire/oxigeno.

Ademas, segun un aspecto preferido de la presente invencion, se propone la adiciéon de algunos metales (tales como
por ejemplo V, Ti, Cr, Fe, Cu, Zn, Sn, Ga, Gd, Y, Zr, Al, Si, K, Li, Pb, Cs) dentro de las composiciones cataliticas
nanoestructuradas comprendidas de compuestos vitreos subestequiométricos de manganeso y nanoparticulas
ultrafinas de compuestos de cerio segun la presente invencion, a fin de mejorar su rendimiento en los procesos de
adsorcioén y oxidacion.

Este y otros resultados se obtienen segun la presente invencion que propone un material compuesto
nanoestructurado con propiedades cataliticas con caracteristicas dptimas con respecto a: tamafio de poro, extension
de la superficie activa, posicion y, por lo tanto, accesibilidad, de los sitios activos, y selectividad de los sitios activos
en si.

El fin de la presente invencion es por lo tanto el de proponer un material compuesto nanoestructurado basado en
composiciones de manganeso y cerio, que permite vencer los limites de las soluciones segun la técnica anterior y
conseguir los resultados técnicos descritos previamente.

Un objeto adicional de la invencién es que dicho material pueda producirse con costes sustancialmente bajos, en lo
que se refiere tanto a los costes de produccién como los costes de mantenimiento.

Un objeto no menos importante de la invencion es el de realizar un material compuesto nanoestructurado que sea
sustancialmente sencillo, seguro y fiable en su uso como catalizador y/o filtro adsorbente.

Es por lo tanto un primer objeto especifico de la presente invencidon un material compuesto nanoestructurado basado
en composiciones de manganeso y cerio, como se define en la reivindicacion 1.

Un segundo y un tercer objeto especifico de la presente invencion consiste en dos procedimientos de produccion de
dicho material.
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Es después un cuarto objeto especifico de la presente invencion el uso de dicho material como catalizador y/o filtro
adsorbente en los procedimientos de retirada de moléculas altamente contaminantes que son dificiles de retirar.

Finalmente, es un quinto objeto especifico de la presente invencion un procedimiento para la retirada de
contaminantes por medio de dicho material.

Clase de los materiales cataliticos segun la presente invencion

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que los catalizadores que forman el objeto de la presente patente
constituyen una nueva clase de materiales nanoestructurados, dado que se obtienen por medio de un procedimiento
original y controlado de agregacion y estructuracion de unidades nanoscoépicas basicas que tienen la funcion de
blogues de construccion.

Ademas, sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la estructura de los catalizadores que forman el objeto
de la presente invencion es original y completamente innovadora en comparacion con la de los catalizadores segun
la técnica anterior, dado que, hasta la fecha, no hay ejemplos de catalizadores nanoestructurados basados en
compuestos vitreos subestequiométricos (subdxidos) de manganeso (Mn), que comprenden manganatos MeMnO,,
en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales
alcalinotérreos, metales de transicion vy tierras raras, con la excepcién de Mn, y nanoparticulas cristalinas ultrafinas
(es decir, con un diametro comprendido entre 1 y 10 nm, preferiblemente entre 1 y 6 nm) de compuestos de cerio
(Ce).

Composicion quimica de los materiales cataliticos segun la presente invencion

Es un objeto de la presente invencion la realizacion de composiciones cataliticas nanoestructuradas innovadoras,
comprendidas de:

- al menos un compuesto vitreo subestequiométrico de manganeso (Mn), que comprenden manganatos
MeMnO., en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o mas elementos seleccionados entre metales
alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion vy tierras raras, con la excepcion de Mn;

- al menos un compuesto de cerio (Ce) en la forma de nanoparticulas cristalinas ultrafinas (diametro 1-10 nm,
preferiblemente 1-6 nm).

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que el papel sinérgico mostrado por los dos compuestos (es decir, Mn
y Ce) en las composiciones que forman el objeto de la presente invencidon promueve los procesos de transferencia
electrénica e ionica (es decir, 0%) en procesos redox, mejorando los rendimientos cataliticos de las composiciones
en si.

En el contexto de la presente invencion, la expresion “al menos un compuesto de manganeso” pretende designar
uno 0 mas que un compuesto de manganeso (Mn). Pueden usarse convenientemente mezclas de mas compuestos
de manganeso (Mn) para los fines de la invencion.

En lo sucesivo, la expresion “compuesto de manganeso” pretende, para los fines de la presente invencion, estar en
forma tanto plural como singular, es decir, la formulacién quimica inventiva puede comprender uno o mas que un
compuesto de manganeso (Mn).

El término compuesto de manganeso (Mn) pretende designar cualquier compuesto en el que esta presente al menos
un atomo de manganeso, independientemente de su estado de valencia.

Por lo tanto, el compuesto de manganeso puede comprender manganatos MeMnO,, en donde 1<z<4, estando Me
constituido por uno o mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de
transicion y tierras raras, con la excepcion de Mn, y dichos manganatos pueden comprender manganeso bivalente
(Mnll), manganeso trivalente (Mnlll), manganeso tetravalente (MnlV), manganeso hexavalente (MnVI) y manganeso
heptavalente (MnVIl), y también puede comprender mezclas de los mismos.

El uso de los manganatos en la composicion catalitica segun la presente invencion puede considerarse conveniente
si estan presentes en una cantidad de al menos 25%, mas preferiblemente al menos 35%, ain mas preferiblemente
al menos 45%, con respecto al peso total de la composicion catalitica. La cantidad maxima de manganatos no estara
limitada con respecto al peso total de la composicion catalitica; en general se considerara conveniente una cantidad
maxima de este compuesto de 75%, mas preferiblemente de 65%, ain mas preferiblemente de 55%.

El compuesto de manganeso (Mn) actia como fase cataliticamente activa en reacciones de oxidacion y reduccion
de compuestos tanto organicos como inorganicos, ya estén presentes en fase gaseosa o liquida o en ambas fases.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion el compuesto de manganeso (Mn) es una mezcla
vitrea de varios 6xidos subestequiométricos (subdxidos) de manganeso que comprenden manganatos MeMnO,, en
donde 1=<z<4, estando Me constituido por uno o mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales
alcalinotérreos, metales de transicion y tierras raras, con la excepcion de Mn.
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En particular, dicha mezcla vitrea de 6xidos subestequiométricos (subdxidos) de manganeso pueden incorporar
iones de otros elementos quimicos diferentes del manganeso (heteroiones), es decir, los cationes de los elementos
Ce, V, Ti, Cr, Fe, Cu, Zn, Sn, Ga, Gd, Y, Zr, Al, Si, La, K, Li, Pb, Cs, o mezclas de los mismos.

Entre dichos heteroiones, son mas preferidos los elementos titanio (Ti), circonio (Zr) y cerio (Ce), los elementos Zr y
Ce son aun mas preferidos; Ce es aun mas preferido, tanto en el estado trivalente (Ce"') como en el estado
tetravalente (Ce") o incluso mezclas de los mismos.

En particular, entonces, el contenido de cationes incorporados en la matriz vitrea de subodxidos de manganeso
puede considerarse conveniente si es al menos igual a 1%, mas preferiblemente al menos 5%, adin mas
preferiblemente al menos 10%, del peso total del compuesto de manganeso (Mn). La cantidad maxima de cationes
incorporados en el compuesto de manganeso (Mn) no estara limitada con respecto al peso total del mismo
compuesto; en general se considerara conveniente una cantidad de heteroelementos incorporados igual a 35%
como maximo, mas preferiblemente 25% como maximo, ain mas preferiblemente 15% como maximo.

En el contexto de la presente invencion la expresion “al menos un compuesto de cerio” pretende designar uno o mas
que un compuesto de cerio (Ce). Pueden usarse convenientemente mezclas de mas compuestos de cerio (Ce) para
los fines de la invencion.

En la parte restante del texto, las expresiones “compuesto de cerio” se pretende, para los fines de la presente
invencion, que estén tanto en forma plural como singular, es decir, la formulacién quimica inventiva puede
comprender uno 0 mas que un compuesto de cerio (Ce).

El término compuesto de cerio pretende designar cualquier compuesto en donde esta presente al menos un atomo
de cerio, independientemente de su estado de valencia. Por lo tanto, el compuesto de cerio puede comprender tanto
cerio trivalente (Ce") como cerio tetravalente (Ce"), o puede comprender incluso mezclas de los mismos.

El compuesto de cerio puede actuar en la composicion catalitica al mismo tiempo como cocatalizador (fase coactiva)
y soporte, usandose en una mayor cantidad, segun una primera realizacién preferida, o puede usarse como
promotor electronico/estructural, ademas de otros promotores inorganicos, usandose en una cantidad limitada,
segun una segunda realizacion preferida.

La cantidad del compuesto de cerio en la composicién catalitica se elegira convenientemente en base a la funcion
(primera o segunda realizacion preferida) que tendra este compuesto en la composicion catalitica.

Segun la primera realizacién preferida de la invencion, el compuesto de cerio se usara al mismo tiempo tanto como
cocatalizador (fase coactiva) como soporte inorganico, siendo mayor en presencia en la composicion catalitica.

Segun la primera realizacion preferida de la invencion, el uso del compuesto de cerio en la composicion catalitica
puede considerarse conveniente si éste esta presente en una cantidad de al menos 20%, mas preferiblemente al
menos 30%, aun mas preferiblemente al menos 50%, con respecto al peso total de la composicion catalitica. La
cantidad maxima del compuesto de cerio no estara limitada con respecto al peso total de la composicion catalitica;
en general se considerara conveniente una cantidad de este compuesto igual a 85% como maximo, mas
preferiblemente 70% como maximo, aun mas preferiblemente 60% como maximo.

Segun la primera realizacion preferida, se prefiere que el compuesto de cerio sea un 6xido nanocristalino, p.ej. CeO;
nanocristalino o Ce;O3 nanocristalino o una mezcla de los dos compuestos nanocristalinos.

Segun la segunda realizacion preferida de la invencion, el compuesto de cerio se usara como promotor
electrénico/estructural, en combinacién con otros promotores inorganicos.

Segun la segunda realizacién preferida de la invencion, el uso del compuesto de cerio en la composicion catalitica
puede considerarse conveniente si este esta presente en una cantidad de al menos 2%, mas preferiblemente al
menos 5%, adn mas preferiblemente al menos 10%, con respecto al peso total de la composicién catalitica. La
cantidad maxima del compuesto de cerio no estara limitada con respecto al peso total de la composicion catalitica;
en general se considerara conveniente una cantidad de 40% como maximo, mas preferiblemente 35%, ain mas
preferiblemente 20%.

Segun la segunda realizacion preferida de la invencion, el compuesto de cerio puede elegirse en particular entre
oxidos (CeOy; Cez03); perdxido cérico (Ce-Hx0-0y), fluoruro cérico (CeFs), sulfato cérico [Ce(SOa).], nitrato cérico
amonico [(NH4)2Ce(NOs)e], sulfato cérico amonico [(NH4)2Ce(SO4)s], hexacloruro cérico amoénico [(NH.)2CeClg],
peroxido ceroso [Ce-H,0-H,0;], carbonato basico ceroso [CeOHCO3], hidroxido ceroso [Ce(OH)s], carbonato ceroso
[Cex(CO3)3:nH20], oxicarbonato ceroso [Ce;02(CO3)], fosfato ceroso [CePO4 H0], fluoruro ceroso [CeFs],
oxifluoruro ceroso [CeOF], sulfato ceroso [Cez(SO4)s], sulfuro ceroso [CezSs], oxisulfuro de cerio [Ce;02S], nitrato
ceroso [Ce(NO3)3-6H20], cloruro ceroso [CeCls], oxicloruro ceroso [CeOCI], bromuro ceroso [CeBrs] y mezclas de los
mismos.

La composicion catalitica puede comprender, ademas del compuesto de manganeso (Mn) o del compuesto de cerio
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(Ce), algunos componentes adicionales.

Por ejemplo, segun la realizacion de la mezcla vitrea de subdxidos de manganeso, el compuesto de manganeso
(Mn) puede incorporar componentes adicionales tales como metales alcalinos, alcalinotérreos, de transicion y tierras
raras. En particular, pueden afiadirse al compuesto de manganeso componentes que contienen Ce, V, Ti, Cr, Fe,
Cu, Zn, Sn, Ga, Gd, Y, Zr, Al, Si, K, Li, Cs o mezclas de los mismos.

Segun la segunda realizacion preferida de la invencion, el compuesto de cerio (Ce) comprende al menos un
promotor electrénico/estructural elegido entre los 6xidos de elementos metalicos o semimetalicos diferentes del
compuesto de cerio.

Para fines preferidos pero no limitantes, el llamado promotor (compuesto P) se elegira preferiblemente entre
alumina, silice, titania, germania, circonia, aluminosilicatos, circonilsilicatos, 6xidos de cromo, 6xidos de cobre,
o6xidos de molibdeno, éxidos de tantalo, 6xidos de cinc, 6xidos de ytrio, 6xidos de vanadio, 6xidos de hierro y
mezclas de los mismos.

Se cree, sin que esto limite el alcance de la invencién, que la adicién de los componentes adicionales al compuesto
de manganeso (Mn) puede modificar favorablemente las propiedades de quimisorcion de la superficie, aumentar el
area interfacial de la fase catalitica, mejorar las propiedades acido-base del elemento catalitico.

Se considera, sin que esto limite el alcance de la invencién, que la combinacion correcta del compuesto de cerio con
uno o mas que un compuesto de éxido metalico o semimetalico puede modificar de una manera sustancial las
propiedades estructurales del catalizador, aumentar ante todo la extension del area de superficie total, la resistencia
del catalizador a la sinterizacion y al envenenamiento, asi como las propiedades de resistencia mecanica.

Método de preparacion de materiales cataliticos/adsorbentes segun la presente invencion
Otro objeto de la presente invencion es el procedimiento de produccion de los materiales cataliticos propuestos.

La preparacion de los materiales se realiza ejecutando un método preciso de preparacion, que procura la
preparacion y la mezcla apropiada de las siguientes disoluciones:

i) disolucion reductora,
ii) disolucion oxidante,
iii) disolucion alcalina, y
iv) disolucién de promotores.
El método de preparacion requiere el control de los siguientes parametros experimentales:
- temperatura,
- pH,
- concentracion de las especies oxidantes y reductoras,
- potencial redox de las disoluciones,
- fuerza basica del agente alcalino,
- concentracion y relacion de las sales de manganeso y cerio,
- estado de valencia de los precursores metalicos,
- tasa de titulacion,
- velocidad de mezcla,
- tiempo de envejecimiento, y
- fuerza idnica de la disolucion.

La expresion disolucion reductora pretende designar una disolucion obtenida por disoluciéon, en agua o en una
mezcla de agua/disolvente, de sales y compuestos solubles de manganeso divalente (Mn"), cerio trivalente (Ce") y
otros elementos metélicos (Me) capaces de generar pares redox [Me* — n-e’ Me(X+")+]. Para fines ilustrativos pero
no limitantes, entre los elementos quimicos capaces de generar pares redox pueden citarse los siguientes:

Mn? — 2e” Mn** (elementos basicos)
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ce* — e Ce*
Ti** — e Ti* (elementos adicionales)
V¥ 26V
Fe® — e Fe*'
cr’* - 3e Cr®
Mo*" — 2e" Mo®*
Pt* — 2¢ Pt
Sn** — 2e Sn*
Pb* — 2e Pb*
y mas.
La disolucién reductora siempre contiene iones en el estado reducido del par redox (Me**).

Para la preparacion de la disolucion reductora pueden usarse diversas sales y compuestos solubles (precursores) de
manganeso (Mn). Para fines ilustrativos pero no limitantes, como agentes precursores de manganeso pueden citarse
los siguientes: sulfato manganoso (MnSO,), nitrato manganoso (Mn(NOs)2), fluoruro manganoso (MnF3), cloruro
manganoso (MnCl,), bromuro manganoso (MnBrz), yoduro manganoso (Mnl,), carbonato manganoso (MnCOs3),
formiato manganoso (Mn(HCOO);), acetato manganoso (Mn(CH3COO);), acetilacetonato manganoso
(Mn(CsH70.),), ftalocianina manganosa, y mas.

Como precursor de manganeso (Mn) para la preparacion de la disolucion reductora es preferible usar cloruro
manganoso (MnCl;), mas preferiblemente acetato manganoso (Mn(CH3COO);), aun mas preferiblemente nitrato
manganoso (Mn(NOs)z).

Para la preparacion de la disolucion reductora pueden usarse diversas sales y compuestos solubles (precursores) de
cerio Il (Ce®"). Para fines ilustrativos pero no limitantes, como agentes precursores de cerio (Ce) pueden citarse los
siguientes: perdxido ceroso [Ce-H,OH;O;], carbonato basico ceroso [CeOHCOs3], hidroxido ceroso [Ce(OH)s],
carbonato ceroso [Ce2(CO3)3-nH20], oxicarbonato ceroso [Ce>02(COs3)], fosfato ceroso [CePO4-H20], fluoruro ceroso
[CeFs3], oxifluoruro ceroso [CeOF], sulfato ceroso [Ce2(SOa4)s), sulfuro ceroso [Ce,S3], nitrato ceroso [Ce(NO3)3-6H20],
cloruro ceroso [CeCls], oxicloruro ceroso [CeOCI], bromuro ceroso [CeBrs] y mezclas de los mismos.

Como precursor de cerio (Ce) para la preparacion de la disolucion reductora es preferible usar cloruro ceroso
[CeCl3], sulfato ceroso [Cez(SO4)3] 0 nitrato ceroso hidratado [Ce(NO3)3-6H.0], mas preferiblemente sulfato ceroso
[Cex(S04)3] o nitrato ceroso hidratado [Ce(NOs)3:6H20], ain mas preferiblemente nitrato ceroso hidratado
[Ce(NO3)3-6H20].

La expresion disolucion oxidante pretende designar una disolucion obtenida disolviendo compuestos quimicos
oxidantes fuertes en agua. Para fines ilustrativos pero no limitantes de compuestos quimicos oxidantes fuertes
pueden citarse los siguientes:

ce*'/ce® E°=1,44Va25°C
MnO*/MnO? °=1,63Va25°C
H,02/H,0 E°=1,77Va25°C

S,08%/S04% E°=2,01Va25°C

Como agente oxidante para la preparacion de la disolucién oxidante es preferible usar peréxido de hidrogeno (H20-),
permanganato de potasio (KMnO4) o una mezcla de permanganato de potasio (KMnQO4) y nitrato cérico amdnico
[(NH4)2Ce(NOs)s], mas preferiblemente permanganato de potasio (KMnOs) o una mezcla de permanganato de
potasio (KMnO,) y nitrato cérico amonico [(NH4).Ce(NO3)g], aun mas preferiblemente una mezcla de permanganato
de potasio (KMnOy) y nitrato cérico amodnico [(NH4)2Ce(NO3)e).

Con la expresion disolucion alcalina se pretende designar una disolucion obtenida disolviendo un agente alcalino en
agua. Para fines ilustrativos pero no limitantes, como agentes alcalinos (bases inorganicas y organicas) pueden
citarse los siguientes: LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH, NH4OH, Ca(OH),, Ba(OH)., hidréxido de amonio (NHsOH),
carbonatos y bicarbonatos (de Na, K, Li, Cs, Mg, Ca, etc.), aminas, piridina, urea y todos los compuestos inorganicos
y organicos capaces de generar iones OH" en disolucion.

Como agente alcalino es preferible usar hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de amonio (NH4OH) o hidroxido de
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potasio (KOH), mas preferiblemente hidroxido de amonio (NH4OH) o hidréoxido de potasio (KOH), aun mas
preferiblemente hidréxido de potasio (KOH).

Con la expresion disolucion de promotores se pretende designar una disolucion obtenida por disolucion, en agua o
una mezcla de agual/disolvente, de sales y compuestos solubles (precursores) de elementos promotores
electrénicos/estructurales. Los elementos se seleccionaran caso por caso en relacidon a su capacidad para dar
precipitados de hidréxidos, o6xidos, carbonatos e hidroxicarbonatos estables. Para fines ilustrativos pero no
limitantes, como posibles elementos promotores pueden citarse los siguientes: Zr, Al, Si, Cu, Zn, Ga, Gd, Y, La, V,
Mo y mas. Los iones de los elementos promotores tendran un estado de valencia estable, es decir, no sufriran
oxidacion ni reduccion por la mezcla reductora o la mezcla oxidante.

Como precursores de los elementos designados para la preparacion de la disolucién de promotores es preferible en
general usar cloruros (CI), sulfatos (SO4”) o nitratos (NO3'), mas preferiblemente sulfatos (SO4%) o nitratos (NO3),
aun mas preferiblemente nitratos (NO3’).

Una primera realizacion preferida del método de preparacion de las composiciones cataliticas que forman objeto de
la presente invencion proporciona la reduccién/oxidacion/precipitacion simultanea de los metales y semimetales
designados, realizada en una disolucion basica particular (pH > 7) con alto potencial de oxidacion (E > +0,80 V).

Segun la primera realizacion preferida del método de preparacion (protocolo m1), la preparacion de las
composiciones cataliticas que forman objeto de la presente invencion proporciona las siguientes etapas:

a) preparacion, de acuerdo con relaciones de peso precisas, de las disoluciones reductoras, oxidantes, alcalinas y
en su caso de la disolucién de promotores;

b) mezclar la disolucion reductora con la disolucién de promotores hasta obtener una nueva disolucion definida
como disolucion A;

c) mezclar la disolucion oxidante con la disolucion alcalina, hasta obtener una nueva disolucién definida como
disolucién B;

d) afiadir un poco cada vez, de una manera lenta y continua, la disolucion A a la disolucion B, producir la
precipitacion de los metales/semimetales bajo agitacion, mantener constante el pH, el potencial redox de la
mezcla B y la velocidad de administracion de la disolucion A;

€) envejecer y espesar el precipitado, y retirada posterior del precipitado de la disolucion “entorno titulante” por
filtracion;

f) lavar el filtrado, y secado posterior a 100 °C,

g) consolidacion final de las estructuras de los precipitados y descomposicion de cualesquiera sales/
hidréxidos/carbonatos/hidroxicarbonatos por tratamiento térmico, segin un protocolo preciso de calcinacion.

Una segunda realizacion preferida del método de preparacion de las composiciones cataliticas que forman objeto de
la presente invencion proporciona la reduccién/oxidacion/precipitacion simultanea de los metales y semimetales
designados, realizada en una disolucién ligeramente acida particular (4 < pH < 5) con alto potencial reductor (E <
0,70 V).

Segun la segunda realizacion preferida del método de preparacidon (protocolo m2), la preparacion de las
composiciones cataliticas que forman objeto de la presente invencién proporciona:

a) preparacion, de acuerdo con relaciones de peso precisas, de las disoluciones reductoras y las oxidantes, y en
su caso de la disolucién de promotores;

b) mezclar la disolucién oxidante con la disoluciéon de promotores hasta obtener una nueva disolucion definida
como A’;

c) afiadir un poco cada vez, de una manera lenta y continua, la disolucién A’ a la disolucion reductora, producir la
precipitacion de los metales/semimetales bajo agitacion, mantener constante el pH, el potencial redox de la
disolucion reductora y la velocidad de administracion de la disolucion A’;

d) envejecer y espesar el precipitado, y retirada posterior del precipitado de la disolucion “entorno titulante” por
filtracion;

e) lavar el filtrado, y secado posterior a 100 °C;

f) consolidacion final de las estructuras de los precipitados y descomposicion de cualesquiera sales/
hidroxidos/carbonatos/hidroxicarbonatos por tratamiento térmico, seguin un protocolo preciso de calcinacion.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la presencia de un agente oxidante durante la precipitacion del
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ion de cerio favorece la formacion de ceria (CeOz) nanocristalina ultrafina, dado que la oxidacion “fuera de esferas”
de los iones de cerio trivalente (Ce") en disolucion por el agente oxidante conduce a la formacién de cerio
tetravalente (Ce'v), que es extremadamente reactivo, por lo tanto, capaz de extraer mas facilmente el oxigeno del
hidréxido presente en la primera esfera de solvatacion, conduciendo a la inmediata formaciéon de nanoparticulas
cristalinas ultrafinas (diametro 1-6 nm) de CeO,, como se muestra en el siguiente esquema de reaccion:

[0XY]aq+{CE*Jag+NOH —|[0Xy]ag €€ €[CE**]aq (OH )] —

> CeOp|+{rd]aq+2H0+(n-4)OH"

en donde:
[oxylaq es el agente oxidante coordinado en agua,
[rid]aq es el agente oxidante, que después de la transferencia de un electrén es reducido a su vez.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la presencia simultanea del ion divalente de manganeso (Mn"), de
iones metalicos capaces de generar pares redox [Me* — ne’ Me(X+”)+] y de un agente oxidante fuerte promueve la
formacién de suboxidos de manganeso, lo que promueve la formacion de o6xidos a partir de las estructuras
defectivas coordinativamente insaturadas en las que el ibn de manganeso asume valencias formales no unitarias.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la formaciéon de subdxidos de manganeso que comprenden
manganatos mejora las propiedades redox de la composicién catalitica, mejorando el rendimiento catalitico de la
oxidacion total (mineralizacion) de moléculas organicas.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la formacidon de subdxidos de manganeso que comprenden
manganatos aumenta la movilidad de los iones oxigeno presentes en la composicion catalitica en los procesos de
oxidacién-reduccion.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la formacion de subdxidos de manganeso que comprenden
manganatos mejora las propiedades de conduccion y transferencia de electrones de la composicion catalitica.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la formacidon de subdxidos de manganeso que comprenden
manganatos da a la composicion catalitica propiedades de fotoconduccioén y electroconduccion.

Se encontré que, usando permanganato de potasio (KMnO4) como agente oxidante, el valor de oxidacion medio
(Numero de Oxidacion Medio AON) de los subdxidos de manganeso que comprenden manganatos es mayor que el
obtenible con el uso de otros agentes oxidantes.

Se encontré también que, usando permanganato de potasio (KMnO4) como agente oxidante, el contenido de
suboxidos de manganeso que comprenden manganatos presentes en la composicion catalitica es mayor que el
obtenible con el uso de otros agentes oxidantes.

Las composiciones cataliticas segun la presente invenciéon son identificables por la féormula empirica genérica
MnsCeslcOx, en donde los coeficientes a y b pueden asumir valores comprendidos entre 0,001 y 0,999, mientras que
el coeficiente ¢, que representa la presencia de iones metalicos y semimetalicos () adicionales, puede variar entre
0,000 y 0,998. El valor asumido por los coeficientes a, b, ¢ en las diversas composiciones cataliticas es tal que su
suma es siempre igual a 1. Mientras que el valor del coeficiente x es obtenible a partir de la siguiente relacion
matematica:

X= (VMn-a + Vee'b + V|‘C) /2

en donde los términos Vi, Vce ¥y Viindican la valencia media formal en la composicion catalitica respectivamente del
ion de manganeso (Mn), del i6n de cerio (Ce) y del ién adicional, tal como para asegurar la electroneutralidad.

La concentracion total de metales y semimetales en la disolucién de reactivos esta preferiblemente entre 0,1y 3,0 M,
y mas preferiblemente es igual a 0,5 M.

La relacion atdmica manganeso/cerio (Mna/Ces) en la composicion catalitica estara comprendida preferiblemente
entre 0,75y 2,0, y mas preferiblemente es igual a 1,0.

El pH de las disoluciones A y B y la temperatura a la que se llevan a cabo los procesos de precipitacion se eligen en

base a los valores de las constantes de precipitacion de los iones designados en la preparaciéon de la composicion
catalitica.
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Segun el primer método de preparacion descrito (protocolo m1), el pH de la disolucion A estd comprendido
preferiblemente entre 1,0 y 4,0, y mas preferiblemente es igual a 2,0.

Segun el primer método de preparacion descrito (protocolo m1), el pH de la disoluciéon B estd comprendido
preferiblemente entre 7,0 y 10,0, y mas preferiblemente es igual a 8,0.

Segun el segundo método de preparacion descrito (protocolo m2), el pH de la disolucion A’ esta comprendido
preferiblemente entre 4,0 y 6,0, y mas preferiblemente es igual a 5,0.

Segun el segundo método de preparacion descrito (protocolo m2), el pH de la disolucion B’ es preferiblemente
menor que 3,0, mas preferiblemente menor que 2,0, ain mas preferiblemente es igual a 1,0.

Segun ambos métodos de preparacion descritos (protocolos m1 y m2), es preferible operar la preparacion del
material catalitico en el intervalo de temperatura de 30-100 °C, mas preferiblemente 50-90 °C, aun mas
preferiblemente 60-80 °C.

Se obtuvieron buenos resultados con las siguientes composiciones cataliticas:

1. Mng 5Cep 50y, Obtenida mediante el protocolo descrito en el Ejemplo 1, referida en la descripcion como muestra
CMm1, (véase el ejemplo 1);

2. Mng 5Ceo50x, obtenida mediante el protocolo descrito en el Ejemplo 2, referida en la descripcién como muestra
CMm2, (véase el ejemplo 2);

3. Mno 5Ceg.4Zro, 1Oy, referida en la descripcion como muestra CMZ,1, (véase el ejemplo 3);
4. Mng 5Ce 3Tio,30x, referida en la descripcion como muestra CMTn+, (véase el ejemplo 4).

Las composiciones cataliticas segun la presente invencién pueden ser dispersadas opcionalmente sobre la
superficie de los soportes, para mejorar las propiedades mecanicas y para minimizar la concentracion. Para este
objetivo pueden usarse técnicas tanto de “revestimiento en seco” [S. Otles et al., Powder Technology 208 (2011)
378-382; Y. Ouabbas et al., Powder Technology 190 (2009) 200-209] como de “revestimiento por lavado”,
proporcionando el uso de aglutinantes adecuados.

Para fines ilustrativos pero no limitantes de la presente invencion, como material de soporte pueden citarse aliumina,
silice, circonia, titania, cuarzo, aluminosilicatos, circonilsilicatos, carburos de silicio, boratos de silicio, nanotubos y
fibras de carbono estructuras ceramicas en panal, membranas ceramicas y metdlicas, y mas.

Las composiciones cataliticas segun la presente invencion pueden estar en diversas formas. Por ejemplo, pueden
ser suministradas en la forma de polvo, esto es, de particulas sélidas discretas de diametro menor que 0,5 mm, o en
otras formas tridimensionales (p.ej., extruidas, granulos, anillos de Rashig, etc.) de tamafio variable entre 5y 50 mm.

Si la composicion esta en la forma de polvo, en general el tamafio de particula medio sera de 1-500 pm,
preferiblemente entre 50 y 150 pm.

La seleccion de este intervalo de tamafios de particula es particularmente ventajosa para los fines de aplicacion de
la presente invencion, siendo el objetivo minimizar el area de superficie maxima y al mismo tiempo tener un material
facil de manipular y que no cree dificultades de separacion en reacciones gaseosas/liquidas/solidas (por ejemplo en
reactores de lecho fluido).

Estructura, morfologia, propiedades fisicas y métodos de control de las propiedades fisicas de los materiales
cataliticos adsorbentes segun la presente invencion

Un elemento caracteristico de la presente invencion es en particular la estructura y morfologia innovadoras de las
composiciones cataliticas/adsorbentes descritas y reivindicadas.

Un elemento caracteristico de la presente invencion es en particular la construccion de composiciones
cataliticas/adsorbentes innovadoras basadas en compuestos de manganeso y cerio con una estructura mesoporosa
particular con poros de tamafio extremadamente uniforme, que tienen un diametro que cae predominantemente en
el intervalo de 6-20 nm (véanse los ejemplos 5-7, 9-11).

Un elemento caracterizante adicional de la presente invencién es en particular un método de realizacién que, dentro
de limites amplios, permite comunicar propiedades especificas de textura a las composiciones basadas en
compuestos de manganeso y cerio objeto de la invencion (véanse los ejemplos 8-11).

En el contexto de la presente invencion, la expresion textura pretende designar el conjunto de caracteristicas fisicas
de las composiciones cataliticas/adsorbentes, tales como area de superficie (interior y exterior) y porosidad
(volumen, forma y diametro de los poros).

Las composiciones cataliticas/adsorbentes de la presente invencion estan formadas por particulas de forma esférica
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nanoscopica, denominadas en lo sucesivo nanoesferas (véanse los ejemplos 1, 6, 7).

Las composiciones cataliticas/adsorbentes de la presente invencion estan compuestas de nanoesferas de tamafo
uniforme (véanse los ejemplos 1, 6, 7).

El tamafio de las nanoesferas crece o se encoge en vista de las condiciones experimentales de implementacion y la
formulacion quimica (véanse los ejemplos 1, 6, 7, 8).

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que las nanoesferas son las unidades discretas en la base de la
estructura final de las composiciones cataliticas/adsorbentes de la presente invencion (véanse los ejemplos 1, 6, 7,
8).

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que las composiciones cataliticas que forman el objeto de la presente
invencion son materiales estructurados a nivel nanoscopico obtenidos mediante la agregacion/aglomeracion de
dichas nanoesferas (materiales nanoestructurados).

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que las nanoesferas son el “bloque de construccion” (ladrillo) de la
estructura innovadora de los catalizadores de la invencion (véanse los ejemplos 1, 6, 7, 8).

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que, de una manera similar a otros materiales nanoestructurados
reportados en la bibliografia, el tejido de las composiciones cataliticas/adsorbentes de la presente invenciéon puede
llevarse a cabo apropiadamente segun un patron preciso o un proyecto especifico (véanse los Ejemplos 1, 6, 7, 8).

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la estructura especial de las composiciones cataliticas que
forman el objeto de la presente invencién es, segun las tecnologias disponibles actualmente, obtenible solamente y
exclusivamente mediante la técnica de la realizacion descrita en la presente invencion.

En los ultimos afios se han desarrollado algunas técnicas de preparacion que han mejorado la textura de las
composiciones cataliticas basadas en cerio y manganeso. En particular, en la solicitud de patente internacional
WO02007/069238 se propone un nuevo método para la preparacion de composiciones basadas en ceria (CeOy)
cristalina y 6xido de manganeso trivalente (Mn2O3) con alta area de superficie. Sin embargo, el método descrito en
este documento, ademas de los limites de aplicacién debidos a la complejidad y el gran nimero de etapas de
operacion, no permite el control de la porosidad de las composiciones.

Ademas, el método descrito en la solicitud de patente internacional WO2007/069238 no permite el control de otras
propiedades estructurales importantes tales como el tamafio cristalino de cerio y la dispersién de los dos
compuestos.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que, controlando el proceso de crecimiento y agregacion de las
nanoesferas, es posible obtener composiciones cataliticas basadas en cerio y manganeso que tienen propiedades
estructurales especificas y predeterminadas (véanse los Ejemplos 1, 6, 7, 8, 9).

Se cree en particular que, controlando el tamafio de las nanoesferas, se puede determinar la porosimetria del
material y con ello la extension del area de superficie total (véanse los Ejemplos 1, 6, 7, 8, 9).

El tamafio de las nanoesferas del material segin la presente invencion se determina mediante los siguientes
parametros de la técnica de preparacion:

1. cantidad relativa de manganeso y cerio en la composicion,

. valor de pH de la precipitacion,

. temperatura de envejecimiento,

. estado de oxidacion inicial de los iones metalicos y semimetalicos,
. fuerza del agente alcalino,

. agente oxidante,

N OO g b~ W N

. temperatura y tiempo del tratamiento de calcinacion.

En particular, la relacion manganeso/cerio (MnCe) en la composicidon catalitica segun la presente invencion se
determina en el control del tamafio de las nanoesferas.

Variando la relacion atdmica manganeso/cerio (Mn4/Cest) entre 0,25 y 3,0 el diametro de las nanoesferas varia entre
1 nmy 32 nm (véase el ejemplo 8).

Variando los parametros mencionados anteriormente de la técnica de preparacion, se han realizado composiciones
cataliticas basadas en manganeso y cerio comprendidas de nanoesferas con un diametro medio que varia entre 0,5
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nm y 40 nm, obteniendo materiales mesoporosos que tienen un volumen de poro total variable entre 0 2y1,0 cm3/g,
un tamafio de poro medio que varia entre 5 nm y 50 nm, un area de superficie total entre 120 y 300 m /g

En particular, la muestra CMn1 (composicion MngsCep s0y) estd compuesta de nanoesferas con un diametro medio
de 20 nm que producen un material mesoporoso, que tiene un area de superficie total de 160 m2/g y un diametro de
poro medio de aproximadamente 9 nm.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la textura de las composiciones cataliticas de la presente
invencion es particularmente ventajosa para el uso en procedimientos quimicos donde la cinética de reaccion es
afectada negativamente por fendmenos de transferencia de materia.

La preparacion de composiciones cataliticas con poros que tienen una estructura regular y un tamafio
extremadamente uniforme es particularmente ventajosa para los fines de aplicacion de la presente invenciéon. De
hecho, el objetivo es proporcionar composiciones cataliticas para uso en procedimientos cataliticos que sufren
problemas de accesibilidad de las especies reaccionantes (MW > 100 uma) dentro de la estructura porosa del
sistema catalitico.

Se sabe que los materiales macroporosos (diametro de poro > 50 nm) y microporosos (diametro de poro < 2 nm)
tienen una importancia limitada desde el punto de vista catalitico respecto al material mesoporoso (diametro de poro
2-50 nm) De hecho, los catalizadores macroporosos tienen generalmente una actividad catalitica menor debido a la
baja area de superf|C|e (aproximadamente 10 m /g) mientras que los sistemas cataliticos con alta area de superficie
interna (> 300 m /g) tienen problemas de naturaleza difusional, debido al hecho de que las dimensiones de los
microporos no son accesibles para casi ninguna de las moléculas de los reaccionantes (MW > 30 uma). En
contraste, los materiales mesoporosos combinan las ventajas duales de alta area de superficie, que varia
habitualmente entre 50 y 300 m /g, con un tamafo de poro adecuado para el acceso de las moléculas de los
reaccionantes de tamafo medio a grande.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que el método de preparacién descrito en la presente invencion
permite mejorar las propiedades quimicas y fisicas de composiciones basadas en manganeso y cerio para uso en la
catalisis en fase liquida y gaseosa.

Se cree, en particular, que el procedimiento de realizacion descrito en la presente invencion permite mejorar las
propiedades adsorbentes y las propiedades de acumulacion de las composiciones basadas en manganeso y cerio
con respecto a diferentes clases de moléculas organicas y de manera especial con respecto a las que se sabe que
pertenecen a compuestos altamente contaminantes y dificiles de retirar de manera bioldgica. Este aspecto es
particularmente importante en los procedimientos de oxidacion catalitica en fase liquida (CWO) de compuestos
contaminantes que son particularmente toxicos y resilientes tales como el fenol y los acidos carboxilicos de bajo
peso molecular (C1-Cs).

En general, los materiales con propiedades adsorbentes se comercializan tanto en el campo medioambiental como
en el proceso industrial de produccién. En particular, los materiales adsorbentes se usan comercialmente en el
tratamiento de desinfeccion, secado y purificacion de entornos vivos y de trabajo, en la retirada de moléculas de
contaminantes toxicos, nocivos o molestos presentes y persistentes en el aire y el agua, en la preparacion de
sistemas de separacion cromatografica y en la limpieza de corrientes de proceso.

Las propiedades adsorbentes de las composiciones cataliticas desarrolladas segun la presente invencion son
particularmente ventajosas para los fines de aplicacién, dado que permiten maximizar la capacidad de capturar-
retirar-acumular y retener ciertas moléculas altamente contaminantes tales como pigmentos y tintes, polimeros
(PEG), fenoles, alcoholes, aldehidos y cetonas, éteres, ésteres y acidos carboxilicos, contenidos en el agua de
procesos industriales.

Las composiciones cataliticas que forman el objeto de la presente invencion muestran ser capaces de retirar, por
adsorcion y acumulacion, cantidades de compuestos contaminantes iguales también a 100% del peso de la
composicion catalitica.

Se han obtenido buenos resultados en particular con las muestras CMm1 y CMn2 (composiciones Mngs5Ceg 50x,
obtenidas respectivamente mediante los protocolos descritos en los Ejemplos 1 y 2) en la adsorcion y oxidacion de
fenol, que han mostrado una capacidad de retirar tanto como diez veces mas en comparacion con los catalizadores
de CWAO conocidos en la bibliografia (véase el ejemplo 12).

Se han obtenido buenos resultados en particular con las muestras CMy1 y CMm2 en la adsorcion y oxidacion de
acido aceético, formico y oxalico, que han mostrado una capacidad para retirar tanto como diez veces mas en
comparacion con los catalizadores de CWAO conocidos en la bibliografia.

Se han obtenido buenos resultados en particular con las muestras CMy1 y CMm2 en la acumulacion de éter metil-
terc-butilico (MTBE) a baja presion en fase gaseosa y concentracion en fase liquida (véase el ejemplo 13).

Se han obtenido buenos resultados en particular con las muestras CMy1 y CMm2 en la adsorcion al mismo tiempo de
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metales pesados y contaminantes organicos presentes en agua de procesos de las industrias metalurgicas.

Se obtuvieron también buenos resultados en particular con las muestras CMn1 y CMm2 en la purificacion de aguas
residuales contaminadas con cianuros.

Propiedades cristaloquimicas y métodos de control de las propiedades cristaloquimicas de los materiales cataliticos
adsorbentes segun la presente invencion

Desde el punto de vista cristaloquimico, las nanoesferas de los materiales cataliticos segun la presente invencion
consisten en dos tipos diferentes de fases solidas, mezcladas perfectamente, distinguibles solamente con
observaciones de microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM) y mediante analisis de
difraccion de rayos X (XRD). La primera fase esta constituida por una red de estructuras reticulares nanoscépicas,
es decir, una fase compuesta de nanocristalitas ultrafinas de 6xidos de cerio (CeOy; 1,5<x<2,0), con un diametro de
1-6 nm, agregadas/organizadas en “Dominios Nanocristalinos” (DNC).

La segunda fase es una estructura sélida “no reticulada”, definida como “Mezcla Sdélida Vitrea” (MSV). La Mezcla
Solida Vitrea es una fase metaestable que consiste en o6xidos y suboxidos de los elementos metalicos y
semimetalicos que forman el objeto de la presente invencion (véanse los Ejemplos 14-16).

La realizaciéon de particulas nanocristalinas de CeOy, con 1,5<x<2, con un diametro de las cristalitas menor que 10
nm es muy importante para los fines de la presente invencion, dado que el tamafio “ultrafino” de las nanocristalitas
mejora la reactividad quimica de la misma cristalita y aumenta el area de superficie [J. Phys. Chem. C 2010, 114,
12909-12919].

Se sabe que la ceria (CeO,) es altamente estable en su forma cristalina; de hecho, raramente existe la ceria en una
forma distinta a la cristalina. Debido a su gran estabilidad, casi todos los métodos conocidos para la preparacién de
catalizadores basados en cerio conducen a la formacion de materiales con cristales de ceria bien desarrollados (por
ejemplo con dimensiones 20-50 nm) o con nanocristales agregados en particulas en las que las cristalitas
individuales de ceria tienen un tamafio medio mayor que 10 nm o, dificil al menos, menor que 6 nm.

La solicitud de patente internacional W0O2007/069238 describe la preparacion de composiciones cataliticas basadas
en oxidos cristalinos de manganeso trivalente (Mn2O3) y cerio tetravalente (CeOy), el tamafio ultrafino de los cuales,
diametro menor que 5 nm, se obtiene mediante un método de preparacion de tipo “nanocolado” o “de barco dentro
de botella”, que proporciona el confinamiento de la disoluciéon de cebado en una matriz microporosa que es disuelta
posteriormente para permitir la recuperacion de la preparacion catalitica contenida en ella.

A diferencia del método de preparacion de tipo “barco dentro de botella” descrito en la solicitud de patente
internacional W02007/069238, segun la presente invencion se realizan composiciones cataliticas en donde el
componente nanoparticular ultrafino se genera directamente sin el uso de matrices microporosas.

A diferencia de la solicitud de patente internacional W02007/069238, el método de preparacién de formacion de
objetos de la presente invencion permite modular y controlar el tamafio de los nanocristales de CeOx, con 1,55x<2.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la generacién simultanea de nanoparticulas ultrafinas y subdxidos
vitreos es el resultado principal del método de preparacién descrito en la presente invencién, que conduce a una
mejora en el rendimiento catalitico.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la realizaciéon de particulas nanocristalinas ultrafinas CeOy, con
1,5=x=2 (es decir, con un diametro menor que 6 nm) tendra mas defectos y distorsiones de reticulo en la estructura
del cristal de los mismos 6xidos de cerio CeOx, con 1,5sx<2 (es decir, variaciones de parametros de celda y
vacantes de iones oxigeno), mejorando las propiedades cataliticas de las composiciones que forman el objeto de la
presente invencion.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la realizaciéon de particulas nanocristalinas ultrafinas CeOy, con
1,5=x=2 (es decir, con un diametro menor que 6 nm) mejora la estabilidad de la superficie catalitica a las vacantes
de oxigeno causadas por la presencia de iones cerio trivalentes (Ce*") y/o por otros cationes en el reticulo cristalino
de CeOy, con 1,55x<2.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la fase MSV se caracteriza por una fuerte heterogeneidad en la
valencia y el grado de coordinaciéon de los iones de Mn, de lo cual se desprende la formacion de suboxidos. Las
areas del material en mayor deficiencia de oxigeno pueden representar areas de reactividad mas alta, mejorando los
rendimientos cataliticos de las composiciones objeto de la presente invencién en reacciones de oxidacion.

También se cree que la fase DNC actia también como una estructura de soporte, capaz de conferir mayor
estabilidad mecanica y favorecer la dispersion mutua de los diferentes componentes, mientras que la fase MSV
asume el papel de adhesivo/agregante.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que el método de preparacion descrito en la presente invencion
permite modular las cantidades de las dos fases solidas, mejorando el rendimiento catalitico, las caracteristicas

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2601480 T3

cristaloquimicas y por tanto las propiedades estructurales y mecanicas de las composiciones cataliticas objeto de la
presente invencion.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la cantidad de fase DNC puede ser controlada ajustando los
parametros del procedimiento de produccion.

En particular, la cantidad de cerio es determinante en el control de los niveles de fase DNC de la composicion
catalitica (véase el ejemplo 17).

Segun los fines de la presente invencién es preferible una cantidad de fase DNC en la composicion catalitica no
menor que 40%, mas preferiblemente igual a 50%, aun mas preferiblemente igual a 60%.

Grado de dispersion de fases solidas y uniformidad y homogeneidad de los materiales cataliticos segun la presente
invencion

Un aspecto especifico de la presente invencion es la realizacion de composiciones cataliticas nanoestructuradas,
comprendidas de subdxidos de manganeso que comprenden manganatos MeMnO,, en donde 1<z<4, estando Me
constituido por uno o mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de
transicion vy tierras raras, con la excepcion de Mn, y nanoparticulas cristalinas ultrafinas de CeO,, con 1,55z<2 (es
decir, con diametro 1-6 nm), caracterizadas por una alta dispersion de sus componentes y una cantidad aumentada
de manganeso en las capas superficiales de las mismas composiciones, tanto en términos de concentracion como
en términos de area de superficie activa expuesta (véanse los ejemplos 18 y 19).

La preparacion de las composiciones cataliticas con alto contenido y dispersion de la fase activa (Mn y Mn-Ce) en
las capas superficiales de las mismas composiciones es particularmente ventajosa para los fines de esta solicitud de
patente. El objetivo es, de hecho, proporcionar composiciones cataliticas nanoestructuradas, comprendidas de
suboxidos de manganeso y nanoparticulas cristalinas ultrafinas de CeOy, con 1,55z<2, altamente activas en la
oxidacion de moléculas organicas, particularmente refractarias (resistentes) a los procedimientos de oxidacion
normales.

Un objetivo importante de la presente invencion es la realizacion de composiciones cataliticas nanoestructuradas,
que consisten en suboxidos de manganeso que comprenden manganatos MeMnO,, en donde 1<z<4, estando Me
constituido por uno o mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de
transicion y tierras raras, con la excepcion de Mn, y nanoparticulas cristalinas ultrafinas de CeOy, con 1,55x<2,
caracterizadas por una mayor cantidad de la fase activa en las capas superficiales (es decir, Mn y Mn-Ce > 20% en
peso) que conduce a un area de superficie mas cataliticamente activa (> 50 m?/g).

La composiciéon superficial de un catalizador heterogéneo es uno de los aspectos de mayor importancia para la
catalisis, ya que las especies reaccionantes, después de ser quimisorbidas sobre la superficie del material catalitico,
son activadas/transformadas por los sitios activos presentes en la superficie de la fase cataliticamente activa (fase
activa). El numero de estos sitios activos aumenta con el area cataliticamente activa y, por lo tanto, con la
concentracion y dispersion de la fase activa en las capas superficiales. A la misma carga de la fase activa y area de
superficie total, se sabe que las composiciones cataliticas mas activas son las caracterizadas por una mayor
dispersion.

Se sabe que la mayoria de las técnicas de produccion de catalizadores en uso actualmente, en el uso comercial e
industrial (es decir, por ejemplo, coprecipitacion, deposicion-precipitacion, impregnacion, pulverizacion-emulsion,
electrohilado, combustion, etc.) no permiten la realizacion de composiciones cataliticas con alta concentracion de la
fase activa, a menos que haya una marcada reduccion en el nivel de dispersion de la fase activa, del area de
superficie y de la actividad catalitica.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que el nuevo procedimiento para preparar los materiales cataliticos
segun la presente invencidon permite proporcionar composiciones cataliticas nanoestructuradas, comprendidas de
suboxidos de manganeso que comprenden manganatos MeMnO,, en donde 1=<z<4, estando Me constituido por uno
0 mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras
raras, con la excepcion de Mn, y nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con 1,55x<2, en donde el manganeso, incluso a
altas concentraciones (cargas) esta dispersado en estado casi idnico, sin alteraciones en las propiedades de tejido o
reducciones en la extension del area de superficie (véanse los ejemplos 18 y 19).

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que el nuevo procedimiento para preparar los materiales cataliticos
segun la presente invencion permite obtener el aumento preferente de una fase soélida con respecto a otra (es decir,
MSV y DNC) en las capas superficiales de las mismas composiciones cataliticas nanoestructuradas, que consisten
en suboxidos de manganeso y particulas ultrafinas de CeOy, con 1,55x<2 (véase el ejemplo 17).

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la estructura particular de las composiciones cataliticas de la
presente invencion ejerce un efecto estabilizador sobre los atomos de manganeso expuestos en la superficie de las
mismas composiciones, favoreciendo, por lo tanto, el desarrollo de la actividad catalitica del area de superficie (es
decir, Mn y Mn-Ce).
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Las composiciones cataliticas de la presente invencién poseen una concentracion mas alta de atomos de
manganeso en las capas superficiales que en las mas profundas o de la masa (véanse los ejemplos 18 y 19).

La concentracion atémica de manganeso en las capas superficiales de las composiciones cataliticas de la presente
invencion también puede ser tres veces mayor que la presente en otras composiciones cataliticas de una
formulacién quimica similar pero preparadas con un método diferente (véase el ejemplo 18).

La extension del area de superficie debido a los éxidos de manganeso presentes en las composiciones cataliticas de
la presente invencion también puede ser cuatro veces mas alta que la reportada por otras composiciones de una
formulacién quimica similar conocidas en la bibliografia (véase el ejemplo 19).

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la alta dispersion de manganeso en la composicion catalitica que
forma el objeto de la presente invencion promueve y aumenta la cantidad de este elemento en las capas
superficiales de las mismas composiciones.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la mas alta cantidad de manganeso en las capas superficiales
promueve la actividad de oxidacion en los procedimientos de CWAO de moléculas organicas (fenoles, acidos
carboxilicos, hidrocarburos, etc.) y moléculas inorganicas (cianuro, amoniaco, etc.); que son particularmente toxicas
y refractarias a los tratamientos de oxidacion habituales.

La superficie de las composiciones cataliticas de la presente invencion puede ser compleja desde el punto de vista
de la formulacion quimica y el nimero de compuestos y fases que la componen.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que el procedimiento de produccion descrito en la presente invencion
permite obtener una composicién catalitica en la que subdxidos de manganeso y nanoparticulas ultrafinas de ceria
estan distribuidos de una manera sustancialmente uniforme sobre la superficie entera.

Dada la estructura particular de las composiciones cataliticas de la presente invencién, constituidas por al menos
dos elementos quimicos (es decir, Mn y Ce) y al menos dos fases sdlidas diferentes (es decir, DNC y MSV), es
posible identificar dos tipos diferentes de dispersion.

Para los fines de la presente invencion, se define como “dispersion de fase” el nivel de dispersion/distribucion de la
fase DNC en la fase MSV.

Para los fines de la presente invencion, se define como “dispersién molecular” el nivel de dispersion/distribucion de
elementos quimicos diferentes dentro de las dos fases.

Dispersion de fase de los materiales cataliticos segun la presente invencion

El tamafo de las nanocristalitas ultrafinas (1-6 nm) de CeOy con 1,5<x<2 y la notablemente intima mezcla de las
fases DNC y MSV, obtenida con el procedimiento descrito en la presente invencion, hace a las superficies de las
composiciones cataliticas de la presente invencion extremadamente homogéneas y uniformes.

Las composiciones cataliticas de la presente invencion no muestran diferencias significativas de la quimica de areas
de superficie, que no estan presentes en la superficie de las areas apreciables de segregacion, caracterizadas por
una concentracion diferente de las dos fases soélidas.

El analisis quimico de la superficie de las composiciones cataliticas de la presente invencién indica que la
composicion quimica varia de punto a punto (diametro de punto de 0,05 uM) hasta un maximo de * 6% en
comparacion con la media, cayendo este valor a + 4% en las composiciones con una alta concentracion de cerio y
manganeso (véase el ejemplo 20).

Dispersion molecular de los materiales cataliticos segun la presente invencion

En las composiciones cataliticas de la presente invencion, los puntos de la superficie con dominios nanocristalinos
(DNC) se caracterizan por la presencia casi exclusiva de cationes de cerio (véase el ejemplo 21).

En las composiciones cataliticas de la presente invencién, los puntos de la superficie donde esta la mezcla sélida
vitrea (MSV) se caracterizan por la presencia casi exclusiva de cationes de cerio, manganeso y otros elementos,
unos con otros en relaciones de concentracion dependientes de la formulacion quimica (véase el Ejemplo 21).

En la fase MSV de las composiciones cataliticas de la presente invencion, los cationes de cerio y manganeso estan
unidos unos a otros de una manera no coordinativa mediante puentes de oxigeno [-Mn-O-Ce-], lo que conduce a la
dispersién de dos elementos iénicos.

El contacto entre la fase DNC y la fase MSV se lleva a cabo mediante la creacion de una interfaz de contacto
extremadamente reactiva.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que en el area interfacial se alcanza un alto nivel de interaccién entre

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2601480 T3

los diferentes elementos, lo que mejora la actividad catalitica debido a la accién sinérgica de los mismos elementos.

Sin desear estar limitado por la teoria, se considera que la actividad catalitica de las composiciones objeto de la
presente invencion en los procesos de oxidacion y reduccidon esta directamente correlacionada con el area
interfacial.

Estado de oxidacion de los elementos presentes en la estructura de los materiales cataliticos segun la presente
invencion

Un resultado importante de la presente invencidén es la realizacion de composiciones cataliticas que contienen
oxidos subestequiométricos (subdxidos) defectivos en términos de contenido de oxigeno.

Sin desear estar limitado por la teoria, se considera que la presencia de los suboéxidos en las composiciones de la
presente invencion potencia su capacidad para sorber quimicamente oxigeno y moléculas de oxigeno.

Los elementos cerio (Ce) y manganeso (Mn) tienden a formar 6xidos cristalinos y no estequiométricos, pero no fases
cristalinas que contienen ambos cationes (disoluciones sélidas). Por tanto, las composiciones cataliticas basadas en
compuestos conocidos de manganeso y cerio contienen diversas mezclas de los bloques de 6xidos de los dos
elementos (es decir, MnO, MnO3, Mn203, Mn304 y Cez03, CeOy).

En particular, la solicitud de patente internacional WO2007/069238 describe la presencia exclusiva de Mn;O3 y
CeO2, mientras que Chen et al. [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195] presentan catalizadores que
consisten en CeO, y MnO- principalmente.

Por el contrario, las composiciones cataliticas de la presente invenciéon contienen ceria nanocristalina altamente
defectiva en contacto intimo con una fase que consiste en una mezcla sélida vitrea de 6xidos subestequiométricos
(suboxidos) de manganeso y cerio.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que el alto nivel de dispersién de los elementos presentes en las
composiciones cataliticas de la presente invencién confiere mayor defectividad en oxigeno.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que el manganeso se une al oxigeno de una manera defectiva y no
coordinativa, formando 6xidos subestequiométricos (es decir, la fase MSV), en los que asume formalmente valores
de oxidacion no unitarios.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la fase MSV aumenta la vacancia de iones (O%) en el reticulo
cristalino de nanoparticulas ultrafinas de CeOy, con 1,5sx<2, promoviendo defectos de reticulo adicionales y una
fuerte distorsion del reticulo cristalino.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que las vacantes de oxigeno y la presencia de subdxidos aumenta el
numero de sitios de acidos de Lewis presentes en la superficie, haciendo a las composiciones cataliticas de la
presente invencion particularmente reactivas hacia los donadores de electrones, lo que da como resultado una mejor
capacidad de sorber quimicamente especies organicas oxigenadas.

La presencia de defectos del reticulo en la ceria y areas de sitios de alta insaturacion es particularmente ventajosa
para los fines de esta solicitud de patente, ya que mejora la reactividad de la superficie hacia el oxigeno,
promoviendo la oxidacion de las moléculas organicas refractarias (resistentes) a los tratamientos de oxidacion
normales.

Se sabe que el rendimiento de un catalizador depende del nimero de sitios activos, y que estos son puntos
identificables con una energia superficial mas alta que los sitios de defectos de reticulo e insaturaciones
electronicas.

En sistemas cataliticos multicomponentes, los sitios activos estan localizados preferentemente en las zonas de
contacto (interfaz) y, por lo tanto, su concentracion depende del grado de dispersion.

En las composiciones cataliticas de la presente invencion las areas mas afectadas por la presencia de defectos de
reticulo e insaturaciones electronicas son aquellas en las que las nanoparticulas cristalinas ultrafinas (DNC) estan en
contacto directo con la fase MSV donde la escasez de oxigeno es mas alta.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que las areas de interfaz entre las fases sélidas DNC y MSV
representan las areas con una concentracién mas alta de sitios activos en las composiciones cataliticas de la
presente invencion.

Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la alta dispersiéon de los elementos presentes en las
composiciones cataliticas de la presente invencion y el tamafio extremadamente pequefio de las nanoparticulas de
CeOy, con 1,5sx<2, conduce a una alta concentracion de defectos de reticulo e insaturaciones electrénicas en las
mismas composiciones.
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Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que los defectos de reticulo y los puntos de insaturacion electrénica
promueven la quimisorcion tanto de especies organicas como de oxigeno a baja temperatura.

Actividad catalitica en el campo medioambiental y aplicabilidad de los materiales cataliticos segun la presente
invencion

Los materiales de la presente invencion son particularmente activos en los procedimientos de oxidacion total en fase
liguida y gaseosa en presencia de aire/oxigeno. Los materiales desarrollados pueden conducir a la oxidacion
completa de moléculas organicas de diferente naturaleza, tales como hidrocarburos, fenoles, acidos carboxilicos,
éteres, alcoholes, compuestos organohalogenados y compuestos de organonitrégeno, polimeros, sustancias
pigmentantes particularmente resilientes y estables.

Se han obtenido buenos resultados en particular con las muestras CMm1 y CMm2 en la oxidacion catalitica de fenol
en fase acuosa con aire (CWOA) (véanse los ejemplos 22 y 23).

Se han obtenido buenos resultados en particular con las muestras CMm1 y CMny2 en la oxidacion catalitica de acido
acético en fase acuosa con aire (CWOA) (véase el ejemplo 24).

Se han obtenido buenos resultados en particular con las muestras CMm1 y CMm2 en la retirada de cianuros en
presencia de metales pesados (véanse los ejemplos 25 y 26).

Sin desear estar limitado por la teoria, se considera que las composiciones cataliticas que consisten en subdxidos
de manganeso que comprenden manganatos MeMnO;,, en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o mas
elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras raras, con
la excepcion de Mn, y nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con 1,5<x<2, que forman el objeto de la presente invencion,
no sufren fenédmenos de degradacion/disolucion (lixiviacion) debidos al entorno acido en el que los procesos CWOA
operan.

Sin desear estar limitado por la teoria, se considera que las composiciones cataliticas que consisten en subdxidos
de manganeso que comprenden manganatos MeMnO;,, en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o mas
elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras raras, con
la excepcion de Mn, y nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con 1,5<x<2, que forman el objeto de la presente invencion,
no son sometidas a sinterizacion durante los procesos CWOA operantes.

Sin desear estar limitado por la teoria, se considera que las composiciones cataliticas que consisten en subdxidos
de manganeso que comprenden manganatos MeMnO;,, en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o mas
elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras raras, con
la excepcion de Mn, y nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con 1,55x<2, que forman el objeto de la presente invencion,
son altamente estables en una atmoésfera oxidante (aire/oxigeno) a una temperatura de 600 °C.

La invencién se describira a continuacion para fines ilustrativos pero no limitantes, con referencia particular a
algunos ejemplos ilustrativos, con referencia particular a las figuras de los dibujos acompafantes, en los que:

- La Figura 1A (Ejemplo 5) muestra una imagen fotografica obtenida con un microscopio electrénico de barrido SEM
a bajo aumento de la muestra CM,1 del Ejemplo 1;

- La Figura 1B (véase el Ejemplo 5) muestra una imagen fotografica obtenida con un microscopio electrénico de
barrido SEM a bajo aumento de una composicion de referencia, preparada por coprecipitacion convencional [Appl.
Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195];

- La Figura 1A (Ejemplo 5) muestra una imagen fotografica a alto aumento SEM de la muestra CMn+ de la Figura 1A;

- La Figura 1B (Ejemplo 5) muestra una imagen fotografica a alto aumento SEM de la composicion de referencia de
la Figura 1B;

- La Figura 2 (ejemplo 6) muestra un diagrama de la curva isotérmica de adsorcion de nitrégeno (N2) de la muestra
CMm+ del Ejemplo 1 a una temperatura de -196 °C;

- La Figura 3 (ejemplo 7) muestra un diagrama de distribucién porosimétrica de la muestra CMn,1 del Ejemplo 1;

- La Figura 4 (ejemplo 8) muestra un diagrama que ilustra la variacion del diametro medio de las nanoesferas como
una funcion de la fraccion atémica de cerio (Xce) en las composiciones cataliticas que consisten en subdxidos de
manganeso que comprenden manganatos MeMnO,, en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o mas
elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras raras, con
la excepcion de Mn, y de nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con 1,55x<2 segun la presente invencion;

- La Figura 5 (ejemplo 9) muestra un diagrama que ilustra el cambio en el area de superficie total y el diametro de los
poros como una funcién del diametro medio de las nanoesferas de las composiciones cataliticas que consisten en
suboxidos de manganeso que comprenden manganatos MeMnO,, en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2601480 T3

0 mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras
raras, con la excepcion de Mn, y de nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con 1,5<x<2 segun la presente invencion;

- La Figura 6 (ejemplo 10) muestra una representacion esquematica del proceso de crecimiento y agregacion de las
nanoesferas de las composiciones cataliticas que consisten en subdxidos de manganeso que comprenden
manganatos MeMnO,, en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o mas elementos seleccionados entre
metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras raras, con la excepcion de Mn, y de
nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con 1,5sx<2 segun la presente invencion;

- Las Figuras 7A-7D (ejemplo 11) ilustran esquematicamente las diversas etapas que conducen a la realizacién de la
estructura mesoporosa de las composiciones cataliticas de la presente invencion, y en particular

- La Figura 7A (Ejemplo 11) muestra una imagen SEM de la muestra CMn1 del Ejemplo 1;

- La Figura 7B (Ejemplo 11) muestra un esquema ilustrativo de la estructura basica de la superficie del catalizador
que consiste en subodxidos de manganeso que comprenden manganatos MeMnO;, en donde 1<z<4, estando Me
constituido por uno o mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de
transicion y tierras raras, con la excepcion de Mn, y de nanoparticulas cristalinas ultrafinas de CeOy, con 1,55x<2
segun la presente invencion;

- La Figura 7C (Ejemplo 11) muestra un esquema ilustrativo del mecanismo de crecimiento en superficie de la
estructura de composiciones cataliticas que consisten en sub6xidos de manganeso que comprenden manganatos
MeMnO., en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o mas elementos seleccionados entre metales alcalinos,
metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras raras, con la excepcion de Mn, y de nanoparticulas cristalinas
ultrafinas de CeOy, con 1,55x<2 segun la presente invencion;

- La Figura 7D (ejemplo 11) muestra un esquema ilustrativo de la estructura final de composiciones cataliticas que
consisten en subdxidos de manganeso que comprenden manganatos MeMnO,, en donde 1<z<4, estando Me
constituido por uno o mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de
transicion y tierras raras, con la excepcion de Mn, y de nanoparticulas cristalinas ultrafinas de CeOy, con 1,55x<2
segun la presente invencion;

- La Figura 8 (ejemplo 12) muestra un diagrama comparativo de la capacidad de adsorcion de fenol de la muestra
CMm+ del Ejemplo 1, de una composicion de referencia similar preparada por coprecipitacion convencional [Appl.
Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195] y otros sistemas basados en ceria (CeO,) y metales nobles (Ru, Pd, Pt)
preparados como se reporta en la bibliografia [Topics Catal., 33 (2005) 77];

- La Figura 9A (Ejemplo 13) muestra un diagrama de la curva isotérmica de adsorcion de vapores de éter metil-terc-
butilico (MTBE) por la muestra CMn,1 del Ejemplo 1;

- La Figura 9B (Ejemplo 13) muestra un diagrama de la curva isotérmica de adsorcion de vapores de éter metil-terc-
butilico (MTBE) por una zeolita comercial altamente adsorbente (Zeolyst CBV®901).

- La Figura 10 (ejemplo 14) muestra una fotografia de la HR-TEM de la muestra CMn,1 del Ejemplo 1;

- Las Figuras 11A y 11B (ejemplo 15) muestran los difractogramas de ciertas composiciones cataliticas que
consisten en subdxidos de manganeso que comprenden manganatos MeMnO,, en donde 1<z<4, estando Me
constituido por uno o mas elementos seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de
transicion y tierras raras, con la excepcion de Mn, y nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con 1,55x<2 segun la
presente invencion para diferentes relaciones de manganeso/cerio respectivamente en el area 20-38 (Figura 11A) y
40-68 grados 2theta (Figura 11B);

- Las Figuras 12A y 12B (ejemplo 16) muestran los resultados del analisis que se realiza sobre el lugar del pico de
difraccion deconvoluido a 30° 2theta de dos composiciones cataliticas que consisten en subdxidos de manganeso
que comprenden manganatos MeMnO,, en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o mas elementos
seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras raras, con la
excepcion de Mn, y nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con 1,5sx<2 segun la presente invencion, que tienen una
fraccion atomica de cerio (Xce) igual a 0,27 y 0,75 respectivamente;

- La Figura 13 muestra un diagrama que se refiere a la variacion de la fraccion de area XRD debido a la presencia
de fase cristalina y la concentracion relativa de fase DNC como una funcion de la fraccion atémica de cerio (Xce);

- La Figura 14 muestra un diagrama que se refiere a la variaciéon de la concentracion relativa de Mn en las capas
superficiales (Mnsyperficie/MNmasa) cOmo una funcién de la fraccion atdmica de manganeso respectivamente en las
composiciones cataliticas que consisten en subodxidos de manganeso y nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con
1,5=x<2, segun la presente invencion (curva superior) y de una composicion de referencia similar preparada por
coprecipitacion convencional [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195] (curva inferior).

- La Figura 15 muestra un diagrama que se refiere a la variacion del area de superficie en relacion al manganeso
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(Xmn SAgeT) como una funcién de la fraccion atémica de manganeso en las composiciones cataliticas que consisten
en suboxidos de manganeso y nanocristalitas ultrafinas de CeOy, con 1,5sx<2, segun la presente invencion (curva
superior) y de una composicién de referencia similar preparada por coprecipitacion convencional [Appl. Catalysis. B:
Environmental, 32 (2001) 195] (curva inferior).

- La Figura 16A muestra el mapa quimico XPS/ESCA de una seccion de 10 pm x 10 um de area de superficie de la
muestra CMn1 del Ejemplo 1, en términos de cambio de color; el cambio en concentracion/dispersion de los iones de
manganeso (Mn) en la seccion de superficie bajo examen se mide mediante la escala de grises que se extiende de
negro a blanco gradualmente con concentracion atomica decreciente de iones de manganeso de 64,0% (at/at) a
56,0% (at/at.);

- La Figura 16B muestra el mapa quimico XPS/ESCA de una seccion de 10 pm x 10 um de area de superficie de la
muestra CMn1 del Ejemplo 1, en términos de cambio de color; el cambio en concentracion/dispersion de los iones de
cerio (Ce) en la seccion de superficie bajo examen se mide mediante la escala de grises que se extiende
gradualmente de negro a blanco con concentracién atdmica decreciente de iones de cerio de 44,0% (at/at.) a 36,0%
(at./at.);

- La Figura 16C muestra una fotografia SEM de la muestra CMy,1 del Ejemplo 1, con un area de indicacién de 10 um
x 10 ym usada para el mapa quimico de las Figuras 16A 'y 16B;

- La Figura 17A muestra, en escala de grises, el mapa quimico XPS/ESCA de una seccion de superficie de 1 pm x 1
pm de un area restringida de la muestra CMn del Ejemplo 1. La imagen muestra el nivel de la
distribucion/agregacion de los iones de cerio (Ce) y de manganeso (Mn) en la superficie en cuestion, donde las
concentraciones atomicas de los dos iones pueden derivarse de las intensidades relativas de ennegrecimiento,
dando como resultado las zonas perimetrales de tono medio de interfaz (gris 50-60%);

- La Figura 17B muestra el foto-inserto FE-SEM de alto aumento (400 kx) de uno de cuatro cuadrantes que dividen
la Figura 17A, que muestra la naturaleza morfolégica de la muestra CMm+ del Ejemplo 1;

- La Figura 18 muestra un diagrama comparativo de los rendimientos cataliticos de la muestra CMy2 del Ejemplo 2
en la reaccidon de oxidacion de fenol en fase liquida con aire/oxigeno (CWAOQO) con respecto a los de una
composicion de referencia similar, preparada por coprecipitacion convencional [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32
(2001) 195], y otros sistemas basados en ceria (CeO,) y metales nobles (Ru, Pd, Pt) conocidos en la bibliografia
[Topics Catal., 33 (2005) 77];

- La Figura 19 muestra un diagrama comparativo de la selectividad al CO, de la muestra CMy,1 del Ejemplo 1 en la
reaccion de oxidacion de fenol en fase liquida con aire/oxigeno (CWAOQ) con respecto a los de una composicion de
referencia similar, preparada por coprecipitacion convencional [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195] a
una temperatura de 130 a 150 °C;

- la Figura 20 muestra un diagrama comparativo entre el rendimiento catalitico de la muestra CMnm2 del Ejemplo 2 en
la reaccién de oxidacion de acido acético en fase liquida con aire/oxigeno (CWAO), en términos de conversion de
acido aceético (barra gris) y selectividad al CO, (barra negra), en comparacion con los de una composicion de
referencia similar preparada por coprecipitacion convencional [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195].

- La Figura 21 muestra un diagrama ilustrativo de los resultados obtenidos a partir de la muestra CMm1 a una
temperatura de 70 °C en la retirada de cianuro e iones de cobre presentes en agua residual industrial de tratamiento
de superficies metdlicas, y

- la Figura 22 muestra un diagrama ilustrativo del resultado eco-toxicolégico realizado sobre agua residual industrial
contaminada tratada a una temperatura de 70 °C con la muestra CMn+ del Ejemplo 1.

Ejemplos
Métodos de analisis

La composicién quimica de los catalizadores se obtuvo por medidas de fluorescencia de rayos X (XRF) usando un
espectrofotometro modelo BRUKER AXS-S4 Explorer X-ray Fluorescence spectrometer. Las muestras se analizaron
en el estado de transferencia, sin manipulacién adicional.

La determinacion de los valores de area de superficie total, de porosimetria y radio de poro de las composiciones
cataliticas se realiz6 usando medidas de adsorcion fisica de nitrégeno a su temperatura de condensacion (-196 °C) y
procesamiento del isotermo de adsorcion relativa, en el intervalo p/po de 0 a 0,3, por el método BET para determinar
la cantidad de monocapa adsorbida de Nz en la “monocapa” (Vm). Mediante los mismos isotermos se obtuvieron
curvas de distribucion porosimétrica, aplicando los métodos “Horvath-Kavazoe” y “BJH” respectivamente para la
evaluacion y determinacion del tamafio y distribucion de micro y mesoporos. Las medidas se hicieron usando una
herramienta automatizada para la determinacién de isotermos de adsorcion (Micrometrics, mod. ASAP 20-10). Antes
de las medidas, todas las muestras se pretrataron a una temperatura de 100-400 °C a vacio hasta que alcanzaron
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valores de presion residual por debajo de 1 Pa (0,01 mbar).

La naturaleza de las fases sodlidas, entendida como el grado de cristalinidad, y el tipo de las diversas especies
cristalinas que pueden estar presentes han sido evaluados mediante el uso de un difractémetro de rayos X en polvo,
equipado con detector dual, modelo Phillips X-Pert diffractometer. El instrumento esta equipado con un generador de
corriente de alto voltaje (generador HT PW1830), una fuente monocromatica de rayos X (lampara de cobre y niquel,
filtro B) Cu-Ka (A = 1,5406 A). Las medidas se llevaron a cabo aplicando a la fuente un voltaje de 40 kV y una
corriente de 30 mA. El tamafio medio de las cristalitas se obtuvo por medidas para ensanchamiento de la banda de
difraccion de la att X como indica la ecuacion de Sherrer:

0,94

B-c0s(26/2)

donde: A = 1,5406 A, B es la anchura de la linea de difraccién calculada como FWHM en grados 26 y la posicién del
maximo de la linea.

La ecuacion de Sherrer se aplicd al pico XRD caracteristico de las especies cristalinas, en la adquisicién de una
distribucién Gaussiana del pico.

La identificacion de los picos de difraccion se realizdé en base a espectros de referencia contenidos en la base de
datos Joint Committee Powder Diffraction Standards (JCPDS).

La morfologia y caracteristicas estructurales a nivel microscépico se analizaron por observaciones microscopicas
electrénicas de transmision usando un instrumento PHILIPS CM12 que tenia una resolucion maxima (punto a punto)
de 2,4 A. Las muestras se prepararon dispersando el catalizador en alcohol isopropilico bajo ultrasonidos y
depositando después una gota de la suspension sobre cribas de oro.

Las micrografias que describen la textura de los diversos materiales se obtuvieron mediante el uso de un
microscopio SEM Philips modelo XL EGF/SFEG Scanning Electron Microscopy, equipado con una pistola de emision
de campo para la generacion de electrones y una sonda EDAX para medidas analiticas. Las imagenes se obtuvieron
trabajando con un voltaje de aceleracion de 5-20 kV, y una distancia lente a muestra de 20-10 mm. Las medidas se
realizaron después de un tratamiento de la muestra a vacio (ultravacio) y recubrimiento de oro (revestimiento por
pulverizacion de oro).

Los datos del analisis de la quimica de superficie se obtuvieron usando un espectrometro-espectroscopio de
Physical Electronics GMBH PHI 5800-0 (XPSESCA), operando con radiacion monocromatica Al-K a a una potencia
del rayo incidente de 350 W y con una energia de paso de 10-60 eV.

Los ensayos en fase liquida en la retirada de fenol, acido acético, cianuro y metales pesados se han realizado en un
autoclave hecho de acero AlSI 316 cubierto completamente con PTFE, trabajando a alta presion.

La concentracion de fenol, acido acético y cianuro se determin6é por medidas de cromatografia liquida usando un
sistema HPLC (Dionex Pump Series P680) provisto con dos bombas para disolvente, un mdédulo de control del
sistema neumatico, un inyector manual (modelo Rheodyne), y un detector (Dionex UV-vis detector UVD 170U). La
separacion e identificacion de compuestos se realizé usando una columna cromatografica de tipo relleno operando a
fase inversa (C16 Acclaim PolarAdvantage 3 um, dim. 4,6 x 150 mm), mientras que para el control operacional del
instrumento, la adquisicion y el procesamiento de los datos se realizé usando un programa informatico adecuado. La
concentracion de carbono organico total (TOC) en disolucion se determind por medio de una herramienta
automatizada Shimazu (Mod 5000A). La cantidad de diéxido de carbono formado durante la reaccion CWO de fenol
se determind gravimétricamente, burbujeando la corriente gaseosa que sale del reactor en una disolucidon saturada
de Ba(OH),. El precipitado de BaCOs3 se filtrd, se lavd, se secd a 100 °C y después se peso.

Preparacién de composiciones cataliticas
Ejemplo de referencia 1
Preparacién de la composicién Mng 5Ceg 501 mediante el protocolo m1. Muestra CMm1
Los materiales usados para la preparacion de la muestra CMn1 son:
- Nitrato manganoso hidratado (Mn(NO3), 4H-0) disponible en Aldrich,
- Nitrato ceroso hidratado (Ce(NO3)s 6H20) disponible en Aldrich,
- Permanganato de potasio (KMnO,) [0,12 M] disponible en Aldrich,
- Hidréxido de potasio (KOH) disponible en Aldrich,
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- Agua bidestilada (H20) disponible en Carlo Erba.

De acuerdo con la primera descripcion del método de preparacion (protocolo m1), para la preparacion de 10 g de la
composicion catalitica Ceg sMng 50y, se prepararon las siguientes disoluciones:

- Disolucion reductora: 200 ml que contenian ion manganoso (Mn?*) en una concentracion de 0,08 M e ion ceroso
(Ces:+) en una concentracion de 0,2 M;

- Disolucion oxidante: 200 ml que contenian i6n permanganato (MnO*) en una concentracion de 0,12 M;
- Disolucién alcalina: 500 ml de hidroxido de potasio (KOH), en una concentracion de 0,2 M.

La disolucién oxidante se afadio a la disolucién alcalina para obtener una nueva disolucién definida como disolucion
B. De una manera lenta y continua, se afiadid la disolucién reductora a la disolucion B, produciendo la precipitacion
de los metales/semimetales bajo fuerte agitacion, mientras se mantenia un pH, potencial redox de la disolucién B y
velocidad de administracion de la disolucién reductora a la disolucion B constantes.

Las condiciones experimentales adoptadas en la preparacion fueron las siguientes:
- pH de precipitaciéon = 8,0
- Temperatura de precipitacién (Tp) = 70 °C
- Fuerza ionica inicial de la disolucién B (ui) = 1,04 M
- Potencial redox de la disolucion oxidante (Eox') = entre 0,88 y 1,00 V
- Velocidad de adicion (v;) de la disolucion reductora a la disolucién B igual a aproximadamente 100 ml/h.

Después de la preparacion, la muestra se lavo con agua destilada a 90 °C hasta la neutralizacion del pH de las
aguas de lavado y, después, se puso en una estufa para secado a 100 °C durante un tiempo de 16 horas.
Posteriormente, el catalizador se sometié a un tratamiento de calcinacién en aire a 400 °C durante 6 horas.

Ejemplo 2. Preparacion de la composicion Mng 5Ceg 5O« por el protocolo m2. Muestra CMm2
Los materiales usados para la preparacion de la muestra CMn; son:

- Nitrato manganoso hidratado (Mn(NO3), 4H-0) disponible en Aldrich,

- Nitrato cérico amonico (Ce(NH.)2(NO3)e) disponible en Aldrich,

- Permanganato de potasio (KMnO,) disponible en Aldrich,

- Hidréxido de potasio (KOH) disponible en Aldrich,

- Agua bidestilada (H20) disponible en Carlo Erba.

De acuerdo con la segunda descripcion del método de preparacion (protocolo m2), para la preparacion de 10 g de la
composicion catalitica Ceg sMno sOx se prepararon las siguientes disoluciones:

- Disolucion reductora: 200 ml que contenian ion manganoso (Mn?*) en una concentracién de 0,12 M;
- Disolucion oxidante: 100 ml que contenian el i6n permanganato (MnO*) en una concentracion de 0,16 M;
- Disolucion de promotores: 100 ml que contenian ion cérico (Ce**) en una concentracién de 0,4 M.

La disolucién oxidante se afiadio a la disoluciéon de promotores obteniendo una nueva disolucién definida como A'.
De una manera lenta y continua, se afiadio la disoluciéon A’ a la disolucion reductora, produciendo la precipitacion de
los 6xidos bajo fuerte agitacion, mientras se mantenia un pH, mediante la adicion de hidréxido de potasio (KOH) 0,2
M, y una velocidad de administracion de la disolucion A’, constantes.

Las condiciones experimentales adoptadas en la preparacion fueron las siguientes:
- pH de precipitaciéon = 5,0
- Temperatura de precipitacién (Tp) = 70 °C
- Fuerza ionica inicial de la disolucion A’ (ui) = 0,36 M

- Potencial redox inicial de la disolucién reductora (E:¢) = entre 0,67 y 0,42 V
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- Velocidad de adicion (va) de la disoluciéon A’ a la disolucion reductora aproximadamente 100 mi/h.

Después de la preparacion, la muestra se lavo con agua destilada a 90 °C hasta la neutralizacion del pH de las
aguas de lavado y, después, se puso en una estufa para secado a 100 °C durante un tiempo de 16 horas.
Posteriormente, el catalizador se sometié a un tratamiento de calcinacién en aire a 400 °C durante 6 horas.

Ejemplo 3. Preparacion de la composicion CepaZro,1Mng s0x mediante el protocolo m1. Muestra CMZ,1
Los materiales usados para la preparacion de la muestra Mng sCeg 4Zro 1Ox son:

- Nitrato manganoso hidratado (Mn(NO3), 4H-0) disponible en Aldrich,

- Nitrato ceroso (Ce(NH.)2(NOs)s) disponible en Aldrich,

- Cloruro de circonilo (Zr(OH).Cl,-xH20) disponible en Aldrich,

- Permanganato de potasio (KMnO,) disponible en Aldrich,

- Hidréxido de potasio (KOH) disponible en Aldrich,

- Agua bidestilada (H20) disponible en Carlo Erba.

De acuerdo con la primera descripcion del método de preparacion (protocolo m1), para la preparacion de 10 g de la
composicion catalitica Mng 5Cep 4Zro 1Oy, se prepararon las siguientes disoluciones:

- Disolucion reductora: 100 ml que contenian ion manganoso (Mn?*) en una concentracion de 0,23 M e ion ceroso
en una concentracion de 0,26 M;

- Disolucién de promotores que contenia 100 ml de ién circonilo (ZrOZ') en una concentracion de 0,13 M;
- Disolucion oxidante: 200 ml que contenian i6n permanganato (MnO*) en una concentracion de 0,08 M;
- Disolucién alcalina: 500 ml de hidréxido de potasio (KOH) en una concentracion de 0,2 M.

La disolucion reductora se afiadié a la disolucion de promotores obteniendo una nueva disoluciéon definida como
disolucién A. Se afiadié la disolucién oxidante a la disolucién alcalina para obtener una nueva disolucién definida
como disolucion B. De una manera lenta y continua, se afiadio la disolucion A a la disolucién B, produciendo la
precipitacion de los 6xidos bajo fuerte agitacion, mientras se mantenia un pH, potencial redox de la mezcla B y
velocidad de administracion de la disolucién A a la disolucion B constantes.

Se adoptaron las condiciones experimentales en la preparacion:
- pH de precipitaciéon = 8,0
- Temperatura de precipitacién (Tp) = 70 °C
- Fuerza ionica inicial de la disolucién A (ui) = 0,16 M
- Potencial redox inicial de la disolucion oxidante (Eox') = entre 0,88 'y 1,00 V
- Velocidad de adicion (va) de la disolucién A a la disolucion B de aproximadamente 100 ml/h.

Después de la preparacion, la muestra se lavo con agua destilada a 90 °C hasta la neutralizacion del pH de las
aguas de lavado y, después, se puso en una estufa para secado a 100 °C durante un tiempo de 16 horas.
Posteriormente, el catalizador se sometié a un tratamiento de calcinacion en aire a 400 °C durante 6 horas.

Ejemplo 4. Preparacion de la composicion Mng sCeg 3Tip 30x mediante el protocolo m1. Muestra CMT 1
Los materiales usados para la preparacion de la muestra Mno 4Ceg 3Tio 30x son:

- Nitrato manganoso hidratado (Mn(NO3), 4H-0) disponible en Aldrich,

- Nitrato ceroso (Ce(NH.)2(NOs)s) disponible en Aldrich,

- Cloruro titanoso (TiClz) disponible en Aldrich como una disolucion al 10% en peso en HCI a 20-30%,

- Permanganato de potasio (KMnO,) disponible en Aldrich,

- Hidréxido de potasio (KOH) gota a gota disponible en Aldrich,

- Agua bidestilada (H20) disponible en Carlo Erba.
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De acuerdo con la primera descripcion del método de preparacion (protocolo m1), para la preparacion de 10 g de la
composicion catalitica Mng 4Cep 3Tio 30, se prepararon las siguientes disoluciones:

- Disolucion reductora: 100 ml que contenian ion manganoso (Mn?*) en una concentracion de 0,13 M e ion ceroso
(Ce3+) en una concentracion de 0,26 M;

- Disolucién de promotores que contiene 100 ml de ién titanoso (Ti3+) en una concentracion de 0,26 M;
- Disolucién oxidante: 200 ml que contienen ion permanganato (MnO4’) en una concentracion de 0,125 M;
- Disolucién alcalina: 500 ml de hidroxido de potasio (KOH) en una concentracion de 1,5 M.

La disolucion reductora se afadié a la disolucion de promotores obteniendo una nueva disolucion definida como A.
La disolucién oxidante se afiadié a la disolucién alcalina para obtener una nueva disolucion definida como disolucion
B. De una manera lenta y continua, se afiadio la disolucién A a la disolucion B, produciendo la precipitacion de los
oxidos bajo fuerte agitacion, mientras se mantenia un pH, potencial redox de la mezcla B y velocidad de
administracion de la disolucion A a la disolucién B constantes.

Las condiciones experimentales tomadas en la preparacion fueron:
- pH de precipitaciéon = 8,0
- Temperatura de precipitacién (Tp) = 80 °C
- Fuerza ionica inicial de la disolucién B (ui)) = 0,25 M
- Potencial redox inicial de la disolucion oxidante (Eox') = entre 0,88 'y 1,00 V
- Velocidad de adicion (va) de la disolucién A a la disolucion B de aproximadamente 100 ml/h.

Después de la preparacion, la muestra se lavé con agua destilada a 90 °C hasta la neutralizacion del pH del agua de
lavado y después se puso en una estufa para secado a 100 °C durante un tiempo de 16 horas. Posteriormente, el
catalizador se sometié a un tratamiento de calcinacion en aire a 400 °C durante 6 horas.

Propiedades quimicas y fisicas
Ejemplo 5

Con observacion y microscopia electronica de barrido (SEM: Microscopia Electrénica de Barrido) a bajo aumento, el
polvo de las composiciones cataliticas de la presente invencién aparece como agregados de macroparticulas de
forma cuadrada, con un tamafio medio entre 50 y 150 pm completamente diferente del polvo de coprecipitacion
equivalente, que consiste en particulas excesivamente finas (5-20 ym). A aumentos altos, las composiciones
cataliticas de la presente invencidon parecen consistir en particulas nanoscopicas y de forma esférica, nunca
observadas previamente para estos compuestos. Como evidencia de esto, las imagenes SEM de las Figuras 1A,
1A', 1B, 1B’ muestran la diferente morfologia de la muestra CMy,1 (Composicion CepsMngsOx) con respecto a la de
una composicion catalitica similar preparada por coprecipitacion convencional [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32
(2001) 195], mostrada aqui como punto de referencia. Las imagenes a bajo aumento, Figura 1A, demuestran que la
composicion de Mng 5sCeo 50« (muestra CMn1) consiste en estructuras medias a grandes, formas bastante regulares y
claramente agudas (bordes afilados). La geometria de estas estructuras demuestra la gran cohesion de las
particulas que constituyen la composicion MngsCes0x (Muestra CMn+), prefigurando el desarrollo ordenado del
material. En contraste, la imagen SEM de la Figura 1B muestra la total ausencia de estructuras ordenadas en el
catalizador de referencia, ya sean grandes o pequefias o en cualquier caso mayores que 0,5 micrometros. La
ausencia de estructuras ordenadas en el catalizador preparado por coprecipitaciéon muestra las limitaciones de la
misma técnica de preparacion, donde los materiales son para ser realizados para agregacion y precipitacion caodtica
de los iones en disolucion, lo que da lugar a un tamafio de granulo y variables incontrolables, que se agregan en
estructuras lamelares. La imagen SEM de alto aumento mostrada en la Figura 1A destaca la estructura nanoscépica
de la composicion Mngs5Ceo50x (Muestra CMm1), que consiste en esferas nanohomogéneas de 20 nm de diametro
medio. Las nanoesferas estan conectadas unas a otras para formar una trama llena de huecos, que da gran
porosidad al material. Por el contrario, la imagen de la Figura 1B del material de coprecipitacion muestra una
estructura compacta, caracterizada por una superficie lisa, laminar y exenta de porosidad.

Ejemplo 6

La estructura mesoporosa de la composicion catalitica objeto de la presente invencion ha sido demostrada por
fisiosorcion de nitrégeno (N2) a una temperatura de -196° C (77 K). Como demuestra el grafico de la Figura 2, el
isotermo de adsorcion de la muestra Cmp,1 (Composicion de Mng sCeg 50x) es del “tipo 1V”.

Este tipo de isotermo connota los materiales mesoporosos segun la clasificacion de Brunauer, Demige, Deming y
Teller. En particular, este material muestra un proceso de adsorcion de tipo “Langmuir’ hasta la presion relativa
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(P/PO) de aproximadamente 0,25, a la cual se observa el solapamiento maximo de la superficie dando como
resultado la formacion de una monocapa (el punto m), es decir, la formaciéon de una Unica capa de nitrégeno
adsorbido en la superficie entera. Para incrementos sucesivos de la presién (P/P0 = 0,25 a 0,55), en la superficie de
la composicién catalitica, se depositan varias capas de nitrégeno (el revestimiento de adsorcién de tipo multicapa)
de la presion mas alta que conducen a la condensacion capilar del gas (licuefaccion) dentro de los poros, como
evidencia la presencia del bucle de histéresis.

Ejemplo 7

El grafico de la Figura 3 describe la distribucion porositométrica de la composicion MngsCeg 50« (Muestra CMm+). El
ochenta por ciento de los huecos de la composicion es debido a mesoporos, el 75% de estos tiene un diametro de
entre 7-11 nm. El 10% de la porosidad total es debida a la presencia de macroporos con un diametro de 60-70 nm.
La composicion de MngsCeos0x (Muestra CMn1) muestra una estructura porosimétrica homogénea vy
extremadamente uniforme, demostrando los buenos resultados obtenidos con la técnica de preparacion de la
presente invencion.

Ejemplo 8

El grafico de la Figura 4 muestra la relacién que correlaciona el tamafio de las nanoesferas con el contenido de cerio
en la composicion objeto de la presente invencion. Los datos se refieren a composiciones cataliticas que consisten
predominantemente (> 95%) en compuestos de cerio (Ce) y manganeso (Mn). El informe indica una reduccién
progresiva del diametro de las nanoesferas al aumentar la fraccion atdomica de cerio (Xce) en la composicion
catalitica, segun la tendencia sigmoidal descrita en la Figura 4.

Ejemplo 9

El grafico de la Figura 5 muestra los dos informes que correlacionan el tamafio de las nanoesferas con el area de
superficie y el diametro de los poros de la composicion catalitica objeto de la presente invencion. Los datos se
refieren a composiciones cataliticas que consisten predominantemente (> 95%) en compuestos de cerio (Ce) y
manganeso (Mn). Los informes indican que, segin aumenta el tamafio de las nanoesferas, aumenta
consiguientemente el diametro medio de los poros y disminuye el area de superficie total de las composiciones
cataliticas, segun la tendencia lineal indicada en la Figura 5.

Ejemplo 10

El grafico de la Figura 6 muestra un esquema ilustrativo que describe el mecanismo de crecimiento y la
concatenacion de las nanoesferas a partir de las que se origina la estructura de las composiciones cataliticas de la
presente invencion.

El patrén correlaciona el desarrollo de la estructura de la composicién catalitica con el control de ciertos parametros
relacionados con la técnica de preparacion descrita en la presente invencion. En particular, el esquema describe el
crecimiento de nanoesferas con relacion atdémica de manganeso/cerio (Mn./Ces) creciente en la composicion
catalitica.

Ejemplo 11

El grafico de las Figuras 7A, 7B, 7C, 7D ilustra esquematicamente las diversas etapas que conducen a la realizacion
de la estructura mesoporosa de las composiciones cataliticas de la presente invencion. La Figura 7A muestra la
fotografia SEM que representa la textura superficial de la muestra CMn+1 (Composicion de Mng 5Ceg 50x).

La imagen de la Figura 7B describe la fase inicial de la realizacion de la estructura mesoporosa de las
composiciones cataliticas, donde la agregacion equidimensional de las nanoesferas bidimensionales conduce a una
primera estructura de la superficie bastante regular. Esta primera estructura se caracteriza por la presencia de
empaquetado vacio intergranular, o las areas en las que, por razones geométricas, no se realiza el contacto entre
las nanoesferas. Siempre por razones geométricas, el tamafo de los huecos de empaquetado variara con el tamafio
de las nanoesferas y su concatenacion. La figura muestra la presencia de huecos intergranulares estrechos, de 2-20
nm de diametro (indicados por la referencia a “s”), medios (20-50 nm de diametro, referencia “m”) y grandes
(diametro mayor que 50 nm, referencia “a”).

La imagen de la Figura 7C describe la fase en la que, para procesos posteriores de estratificacion y concatenacion,
la estructura inicial aumenta tridimensionalmente, conduciendo a la formacién de canales incipientes bastantes
regulares, con mesoporos “mp” de diametro entre 2 y 50 nm y macroporos “MP” de diametro mayor que 50 nm. La
imagen de la Figura 7D describe la fase de consolidacion de la estructura mesoporosa, que conduce a la formacion
de mesoporos “mp” de tamafio extremadamente uniforme. Este esquema proporciona una prueba de los buenos
resultados obtenidos con la nueva técnica de preparacion, que, mediante el control directo del tamafo de las
nanoesferas, proporciona composiciones cataliticas especificas tejiéndolas, adaptandolas/optimizandolas para las
diversas necesidades de la practica industrial.
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Ejemplo 12

El grafico de barras de la Figura 8 muestra la comparacién de la adsorcion de fenol de la muestra CMnyq
(Composicion CegsMno sOy) con respecto a la reportada por una composicion similar preparada por coprecipitacion
convencional [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195] y de otros sistemas basados en ceria (CeOy) y
metales nobles (es decir, Ru, Pd, Pt), preparados segun lo que se reporta en la bibliografia [Topics Catal., 33 (2005)
77], medida después de 5 minutos de contacto con una disoluciéon acuosa que contiene 1.000 ppm de fenol. El
ensayo de adsorcion se realizé a 100 °C y 1,42 MPa (14 atm). El grafico indica que, en sélo 5 minutos, la
composicion catalitica CegsMng 50« (muestra CMm1) es capaz de retirar de la disoluciéon por adsorciéon una cantidad
de fenol igual a 45% de su peso, mientras que el coprecipitado catalitico equivalente [Appl. Catalysis. B:
Environmental, 32 (2001) 195] retira una cantidad de fenol que es cuatro veces menor que la de la muestra CMy1. La
retirada operada por otros catalizadores basados en ceria (CeOz) y metales nobles es también diez veces menor
que la de la muestra CMm.

Ejemplo 13

Los dos graficos de las Figuras 9A y 9B muestran los isotermos de adsorcién (T = 26,9 °C (299 K), P < 40 kPa (400
mbar)) de vapores de éter metil-terc-butilico (MTBE), obtenidos respectivamente con la muestra CMn1 (Composicion
Ceo,sMng50x) y una muestra de zeolita altamente adsorbente (zeolita tipo Y desaluminada, disponible en Zeolyst
CBV con el codigo 901; SA 780 m?g; APD 0,7 nm) ensayada recientemente con éxito en la retirada de algunos
contaminantes organicos contenidos en aguas residuales urbanas. La zeolita en la Figura 9B muestra una adsorcion
de tipo “I”, que confirma la estructura de esta zeolita microporosa. La zeolita alcanza la saturacion maxima en MTBE
a la presion parcial (P/Ps) de 0,8, con un valor de acumulacion de 0,15 gramos de MTBE por gramo de zeolita.

El isotermo de adsorcion de MTBE de la composicion Mng sCeo 5s0x (Muestra CMp1) mostrado en la Figura 9A es por
el contrario como “IV”, en confirmacion de la estructura mesoporosa de esta composiciéon. La composicion catalitica
alcanza la saturacién maxima en MTBE a un valor menor que 40 kPa (400 mbar) de presion (P/Ps > 0,8), siendo
capaz de almacenar dentro de los poros de su estructura 0,47 gramos de MTBE por gramo de composicion, lo que
es tres veces mayor que la capacidad de almacenamiento de la zeolita comercial.

Ejemplo 14

La Figura 10 muestra una foto HR-TEM que describe la estructura de la muestra CMy1 (Composicion de
Mnos5Cep50x). La imagen HR-TEM son agregados inmediatamente observables de fase cristalina DNC, que
consisten en “cristalitas” de diametro menor que 6 nm y una media de 2-3 nm, que asumen diversas orientaciones
de reticulo. Las distancias de reticulo medidas prueban la simetria del éxido de cerio cristalino de la invencién. La
fase DNC esta dispersada homogéneamente en la fase vitrea (MSV), que consiste en subdxidos de cationes de
manganeso que también incorporan cerio trivalente y tetravalente.

Ejemplo 15

Las Figuras 11A y 11B muestran el patréon de difraccion de seis composiciones cataliticas caracterizadas por un
contenido diferente de cerio. Las reflexiones de la difraccion de rayos X se recogieron respectivamente en las zonas
20-38 (Figura 11A) y 40-68 grados 2theta (Figura 11B). Las composiciones cataliticas tienen un contenido de cerio
en términos de fraccion atomica (Xce) que varia entre 0,27 y 0,75. Como puede verse, todas las muestras muestran
dos picos de difraccion anchos, asimétricos, y de amplitud 16-18 grados, situados a aproximadamente 30° y 48°
2theta, cuya intensidad crece con el aumento del contenido de cerio en las composiciones.

Ejemplo 16

Las Figuras 12A y 12B muestran los resultados del analisis deconvolutivo del patrén de difraccion del area 20-38
grados 2theta de dos composiciones cataliticas, que tienen una fraccion atomica de cerio (Xce) de 0,27 y 0,75
respectivamente. Los resultados del analisis deconvolutivo muestran que el pico a 30 grados 2theta es dado por la
combinacién/superposicion lineal (convolucion) de las sefiales XRD debidas a la reflexion de rayos X en planos de
cristales de oxido de cerio (fase DNC) y la fase “dispersante” de la “vitrea” (fase MSV). En particular, la
deconvolucion matematica indica la presencia de tres picos en el area 20-38 grados 2theta, centrados
respectivamente a aproximadamente 28,6, 30,2 y 33,0 grados 2theta. Los picos a 28,6 y 33,0 responden
respectivamente a la reflexion de rayos X en las caras cristalograficas del 6xido de cerio de la invencion a indices de
Miller de <111>y <200> respectivamente. El pico mas alto producido, situado a 30,2 grados 2theta, es el resultado
de los efectos de la dispersion de la radiacion por la mezcla soélida vitrea (MSV).

Ademas, la intensidad de las reflexiones cristalinas <111> y <200> es mayor en la composicion catalitica a mayor
fraccion atomica de cerio (X ce = 0,75).

Ejemplo 17

La Figura 13 muestra la correlacion que describe el aumento de la fraccion de area en la fase DNC de XRD con el
aumento de la fraccion atdomica de cerio (X c¢). El valor de fraccion cristalina relativa (FCR) se estimd como relacion
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de area relativa a los picos XRD de o6xido de cerio (CeO,, 1,5<x<2) dividida por el area total XRD. Este resultado
demuestra que el contenido de cerio es un factor decisivo en el control de la fase DNC.

Ejemplo 18

La Figura 14 muestra la tendencia de una concentracion relativa de Mn en las capas superficiales (Mnsyperficie/MNmasa)
variando la fraccion atémica de manganeso en las composiciones (Xwmn). Los resultados se refieren a las
composiciones cataliticas preparadas con diferente contenido de Mn con la técnica de la presente invencion (curva
superior) y a composiciones similares mostradas en la bibliografia reciente [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32
(2001) 195] y usadas aqui como referencia (curva inferior). La Figura 14 muestra como, independientemente del
contenido de manganeso, las composiciones cataliticas de la presente invencion exhiben una concentracion mas
alta de manganeso en las capas superficiales con respecto a las internas (Mnsyperiicie/MNmasa > 1). Por el contrario, las
composiciones de referencia demuestran una concentraciéon aumentada de manganeso en las capas de la masa
(Mnsypericie/MnNmasa < 1). Esta diferencia se hace mas grande cuando el contenido de manganeso en la composicién
catalitica es muy bajo, tendiendo progresivamente a encogerse para cargas de manganeso crecientemente altas. La
diferencia, por supuesto, es ninguna cuando el material esta hecho de un solo componente (Xun = 1).

Ejemplo 19

La Figura 15 muestra la tendencia del area de superficie relativa al manganeso, calculada como el producto de la
fraccion atomica del manganeso y el area de superficie total [(Mna /(Mn + Ceat at))-SA BET], la variacion de la
fraccion atomica de manganeso en las composiciones (Xwn). Los resultados se refieren a las composiciones
cataliticas preparadas con diferente contenido de Mn con la técnica de la presente invencion (curva superior) y a
composiciones similares proporcionadas en la bibliografia reciente [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195]
y usadas aqui como referencia (curva inferior). La Figura 15 muestra como la concentracion mas alta de manganeso
en las capas superficiales, combinado con el mayor area de superficie total de las composiciones cataliticas de la
presente invencion, hacen que exhiban un mayor area que la de composiciones cataliticas reportadas en la
bibliografia.

Ejemplo 20

Las Figuras 16A y 16B muestran el “mapeo quimico” de un area de 10 um x 10 um de la superficie de la muestra
CMm+ (Composicion de Mng 5Cep 505). El resultado del barrido XPS muestra la distribucion “perfectamente uniforme”
de los atomos de cerio (Ce) y manganeso (Mn) en las capas superficiales. La superficie de la muestra CMn+ consiste
en 58% de manganeso, y cationes de cerio el 42% restante, con una desviacion de + 4% en comparacién con la
media. Este resultado revela también que la muestra CMn1 (Composicion de MngsCeos0yx) presente en las capas
superficiales es aproximadamente 1,4 veces mayor que las capas interiores.

Ejemplo 21

En las imagenes de las Figuras 17A y 17B se muestran los resultados de medidas ESCA y SEM obtenidas a partir
de barridos de la superficie muy “estrechos” (1.000 nm x 1.000 nm) de la superficie de la muestra CMn1. El mapa
quimico muestra areas con la concentraciéon mas alta de cerio (areas grises), que comprenden la fase DNC, y areas
con la concentracion mas alta de manganeso (areas grises oscuras), que comprenden la fase MSV. Las areas
perimetrales que constituyen las superficies interfaciales (o contacto) entre las fases DNC y MSV son de tono medio
(50-60% de gris), incluyendo las areas en las que la interaccién entre cerio (Ce) y manganeso (Mn) ocurre a nivel
“i6nico”, mediante la creacion de puentes de oxigeno [-Mn-O-Ce-].

Comparando la imagen SEM de la textura (Figura 17B) con la del mapa quimico (Figura 17A), se muestra que las
nanoesferas que constituyen esta composicion catalitica son estadisticamente equivalentes en tamafio y
composicion.

Aplicaciones en procedimientos de retirada de contaminantes por adsorcion y oxidacion
Ejemplo 22

El grafico de la Figura 18 muestra una comparacion entre el rendimiento catalitico de la muestra CMn; en la reaccion
del fenol CWAO en comparacién con el de una composicion de referencia similar, preparada por coprecipitacion
convencional [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195], y de otros sistemas basados en ceria (CeO3) y
metales nobles (es decir, Ru, Pd, Pt) conocidos en la bibliografia [Topics Catal., 33 (2005) 77]. Los resultados
cataliticos se expresan en términos de concentracion residual de fenol y carbono organico total (TOC), obtenidos
después de 15 minutos de reaccion. Los ensayos cataliticos se realizaron a una temperatura de 160 °C, a la presion
total de 1,4 MPa (14 atm) (oxigeno 0,9 MPa (9 atm)) y con una relaciéon catalizador/fenol igual a 2. Los datos
confirman el mejor rendimiento catalitico de la muestra CMn2 en la reaccion de CWAO de fenol, que consigue la
retirada practicamente completa del fenol y el TOC después de solo 15 minutos, en comparacion con
aproximadamente la mitad de rendimiento obtenido por el catalizador convencional, significativamente menor, y por
encima de sistemas basados en ceria (CeO-) y metales nobles.
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Ejemplo 23

El grafico de la Figura 19 muestra una comparacion entre el rendimiento catalitico de la muestra CMn+ en la reaccion
del fenol CWAO en comparacién con el de una composicion de referencia similar, preparada por coprecipitacion
convencional [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195], en términos de selectividad al CO, después de 6
horas de reaccion. Los ensayos cataliticos se realizaron a una temperatura de 130 °C y 150 °C, una presion total de
1,2y 1,4 MPa (12 y 14 atm) (oxigeno 0,9 MPa (9 atm)) y con una relaciéon catalizador/fenol igual a 5. Los datos
demuestran la mejorada selectividad al CO; de la muestra CMy,2 en comparacion con la muestra de referencia, tanto
a 130 °C como a 150 °C.

Ejemplo 24

El grafico de la Figura 20 muestra una comparacion entre el rendimiento catalitico de la muestra CMnm2 en la reaccion
CWAO de 4acido acético en comparacion con el de una composicion de referencia similar, preparada por
coprecipitacion convencional [Appl. Catalysis. B: Environmental, 32 (2001) 195]. Los resultados cataliticos se
expresan en términos de conversion de acido acético y selectividad al CO, después de 30 minutos de reaccion. Los
ensayos cataliticos se realizaron a una temperatura de 150 °C, una presion total de 1,4 MPa (14 atm) (oxigeno 0,9
MPa (9 atm)) y una relacién catalizador/fenol igual a 10. Los datos confirman el mejor rendimiento catalitico de la
muestra CMn2 tanto en términos de conversion de acido acético como de selectividad al CO», que son casi el doble
en comparacion con el catalizador de referencia.

Ejemplo 25

El grafico de la Figura 21 muestra los resultados obtenidos a partir de la muestra CMy1 en la retirada de cianuro e
iones de cobre presentes en agua residual industrial de tratamiento de superficies metalicas. El ensayo se realiz6 a
presion atmosférica, poniendo en contacto la disoluciéon con la muestra a una temperatura de 70 °C, usando una
relacion muestra/disolucion igual a uno. Los resultados del ensayo muestran que la muestra CMy2 es capaz de
retirar eficazmente ambos contaminantes en aproximadamente 6 horas.

Ejemplo 26

La Figura 22 muestra los resultados de un ensayo ejecutado sobre agua residual industrial contaminada eco-
toxicoldgica, tratada a 70 °C durante 6 horas con la muestra CMy,1. En particular, el grafico mostrado en la Figura 22
muestra el crecimiento medio a 7 dias medido en dos grupos independientes de 45 plantas irrigadas
respectivamente con agua residual industrial contaminada con metales pesados y cianuros, y con el mismo agua
después del tratamiento de purificacion. La velocidad de crecimiento de plantas de lechuga es 10 veces mas alta
irrigando los brotes con agua tratada con el catalizador CMm+ en comparacién con los irrigados con agua no tratada,
demostrando que el catalizador CMy,1 retira eficazmente las principales sustancias toxicas para las plantas (metales
pesados, cianuros, etc.), presentes generalmente en este tipo de agua residual industrial.
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REIVINDICACIONES

1. Material compuesto nanoestructurado basado en composiciones de manganeso y cerio, compuesto de
nanoesferas compuestas agregadas, que varian en tamarfio de 1 a 40 nm, de nanoparticulas cristalinas ultrafinas de
uno o mas compuestos de cerio, dispersadas en una mezcla soélida metaestable de uno o mas oxidos
subestequiométricos de manganeso, caracterizado por que dichos 6xidos subestequiométricos de manganeso
comprenden manganatos MeMnO,, en donde 1<z<4, estando Me constituido por uno o mas elementos
seleccionados entre metales alcalinos, metales alcalinotérreos, metales de transicion y tierras raras, con la
excepcion de Mn.

2. Material compuesto segun la reivindicacion 1, caracterizado por que dichos manganatos comprenden manganeso
bivalente (Mnll), manganeso trivalente (Mnlll), manganeso tetravalente (MnlV), manganeso hexavalente (MnVI) y
manganeso heptavalente (MnVII) o mezclas de los mismos, preferiblemente en una cantidad de al menos 25% y no
mas que 75% del peso total del material, y lo mas preferiblemente en una cantidad comprendida en el intervalo 45-
55% del peso total del material.

3. Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones previas, caracterizado por que Me se selecciona
entre Ce, V, Ti, Cr, Fe, Cu, Zn, Sn, Ga, Gd, Y, Zr, Al, Si, La, K, Li, Pb, Cs 0 mezclas de los mismos, preferiblemente
entre Ti, Cr, ce o mezclas de los mismos, y lo mas preferiblemente es Ce.

4. Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones previas, caracterizado por que dichos manganatos
estan presentes en una cantidad de al menos 1% y no mas que 35% del peso total del compuesto de manganeso, y
preferiblemente en una cantidad comprendida en el intervalo 10-15% del peso total del compuesto de manganeso.

5. Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones previas, caracterizado por que dichos compuestos
de cerio son 6xidos nanocristalinos CeOy, en donde 1,5sx<2,0 o disoluciones sodlidas de los mismos con elementos
indirectos, en la forma de particulas cristalinas ultrafinas, con un diametro de 1-10 nm.

6. Material compuesto segun la reivindicacion 5, caracterizado por que dichos 6xidos nanocristalinos CeOy estan
presentes en una cantidad de al menos 20% y no mas que 85% del peso total del material, y preferiblemente en una
cantidad comprendida en el intervalo 50-60% del peso total del material.

7. Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones previas, caracterizado por que dichos compuestos
de cerio comprenden compuestos de cerio que funcionan como promotores electronicos/estructurales, elegidos
entre 6xidos (CeOg; Cex03); peroxido cérico (Ce-H20-0y), fluoruro cérico (CeFs), sulfato cérico [Ce(SO4),], nitrato
cérico amonico [(NH4).Ce(NOs)s], sulfato cérico amodnico [(NH.).Ce(SO4)s], hexacloruro cérico amonico
[(NH4)2CeClg], perdxido ceroso [Ce-H,0-H20,], carbonato basico ceroso [CeOHCOs3], hidréxido ceroso [Ce(OH)s],
carbonato ceroso [Ce2(CO3)3-nH20], oxicarbonato ceroso [Ce;02(COs3)], fosfato ceroso [CePO4-H20], fluoruro ceroso
[CeF3], oxifluoruro ceroso [CeOF], sulfato ceroso [Cez(SO4)s], sulfuro ceroso [Ce;S3], oxisulfuro de cerio [Ce;0,8S],
nitrato ceroso [Ce(NOs3)3'6H20], cloruro ceroso [CeCls], oxicloruro ceroso [CeOCI], bromuro ceroso [CeBrs] o
mezclas de los mismos, preferiblemente en una cantidad comprendida en el intervalo 2-40% del peso total del
material y lo mas preferiblemente en una cantidad comprendida en el intervalo 10-20% del peso total del material.

8. Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones previas, caracterizado por que comprende
adicionalmente un promotor electrénico/estructural elegido entre alimina, silice, titania, germania, circonia,
aluminosilicatos, circonil-silicatos, 6xidos de cromo, 6xidos de cobre, 6xidos de molibdeno, 6xidos de tantalo, dxidos
de cinc, 6xidos de ytrio, 6xidos de vanadio, 6xidos de hierro y mezclas de los mismos.

9. Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones previas, caracterizado por que tiene una estructura
mesoporosa, con poros con un diametro comprendido entre 5 y 50 nm, en donde preferiblemente el 80% del
diametro de los poros tiene valores de desviacion estandar relativa (RSD) menores que 0,2.

10. Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones previas, caracterizado por que tiene una
concentracion mas alta de iones de manganeso en las capas superficiales que en las internas, con valores de la
relaciéon atémica de manganeso en la superficie con respecto a las capas interiores que varian entre 1,1y 1,5.

11. Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones previas, caracterizado por que tiene una alta
densidad superficial de sitios redox y sitios acido-base, con valores que son mayores que 1,0 umoli/mz.

12. Procedimiento para la produccién de un material compuesto nanoestructurado basado en las composiciones de
manganeso y cerio definidas en las reivindicaciones 1-11, caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

- preparacion de una disolucién reductora obtenida por disolucion, en agua o en una mezcla de agua/disolvente,
de sales y compuestos solubles de manganeso divalente (Mn"), cerio trivalente (Ce") y otros elementos metalicos
(Me) capaces de generar pares redox;

- preparacion de una disolucion de promotores, obtenida por disoluciéon, en agua o en una mezcla de
agua/disolvente, de sales y compuestos solubles que son precursores de promotores electronicos/estructurales;
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- mezclar dicha disolucion reductora y dicha disolucidon de promotores, hasta obtener una disolucién A;
- preparacion de una disolucion oxidante, obtenida disolviendo compuestos quimicos oxidantes fuertes en agua;

- preparacion de una disolucion alcalina, obtenida disolviendo un agente alcalino (bases inorganicas y organicas)
en agua;

- mezclar la disoluciéon oxidante con la disolucion alcalina, hasta obtener una nueva disolucién definida como
disolucioén B, con pH > 7 y potencial oxidante E > +0,80 V;

- echar la disolucion A en la disolucion B, bajo agitacion, manteniendo constante el pH y el potencial oxidante de
la disolucion B y la velocidad de administracion de la disolucion reductora;

- envejecimiento y espesamiento del precipitado formado y retirada posterior por filtracion del precipitado de la
disolucion;

- lavado del filtrado y secado posterior;

- consolidacion final de las estructuras de los precipitados y descomposicion de cualesquiera sales/
carbonatos/hidroxicarbonatos por tratamiento térmico.

13. Procedimiento para la produccién de un material compuesto nanoestructurado basado en las composiciones de
manganeso y cerio definidas en las reivindicaciones 1-11, caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

- preparacion de una disolucién reductora obtenida por disolucion, en agua o en una mezcla de agua/disolvente,
de sales y compuestos solubles de manganeso divalente (Mn"), cerio trivalente (Ce") y otros elementos metalicos
(Me) capaces de generar pares redox, con un pH comprendido entre 4 y 5 y alto potencial reductor E < 0,70 V;

- preparacion de una disolucién A’, es decir, una disolucién oxidante, obtenida disolviendo compuestos quimicos
oxidantes fuertes en agua;

- echar la disolucion A’ en la disolucion reductora, bajo agitaciéon, manteniendo constante el pH y el potencial
oxidante de la disolucion reductora y la velocidad de administracion de la disolucion A’;

- envejecimiento y espesamiento del precipitado formado y retirada posterior por filtracion del precipitado de la
disolucion;

- lavado del filtrado y secado posterior;

- consolidacion final de las estructuras de los precipitados y descomposicion de cualesquiera sales/
carbonatos/hidroxicarbonatos por tratamiento térmico, y preferiblemente comprende adicionalmente las siguientes
etapas, que preceden a las etapas de mezcla:

- preparacion de una disolucion de promotores, obtenida por disoluciéon, en agua o en una mezcla de
agua/disolvente, de sales y compuestos solubles que son precursores de promotores electronicos/estructurales;

- mezclar dicha disolucion oxidante y dicha disolucion de promotores, hasta obtener una disolucion modificada A’;
estando sin cambiar las etapas restantes.

14. Uso de un material compuesto nanoestructurado basado en las composiciones de manganeso y cerio definidas
en las reivindicaciones 1-11, en la retirada de contaminantes que estan presentes en fases liquida o gaseosa,
mediante adsorcién y oxidacion.

15. Uso de un material compuesto nanoestructurado basado en las composiciones de manganeso y cerio definidas
en las reivindicaciones 1-11, en la adsorcion de metales pesados, cianuros, compuestos de azufre y diversas clases
de compuestos organicos industriales tales como: pigmentos y tintes, polimeros (PEG), fenoles, alcoholes, aldehidos
y cetonas, éteres, ésteres y acidos carboxilicos.

16. Uso de un material compuesto nanoestructurado basado en las composiciones de manganeso y cerio definidas
en las reivindicaciones 1-11, en la oxidacién con aire/oxigeno y baja temperatura (60-160 °C) de cianuros y diversas
clases de compuestos organicos industriales tales como pigmentos y tintes, polimeros (PEG), fenoles, alcoholes,
aldehidos y cetonas, éteres, ésteres y acidos carboxilicos.

17. Uso de un material compuesto nanoestructurado basado en las composiciones de manganeso y cerio definidas
en las reivindicaciones 1-11 en el campo medioambiental, como filtro adsorbente y catalizador de oxidacion, para la
retirada a baja temperatura (60-160 °C) de moléculas de contaminantes tales como metales pesados, cianuros,
compuestos de azufre, pigmentos, tintes, polimeros (PEG), fenoles, alcoholes, aldehidos y cetonas, éteres, ésteres y
acidos carboxilicos, que estan presentes tanto en agua contaminada como en corrientes gaseosas.
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18. Uso de un material compuesto nanoestructurado basado en las composiciones de manganeso y cerio definidas
en las reivindicaciones 1-11 como catalizador de oxidacion en reactores de lecho fijo (reactor de flujo de pistdon
(PFR), reactor de lecho con goteo (TBR), columna de burbujas rellena (PEC)) o reactores de lecho fluidizado (lecho
fluidizado de tres fases (TPFB), columna de burbujas en suspension (SBL)).

19. Uso de un material compuesto nanoestructurado basado en las composiciones de manganeso y cerio definidas
en las reivindicaciones 1-11 en la retirada de contaminantes tales como cianuros, compuestos de azufre, pigmentos,
tintes, polimeros (PEG), fenoles, alcoholes, aldehidos y cetonas, éteres, ésteres y acidos carboxilicos, que estan
presentes tanto en aguas contaminadas o de procesos como en corrientes gaseosas.

20. Procedimiento para la retirada de contaminantes por medio de un material compuesto nanoestructurado basado
en las composiciones de manganeso y cerio definidas en las reivindicaciones 1-11, que comprende un tratamiento
de dos etapas en donde el material compuesto tiene el papel dual de filtro adsorbente y catalizador de oxidacion, y
funciona de una manera combinada y alternante, y preferiblemente dicho tratamiento de dos etapas proporciona, en
secuencia:

- una primera etapa en la que las moléculas contaminantes que estan presentes en aguas o corrientes gaseosas
son retenidas/retiradas a baja temperatura (< 60 °C) en filtros de dicho material compuesto hasta su saturacion, y

- una segunda etapa de oxidacion de los contaminantes adsorbidos sobre dicho material compuesto, operada con
aire precalentado, para la regeneracion del filtro.

31



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

