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RESUMEN

El ozono se trata de una sustancia beneficiosa cuando se encuentra en la estratosfera de forma
natural, ya que la existencia de esta capa protege a los organismos vivos del dafo que puede
producir la radiacién ultravioleta. Sin embargo, cuando esta sustancia se sitla a nivel troposférico
puede resultar perjudicial debido a su gran poder oxidante y a su participacién en el smog
fotoquimico. Genera un problema de contaminaciéon atmosférica ademas de resultar toxico para
plantas, animales y personas.

Buscando una optimizacién energética y aprovechando el alto poder oxidante del ozono se ha
incrementado el numero de aplicaciones en la industria tales como sintesis de compuestos organicos
u oxidacidon de contaminantes en fase gas. Sin embargo su principal aplicacion es la desinfeccion y
purificacién de aguas debido a su capacidad para eliminar sabores y olores sin alterar el agua y sin
dejar resuduos.

Durante la utilizacion de estas técnicas de ozonizacidn es inevitable la emisién de ozono que no ha
llegado a autodescomponerse a la atmdsfera, por ello es necesario adoptar medidas para eliminar el
ozono resudial de estos procesos.

A pesar del que el ozono se descomponga térmicamente el proceso es lento y no es viable
econdmicamente, por ello la via de descomposicidén mas usada es la catalitica.

En el presente TFG se realizard la sintesis de materiales cataliticos basados en dxidos de manganeso
estructurados para la descomposicién del ozono en fase gas. Sus propiedades fisico-quimicas se
determinaran con difractometria de rayos X (DRX), spectroscopia de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP) para el analisis quimico, area BET, microscopia de barrido (SEM) y de transmision
(TEM).

Finalmente se estudiara su actividad catalitica frente a la descomposicidn del ozono.

Palabras clave: Descomposicién ozono, todorokita, birnesita.
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RESUM

L'0z6 es tracta d'una substancia beneficiosa quan es troba en |'estratosfera de forma natural, ja que
I'existéncia d'esta capa protegix als organismes vius del dany que pot produir la radiacié ultravioleta.
No obstant aix0, quan esta substancia se situa a nivell troposferic pot resultar perjudicial a causa del
seu gran poder oxidant i a la seua participacié en el boirum fotoquimic. Genera un problema de
contaminacid atmosferica a més de resultar toxic per a plantes, animals i persones.

Buscant una optimitzacié energetica i aprofitant I'alt poder oxidant de I'0zé s'ha incrementat el
nombre d'aplicacions en la industria com ara sintesi de compostos organics u oxidacid de
contaminants en fase gas. No obstant aix0 la seua principal aplicacid és la desinfeccié i purificacié
d'aiglies degut a la seua capacitat per a eliminar sabors i olors sense alterar l'aigua i sense deixar
residus.

Durant la utilitzacio d'aquestes técniques d'ozonitzacio és inevitable I'emissié d'ozé que no ha arribat
a autodescompondre's a l'atmosfera, per aixd0 és necessari adoptar mesures per a eliminar |'ozé
resudial d'aquests processos.

A pesar del que I'0z6 es descomponga térmicament el procés és lent i no és viable economicament,
per aixo la via de descomposicié més usada és la catalitica.

En el present TFG es realitzara la sintesi de materials catalitics basats en oOxids de manganés
estructurats per a la descomposicié d'ozé en fase gas. Les seues propietats fisicoquimiques es
determinaran amb difractometria de rajos X (DRX) , spectroscopia de plasma d'adaptament inductiu
(ICP) per a I'analisi quimic, area BET, microscopia d'agranat (SEM) i de transmissié (TEM) . Finalment
s'estudiara la seua activitat catalitica enfront de la descomposicio d'ozé.

Paraules clau: Descomposicié d’0z06, birnesites, todorokites.
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ABSTRACT

Ozone is a beneficial substance when found in the stratosphere naturally given that the existence of
its layer protects living organisms from the damage ultraviolet radiation can cause. However, ozone
can be harmful due to its great oxidizing power and its participation in photochemical smog when
located at the tropospheric level. It generates an air pollution issue as well as being toxic to plants,
animals and people.

Looking for energy optimization and taking advantage of ozone high oxidant power, has increased
the number of industry applications such as organic compounds synthesis or pollutants oxidation in
gas phase. However, it is the disinfection and purification of water its main application due to its
ability to eliminate flavors and odors without disturbing the water and without leaving leftovers.

During these ozonation techniques use, ozone that has not become self-decomposing emission to
the atmosphere is unavoidable, consequently adopting measures to eliminate the ozone left from
these processes is needed.

Even though ozone is thermally decomposed the process is slow and is not economically viable, so
the catalytic decomposition is the most used way.

In the present TFG, the synthesis of catalytic materials based on structured manganese oxides for the
ozone decomposition in the gas phase will be carried out. Its physical-chemical properties will be
determined with X-ray diffractometry (XRD), inductive coupling plasma spectroscopy (ICP) for
chemical analysis, BET area, scanning (SEM) and transmission (TEM) microscopy.

Finally, its catalytic activity against ozone decomposition will be studied.

Key words: Ozone decomposition, birnessite, todorokite.
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1. Introduccién.
1.1. Propiedades ozono.

El ozono (0s) es una sustancia cuya molécula esta compuesta por tres atomos de oxigeno que se
forma cuando dos atomos de una molécula de oxigeno se disocian. Cada uno de esos oxigenos
liberados se une a otra molécula de oxigenos formando moléculas de ozono.

Bajo condiciones normales, el ozono es un gas azulado con un intenso olor caracteristico. Se trata de
un poderoso oxidante a pesar de su inestabilidad térmica [1]. En la Tabla 1 se muestran las
principales caracteristicas del ozono.

Tabla 1. Principales caracteristicas del ozono [2].

Ne CAS 10028-15-6
Mr (g/mol) 48
Teb (°C) -111.9
Trus (°C) -192.5

Solubilidad en agua pura (pH=3.5, 0°C) ,(g/L) 1.06
Densidad relativa al aire 1.6

AGozgg (k.l/mol) -163

La molécula de ozono tiene forma triangular y simétrica con un angulo de 1162 y distancias entre
oxigenos iguales, pero ligeramente mayores a la distancia entre oxigenos en la propia molécula de
oxigeno. Las estructuras resonantes del ozono se muestran en la Figura 1.

/:O:\ /d + /6\+ :0:
:0: :0: :0: \:_Q: :0: \:o: :Q:/ \:O:

+ - - - +

1 2 3 4

Figura 1. Estructuras resonantes del ozono [1].

Los dtomos presentan una hibridacidn sp2. Los orbitales sp? no unidos contienen dos electrones,
mientras que la molécula entera comparte una nube electrdonica m que contiene cuatro electrones
(Figura 2). El bajo momento dipolar del ozono puede ser explicado por el efecto equilibrante del par
de electrones no compartidos en el atomo exterior.
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Figura 2. Orbitales y distribucién electrénica en el ozono [1].

1.2. Usos, aplicaciones y fuentes de emision.

El ozono es un agente altamente oxidante, reaccionando directamente o bien siguiendo un
mecanismo via hidroxilo con compuestos orgdnicos e inorgdnicos. Se ha encontrado que el ozono
puede incrementar la biodegradabilidad de contaminantes organicos (incluyendo la propia materia
orgdnica natural) e induce a la eficiente inactivacién de un amplio rango de microorganismos. Por
tanto, los procesos de ozonizacidén resultan una efectiva técnica tanto como método para el
tratamiento eficiente de la mejora de aguas residuales como para la calidad de agua potable [3].

En las estaciones depuradoras de aguas residuales el ozono se emplea como tratamiento terciario
para eliminar compuestos orgdnicos no biodegradables de aguas. La principal ventaja de este
método de oxidacidon avanzada frente a las demas es su mayor eficiencia energética para la
generacion de radicales frente a tecnologias como la de UV/H,0, [4] debido a su capacidad para
formar radicales hidroxilo [5].

También se utiliza para eliminar algunos agentes patégenos y desinfectar el agua. El ozono presenta
frente al cloro la ventaja de que no deja ni sabor ni olor ni colorea el agua y es de gran efectividad en
la eliminacion de bacterias incluso a bajas concentraciones. Por otro lado tiene la desventaja de que
su tiempo de vida es muy corto, esto se traduce en que solo puede usarse como desinfectante
primario, en cuanto se cesa de introducir ozono en el agua cesa su actividad.

En aguas superficiales, la presencia de fitoplancton contribuye de forma significante al aumento de la
materia organica, mientras este estd asociado también con problemas en el olor y el sabor de aguas
potables. Las cianobacterias son miembros comunes de las comunidades de fitoplancton de agua
dulce en aguas superficiales y son de gran preocupacién cuando el agua superficial se utiliza como
fuente de agua potable. Ademas, la Directiva marco europea sobre el agua 2000 (2000/60 / CE)
caracteriza a las cianobacterias como contaminantes del agua de alta prioridad y posibles
contaminantes peligrosos clave. Por lo tanto, la eliminacidn de las cianobacterias y sus toxinas
(producidas por algas) por los sistemas de tratamiento de agua es de gran preocupacion. El uso de la
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oxidacién quimica por el ozono podria abordar eficazmente estos problemas al dafiar los organismos
fitoplancténicos y ayudar a su eliminacion eficiente [3].

Aparte de su uso mayoritario en el tratamiento de aguas el ozono también tiene otras aplicaciones.
El ozono es un desinfectante alternativo a los compuestos clorados en la industria alimentaria, con la
ventaja frente a este de que gracias a su inestabilidad se descompone en radicales libres y no deja
ningln componente residual en su descomposicidn, liberando principalmente oxigeno [6].

En la industria del papel el ozono permite un blanqueamiento de la pulpa del papel respetuoso con el
medio ambiente. Las técnicas tradicionales para el blanqueo de la pulpa emplean cloro o compuestos
organicos clorados, como el hipoclorito. Debido a los problemas medioambientes y a la gran cantidad
de efluentes con elevada carga generados mediante estos procesos, el uso de otros agentes como el
ozono es interesante. Ademas, el ozono se puede emplear para el tratamiento de los efluentes de las
plantas de blanqueado, para eliminar materia orgdnica [7].

A parte de las anteriores aplicaciones, el ozono también se utiliza en la sintesis de productos
guimicos, como en la industria farmacéutica [7].

Por otro lado, el ozono se emplea como agente oxidante en sintesis organica, ya bien sea a escala de
laboratorio como a escala industrial, ya que tiene un gran poder oxidante. Algunos ejemplos de uso
sintético del ozono son en la sintesis de sabores, fragancias y perfumes, de iniciadores de
polimerizacién, peracidos y algunos farmacos.

Tanto durante la utilizacion de técnica de ozonizacién como en la sintesis orgdnica con ozono es
practicamente inevitable la emisién de ozono residual que o bien no ha reaccionado o bien no ha
llegado a autodescomponerse totalmente.

Ademads de estas emisiones de ozono, determinados equipos pueden generar ozono durante su
funcionamiento normal, es el caso de fotocopiadorass, impresoras laser, ldmparas ultravioletas...

Entre las fuentes naturales que generan ozono troposférico se encuentran la inyeccién desde la
estratosfera, fuente a la que se le atribuia el origen de este compuesto en las capas bajas de la
atmosfera hasta el desarrollo de las “teorias fotoquimicas” [8], y la conversion natural de NO a NO,.
Las fuentes naturales aportan, aproximadamente, el 20% del ozono presente en la troposfera,
teniendo el 80% restante un origen antropogénico [9].

1.3. Problemas de salud y medio ambiente.

El ozono se puede encontrar en las dos primeras capas de la atmdsfera, la troposfera y la
estratosfera. La mayor parte del ozono atmosférico se encuentra en la estratosfera, en torno al 90%
del mismo. El contenido de ozono en la troposfera se aproxima al 10% [9]. El papel de este gas en
una y otra capa es totalmente distinto. Mientras que en la zona estratosférica posee una faceta
beneficiosa, al absorber parte de la radiacion ultravioleta que proviene del sol, en las capas bajas de
la atmodsfera, a determinadas concentraciones, se torna como un importante contaminante
secundario debido a su elevado poder oxidante [10].
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En la estratosfera, el ozono actia como filtro protector absorbiendo parte de la radiacién ultravioleta
nociva procedente del sol, Uv-B con longitudes de onda entre 280 y 320 nm. Esto se debe a que, en
esta zona, dicho elemento es la Unica especie atmosférica capaz de atenuar radiaciones con
longitudes de onda superiores a los 230 nm, las cuales podrian afectar negativamente a diversas
macromoléculas constituyentes de las células vivas, tales como proteinas y acidos nucleicos [11]. Se
forma asi un equilibrio dinamico en el que se forma y destruye ozono, consumiéndose de esta forma
la mayoria de la radiacion de longitud de onda menor de 290 nm. Asi, el ozono actia como un filtro
que no deja pasar dicha radiacién perjudicial hasta la superficie de la Tierra.

0, +hv - 0+ 0(A < 240nm) Ec.1.1
0+0,+M—- 03 +M Ec.1.2
O3+hv—- 0,+0(A<900nm) Ec.1.3
0+ 05 - 20, Ec.1.4

Donde M representa un tercer cuerpo, generalmente N, u O, que elimina la energia liberada en la
reaccion 1.2, al ser esta exotérmica, y estabiliza las moléculas de ozono generadas.

Como se observa en la reaccidn 1.1, la absorcién de energia por parte de la molécula de oxigeno
provoca la ruptura de la misma, originandose dos atomos de oxigeno libres, los cuales reaccionan
con el oxigeno molecular formandose ozono segln la reaccion 1.2. Este ozono, por accién de la
radiacion solar, se disocia en oxigeno atémico y molecular, reacciéon 1.3. El oxigeno atémico
generado se combina con el ozono para producir oxigeno molecular, reaccién 1.4, que, junto que el
formado en la reaccion 1.3, inicia de nuevo el ciclo [12].

Como se ha comentado anteriormente, el ozono esta presente en la troposfera de forma natural. Sin
embargo, la emisidn de determinadas sustancias, puede hacer que las concentraciones de este gas se
incrementen hasta niveles perjudiciales. En este momento, el ozono pasa a ser un importante
contaminante, pudiendo ocasionar numerosas afecciones de cardcter negativo sobre la salud
humana, las comunidades vegetales, los materiales e incluso el clima.

Son diversos los estudios que han puesto de manifiesto las posibles consecuencias adversas que la
exposicidn a elevadas concentraciones de ozono puede ocasionar sobre la salud de las personas ya
sea produciendo irritacién en ojos, nariz y garganta (0.1 ppm, limite de exposicién recomendado),
producir dolor de cabeza, nduseas, o producir edemas pulmonares y propiciar susceptibilidad frente
a infecciones respiratorias (0.5 ppm) [13,14].

Otro problema importante generado por la presencia del ozono en la troposfera es su participacion
en el smog fotoquimico. Se denomina smog fotoquimico a la contaminacion del aire principalmente
en dreas urbanas por ozono originado mediante reacciones fotoquimicas y otros compuestos.

Los principales contaminantes primarios son los éxidos de nitrogeno (NOx) y los compuestos
organicos volatiles (COVs), sin embargo, también existen contaminantes secundarios, los cuales son
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formados a partir de los anteriores mediante una serie compleja de reacciones propiciadas por la
radiacion solar, entre estos estd el propio ozono, el HNO;, el nitrato de peroxiacilo (PAN) y otros
compuestos.

En la baja atmosfera, los 6xidos de nitrogeno gaseosos se producen durante la combustiéon de
combustibles fésiles a elevadas temperaturas en presencia de aire. Bajo estas condiciones se forma
el NO como indica la ecuacion 2.1.

N, + 0, - 2NO Ec.2.1

Sin embargo, el dxido nitrico tiene poca vida media y tiende a generarse NO, rapidamente siguiendo
las siguientes reacciones:

2NO + 0, - 2NO, Ec.2.2
NO + 0 - NO, Ec.23
NO + 05 - NO, + 0, Ec.2.4

Los NOxy se eliminan de forma humeda al combinarse con pequefias gotas de agua existentes en la
atmésfera produciendo acido nitrico y nitroso como muestran las ecuaciones 3.1 y 3.2, que
posteriormente se precipitara en forma de lluvia acida.

2NO, + H,0 — HNO; + HNO, Ec.3.1
NO, + NO + H,0 - 2HNO, Ec.3.2

Como se muestra en la ecuacidn 4, otra via que produce la eliminacién de NOx en la atmdsfera es la
produccién de PAN.

CH3C00, + NO, + M — CH;C00,NO, + M Ec.4

1.4. Descomposicion catalitica y térmica.

Teniendo en cuenta las caracteristicas de peligrosidad que presenta el ozono y lo perjudicial que es
para el medio ambiente resulta necesario tomar medidas para eliminar todo el ozono residual que ha
sido emitido a la troposfera [15]. La ecuacion de descomposicién general del ozono es la siguiente:

205 - 30, Ec.5
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Ademas el ozono en fase gas puede descomponerse de varias formas distintas:

=  Descomposicidon térmica.

= Descomposicién fotoquimica.
=  Descomposicidn fotocatalitica.
= Descomposicidn catalitica.

La descomposiciéon del ozono por accién Unicamente de calor es muy lenta a temperaturas bajas
(<250°C). Trabajar a temperaturas mayores para aumentar suficientemente la velocidad de
descomposicidon implica un coste energético elevado y por consiguiente poca viabilidad con este
método, por ello resulta de gran interés investigar sobre los otros métodos de descomposicion del
ozono [16].

La descomposicion fotoquimica consiste en irradiar al ozono con radiacion UV (305nm< A <310nm)
para que se desprenda de un oxigeno en forma de radical peréxido y una molécula de oxigeno. Este
método de tratamiento tampoco suele ser un proceso muy eficaz porque el ozono absorbe
débilmente en esta regidn [17].

Por otro lado, estd la descomposicién fotocatalitica. Esta tecnologia ya se ha utilizado con éxito en Ia
eliminacion de una amplia gama de compuestos, puede aplicarse a temperaturas ambiente y presién
atmosférica y ademds puede utilizar reacciones de reduccidn-oxidacién para convertir sustancias
contaminantes en productos inofensivos. El didéxido de titanio es el fotocatalizador mas utilizado
actualmente para la descomposicién del ozono, ya sea dopado con diferentes elementos o contenido
en distintos soportes [17].

Por ultimo, se encuentra la descomposicidén catalitica, se trata del método de descomposiciéon de
ozono mas estudiada y utilizada de las cuatro, en concreto catalizadores heterogéneos (sélido-gas).
Entre las ventajas de este tipo de descomposicion se encuentran por ejemplo el bajo coste
econdmico debido a que no son necesarias altas temperaturas, las conversiones elevadas, altas
velocidades de reaccidn y una facil separacion del catalizador con el medio de reaccién. Debido a la
serie de ventajas que presenta este método frente al resto, se ha decidido desarrollar este trabajo
basandose en este tipo de descomposicion.

La mayoria de materiales cataliticos normalmente utilizados son metales nobles como el paladio (Pd)
o el platino (Pt), u 6xidos de metales de transicion como el manganeso (Mn), cobalto (Co), niquel (Ni)
y plata (Ag). Estos componentes son a menudo soportados sobre materiales como y-Al,03, TiO,, SiO2,
zeolitas, carbdén activo o una combinacién de éstos. Hay muchos desafios que enfrentar en el
desarrollo de nuevos catalizadores porque las condiciones para su uso varian considerablemente.
Actualmente, algunos catalizadores experimentan un declive en la actividad a largo plazo. El
desarrollo de catalizadores ligeros, con mayor actividad y ausentes de desactivacion supone un
importante objetivo en la mejora de los catalizadores.

En una investigacion reciente sobre Ag,0 se encontrd que los oxidos tipo-p eran activos en la
descomposicion, y que el mecanismo probablemente involucrara especies cargadas tales como
superdxido (O7). En la Figura 3 se observa la capacidad catalitica de distintos dxidos [1].
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MnO; NiO Co304 Fe203 Ag20 CeO2 Cr203 V205 MgO MoO3 CuO

Figura 3. Actividad catalitica para 6xidos tipo p y n en la descomposicion de ozono. Tomada de la
referencia [18].

La cinética y el mecanismo ha sido profundamente investigada en el diéxido de manganeso, el metal
de transicién mas activo.

O3++x> 0% +0, Ec.6.1
O3 +0x— 0,% +0, Ec.6.2
0, x> % + 0, Ec.6.3

En estas reacciones, el asterisco (*) representa los sitios activos de la superficie y O,* es la especie de
peroxido.

En este trabajo se va a tratar de sintetizar catalizadores formados a base de dxidos de manganeso y
ademas se van a dopar con metales de los dos dxidos siguientes que mds actividad tenian, el niquel y
el cobalto.
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2. Objetivos.

El principal objetivo de este trabajo final de grado (TFG) es el desarrollo de materiales cataliticos
heterogéneos eficientes en la descomposicion de ozono, basados en O6xidos de manganeso
estructurados (OMS). Para estudiar su actividad se utilizara un reactor continuo de lecho fijo el cual
se alimentard con ozono diluido en una corriente de aire (20g Os/m3).

Otro de los objetivos es la caracterizacidn fisicoquimica de los catalizadores sintetizados mediante
diferentes técnicas. Entre otras se utilizardn las siguientes técnicas: difraccién de rayos X (DRX),
espectroscopia de plasma (ICP) para analisis quimico, area superficial (BET), termogramimetria (TG),
microscopia electrénica de barrido y de transmision (SEM y TEM).

Como ultimo objetivo esta el estudio cinético de la formulacion catalitica que presente mejores
resultados en la reaccién de descomposicién del ozono.
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3. Metodologia experimental.

3.1. Descripcion de los catalizadores OMS.

Los catalizadores OMS (6xidos de manganeso estructurados) son como su propio nombre indica
catalizadores fundamentalmente formados por una base de dxidos de manganeso dispuestos segin
una determinada estructura. En este trabajo distinguimos entre birnesitas, buseritas (estructura
laminar) y todorokitas (estructura de tunel unidimensional).

Por un lado, las birnesitas y las buseritas ambas estan formadas principalmente por |[dminas de
octaedros de oxidos de manganeso que comparten aristas, entre las cuales se situarian cationes
(normalmente alcalinos o alcalinotérreos como K*, Na*, Ca?*, Mg?*) junto a moléculas de agua las
cuales compensarian el exceso de carga que producen las l[dminas octaédricas de manganeso. La
principal diferencia entre ambas es que mientras la birnesita tiene una Unica [ldmina de hidratacidn la
buserita estd mas hidratada y tiene dos, por ello la distancia interlaminar aumenta de 7 A en el caso
de la birnesita hasta 10 A en el de la buserita. En la Figura 4 extraida de la referencia [19] se puede
observar de forma esquematizada las estructuras de los materiales sintetizados.

A: MnCl, + M?* ) o m
B: KMnO,+ NaOH m MnO, unit O e
MO, unit O Na* 2

(a) Na- (M) - birnessite (b) M- buserite (©)  M-todorokite

Figura 4. Imagenes esquematizando la sintesis de M-todorokita. a) preparacién de de birnesita
mezclando disolucioes A y B, b) intercambio idnico para obtener buserita, c) transformacion en

todorokita por tratamiento hidrotérmico. [19]

Por otro lado, las todorokitas son oxidos de manganeso que se estructuran en tuneles
unidimensionales, estos estan formados también por octaedros de Mn*0s que comparten aristas y
forman una red de 3x3. En el interior de este tlunel se sitian cationes trivalentes y/o divalentes y
moléculas de agua. Ademas, algunos cationes no solo estan situados en el interior del tunel, sino que
se incorporan al esqueleto de la estructura en forma de sustituciones isomorfas.
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3.2. Sintesis de los catalizadores.
Los catalizadores que se van a sintetizar son los siguientes:

. Catalizador de referencia: 10%Mn0O,/Al,03
. Birnesitas

o 5%Co

o 5%Ni

o Sin metal (Na)

o Sin metal (Mg)
. Buseritas

o 5%Co

o 5%Ni

o Sin metal (Mg)
. Todorokitas

o 5%Co

o 5%Ni

o Sin metal (Mg)

3.2.1. 10% Oxido de manganeso sobre y-alimina.

El catalizador de 6xido de manganeso sobre y-alimina se sintetiza siguiendo el método de
impregnacion a volumen de poro a via humeda o a humedad incipiente.

El soporte seleccionado es y-alimina comercial y como precursor del manganeso se ha utilizado
nitrato de manganeso tetrahidratado (Mn(NOs),-4H,0). El método de impregnacion consiste en una
adiciéon de una disolucion acuosa con la concentracidon de nitrato de manganeso adecuada para
alcanzar la cantidad de manganeso que deseamos en el catalizador.

El volumen de la disolucién debe de ser el justo para que cuando se adicione totalmente se alcance el
punto de humead incipiente, por ello antes de proceder a la impregnacidon con el nitrato de
manganeso se hace una impregnacién previa de agua pura a la y-alumina.

En nuestro caso se ha ido afiadiendo a 1g de y-alumina agua gota a gota hasta que cuando llevamos
1.6mL se ve que se satura. A continuacidon, como sabemos que el nitrato de manganeso estd
hidratado hacemos los cdlculos correspondientes para saber el agua necesaria para nuestra
disolucion.

Suponiendo 2g de soporte y pagua=1kg/L

— M2 — 100 > Mo, = 0.2229

MaliminaTMMno2

0.222g

Mpitrato = PM(Mn02) PM(Nitrato Mn) = 0.64g nitrato Mn

20



Sintesis y caracterizacion de 6xidos de manganeso estructurados para su aplicacién en la
descomposicidn eficiente de ozono.

Muitrato

Vogug = ———xato__,
agua — pM (nitrato)

4 - PM(agua) - paguq = 0.185mL agua

De este modo sabemos que para 2g de y-alimina de soporte necesitamos 3.2mL menos los 0.185mL
de agua que aporta el nitrato, con lo que finalmente se nos quedaria una disoluciéon de unos 3mL con
0.64g de nitrato de Mn. En la Figura 5 se puede apreciar el cambio de apariencia de la y-alimina

antes y después de la impregnacion.

Figura 5. A la izquierda sin tratar alimina, a la derecha alumina después de haber impregnado nitrato
de manganeso a volumen de poro.

Una vez se ha procedido a la impregnacién se somete a un proceso de secado y otro de calcinacion
siguiendo las rampas de calentamiento de la Figura 6.

500
400
27 A
= 300 -
g
B
200
5
— 4
100
0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10 11

Tiempo (h)

Figura 6. Rampa de calcinacion implementada para la sintesis de MnO,/Al,0s.
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Se han elegido dichas temperaturas para deshidratar y para eliminar los precursores del Mn
utilizados, tomando como base los resultados de un anadlisis termogravimétrico del catalizador
preparado sin calcinar. El resultado del TG se observa en la Figura 7. Como se puede observar, el
agua desaparece de la muestra entre los 35°C y 216°C. También se aprecia que la pérdida de 6xidos
de nitrégeno producidos por los restos de nitratos del precursor desaparece entre los 216°C y 538°C.

Finalmente a partir de esta temperatura se producia un cambio de fase del 6xido de manganeso que
pasaba de Mn** a Mn*3,

[ IAARE01-3 Rermarics: ANNA ROCA
ARSDOL-3, 11,3570 mg

T an
] ]

! Left Limit
-] (| Fighe: Lime
b

smp L771%
10,1568 mg
! y |
N
|
|

Ut 538,10°C
Fight Limit 500,50 °C. -
\
- v

T T T T T T T
300 850 400 50 500 550 &00 650 700 70

Figura 7. Termogravimetria de una muestra de 10%Mn0Q,/y-Al,Os. Extraida de la referencia [20].

Con estos datos se deciden las temperaturas de secado y calcinado, dejando un margen

suficientemente amplio para que el 6xido de manganeso presente en el catalizador se mantenga
como Mn**[20].

Como resultado de la calcinacion la muestra experimenta un cambio de color, pasa del blanco al

negro del 6xido de manganeso que se ha formado (MnO;), lo cual es un indicativo de la oxidacidn
que ha sufrido el manganeso.
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3.2.2. Oxidos de manganeso estructurados.

Los Oxidos de manganeso estructurados que se van a sintetizar son birnesitas, buseritas y
todorokitas. Se dispondra de una muestra de cada una de ellas tal cual son sintetizadas. También se
dispondra de muestras a las que ademas se les afadira un dopante como el Ni o Co.

El primer paso para comenzar la sintesis es preparar las siguientes disoluciones a 200mL [21]:

= Disolucion A: 12.74 g MnCl,-4H,0
= Disolucion B: 72 g NaOH + 4.04 g KMnOq

Una vez se tiene ambas disoluciones, mientras la disolucion esta en agitacion se debe de precipitar la
disolucién “A” sobre la disolucidon “B” gota a gota durante 20 min, esto provocard que se vaya
formando un precipitado, y una vez se haya finalizado la adicion se debe de mantener la agitacién en
la suspensién durante 40 min mas, para un total de una hora (ver Figura 8). Una vez finalizado ese
tiempo se para la agitacion y se deja envejecer la suspensién durante 24h a temperatura ambiente.

Figura 8. Sintesis de birnesita sddica.

Pasadas las 24h se filtra la suspensién con un filtro de papel, un embudo Blichner y un kitasatos (ver
Figura 9), también se lava con agua desionizada hasta que se obtenga un pH cercano al neutro (7-8)
(ver Figura 10). Secando esta muestra a 60°C durante un dia obtendremos 6xido de manganeso con
estructura de birnesita (BIR).
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Figura 9. Ejemplo de filtracion y lavado.

Figura 10. Cintas indicadoras de pH.

Para la obtencion de la buserita (BUS)(estructura necesaria para obtener todorokita) con Ni o Co
debemos realizar un intercambio idnico con dicho metal, al afiadirlo interlaminarmente se favorece
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la retencion de agua entre las laminas, lo cual es esencial para que se mantenga la estructura de
buserita y posteriormente se sintetice la todorokita correctamente.

Al dia siguiente se procede a doparlas con el metal que se desee, en este caso con Co y con Ni, para
ello se han elegido nitratos de ambos metales como precursores. (Co(NOs),:6H,0 y Ni(NOs),:6H,0
respectivamente).

Dado que queremos obtener unos catalizadores con un porcentaje en torno al 5% afiadiremos las
siguientes cantidades suponiendo que tenemos 4 g de birnesita sédica:

—metal__ = 50 > My = 0.2105g

MexidotMmetal

Dado que la masa molecular del Co y del Ni es muy similar (<0.3 g/mol de diferencia) los
consideramos iguales para este cdlculo.

Mmetal . 0-21059 g ,
Myitrato = PM(metal) PM((nitrato) = W% +290.9— = 1.041g nitrato

Una vez obtenida la disolucién de 200mL con 1.041g del nitrato correspondiente se anaden 4g de
birnesita sédica y nuevamente se deja envejecer durante 24h para que se realice el intercambio
idnico. Tras esperar el tiempo indicado se debe de volver a filtrar y lavar con agua desionizada (al
menos 2L). A continuacion, se dejard secar o bien a 60°C si se desea obtener birnesita o bien a
temperatura ambiente si se desea obtener buserita.

Para las birnesitas y buseritas sin metal se trata de dopar con magnesio como sustitutivo. La sintesis
serd muy parecida a la anterior. A la disolucion “A” le afiadiremos 3.3g de nitrato de magnesio,
mientras que a la disolucion “B” bajaremos la cantidad de sosa de 72g a 24g [21]. El método de
mezclado y envejecimiento sera el mismo que anteriormente. Después de filtrar, lavar y secar la
muestra obtendremos birnesita sin metal (con magnesio).

Una vez se obtiene la birnesita sin metal se procede a otro intercambio iénico para tratar de
intercambiar la maxima cantidad posible de magnesio, de esta manera eliminaremos la mayoria de
sodio restante, por lo que se prepara una disolucién 0.5M de magnesio en la cual afiadiremos
nuestra birnesita y dejaremos envejecer otras 24h. Una vez pasado este tiempo y después de filtrar,
lavar y secar a temperatura ambiente la muestra obtendremos buserita sin metal (con magnesio)
[21].

Por ultimo, para obtener los 6xidos de manganeso con estructura de todorokita (TOD) se somete a la
buserita a un tratamiento hidrotérmico, se introducira dicha buserita en un autoclave (ver Figura 11)
con agua destilada (entre 2/3 y 3/4 del volumen maximo del autoclave) y se dejard durante 48h en
un horno a 160°C.
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Figura 11. Autoclaves utilizados en la sintesis de todorokitas.

Pasados los dos dias se saca el autoclave y se deja en torno a 30 min en un bafio con agua con el
objetivo de reducir la temperatura del acero. Una vez haya bajado su temperatura, para poder
trabajar con el catalizador se debe de filtrar nuevamente y se puede dejar a secar hasta a 100°C para
eliminar los restos de agua.

Siguiendo estos pasos acabaremos obteniendo los éxidos de manganeso estructurados de la manera
que deseemos y con el metal elegido. Si con una Unica sintesis no se tuviera masa suficiente para
obtener todos los catalizadores se debe repetir la sintesis de nuevo.

3.3. Técnicas de caracterizacion.

3.3.1. Difractometria de rayos X (DRX).

Esta técnica consiste en analizar los picos obtenidos en un difractograma para obtener la estructura
y grupos funcionales que ti ene un compuesto quimico determinado. Esta técnica de difraccién de
rayos X analiza las intensidades de los picos y les asigna un angulo de rotacidn a cada uno de ellos, de
esa manera podemos determinar las caracteristicas estructurales del sélido, cdmo estan dispuestos
los 4tomos en la red cristalina y las distancias entre los planos de la red.
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La difraccién es un fendmeno de dispersién, los atomos dispersan la radiacion incidente en todas las
direcciones, y en algunas direcciones los rayos dispersados estan completamente en fase, por lo que
se refuerzan, obteniéndose rayos difractados segun la constitucion de la red cristalina y la separacién
entre planos de atomos. Los rayos dispersados estardn en fase completamente cuando la diferencia
de fase sea igual a un niumero entero de n longitudes de onda. Esta relacidn se conoce como ley de
Bragg, y se establece por medio de la siguiente férmula:

n-A=2-d-senb Ec.7

Donde n es el indice de refraccién del material, A es la longitud de onda caracteristica para un
elemento atémico.

En resumen, la difraccién es unos fenémenos de dispersién en el que cooperan un gran numero de
atomos. Puesto que los dtomos estan dispuestos periédicamente en una red, los rayos dispersados
por ellos tienen unas relaciones de fase definidas entre ellos. Estas relaciones de fase son tales que
en la mayoria de las direcciones se produce una interferencia destructiva salvo en unas pocas
direcciones que es constructiva, formando rayos x difractados. La dispersién de rayos x debida a un
atomo es la resultante de la dispersion por cada electrén. La diferencia de fase en la onda generada
por 2 e origina una interferencia parcialmente destructiva; el efecto neto de esta interferencia entre
los rayos dispersados por todos los electrones en el dtomo origina un descenso gradual en la
intensidad dispersada al aumentar el angulo 26 [22].

A nivel practico los difractogramas de rayos x se utilizardn para comprobar comparando con
bibliografia que los catalizadores se han sintetizado correctamente y tienen la estructura atémica
adecuada.

3.3.2. Espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (ICP) para el andlisis quimico.

Las técnicas de espectroscopia atdmica permiten el analisis elemental de la mayoria de los elementos
de la tabla periddica. Mediante diferentes estrategias los elementos de una muestra se transforman
en atomos o iones para ser analizados.

En las técnicas de plasma acoplado inductivamente (ICP) se introduce una corriente de Ar en un
campo de radiofrecuencia donde la energia cinética de los iones Ar+ puede generar temperaturas de
8000°C. A esta temperatura se produce la ionizacion, excitacion y posterior emisién de radiacién de
los elementos (d&tomos e iones) presentes en la muestra. La medida de la radiacion emitida en el
plasma da lugar a la espectrometria de emisidon éptica por plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES), mientras que la medida de las relaciones masa/carga de los iones producidos en el plasma da
lugar a la espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).

Con las técnicas de ICP actuales la determinacidn puede ser simultdanea (analisis de diferentes
analitos en la misma inyeccion) y los intervalos de concentracidén que se pueden determinar en las
disoluciones medidas son mas amplios que con las técnicas de absorcion atomica. Con ICP-OES, en
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funcion del elemento, se pueden determinar concentraciones desde mg/l a mg/l, mientras que con
ICP-MS el intervalo de concentraciones medibles es de ng/l a mg/I.

Con la espectrometria ICP-MS, ademas de medidas cuantitativas, también se puede hacer un andlisis
cualitativo y estimaciones semicuantitativas sin necesidad de hacer calibrados con patrén de analito.
Por otra parte, con esta técnica espectroscépica se puede obtener informacidn isotdpica [23].

3.3.3. Area superficial (BET).

El drea superficial es un pardmetro que permite conocer la superficie accesible del material, esta
superficie es la que va a entrar en contacto con el reactivo y donde se encontraran los centros activos
sobre los que ocurrira la reaccién, por ello es indispensable conocer la superficie disponible que tiene
el catalizador ya que su actividad catalitica sera directamente proporcional al valor de la superficie.

La técnica para determinar el valor de area superficial de un material se basa en fenédmenos de
adsorcion de gases y/o liquidos en la interfase entre el material de estudio (adsorbente) y el fluido
que se adsorbe (adsorbato). El fluidos se deposita sobre el sdlido como una monocapa, cuyo grosor
se va incrementando con los sucesivos aumentos de presidn de equilibrio hacia la presion de
saturacion del fluido [24].

En este caso se empleara el método BET (Brunauer—-Emmett—Teller). La ecuacién que describe el
modelo es:

p 1 +(c+1) p

n-@o—P) M€ Nu-C Do

Dénde:

n : nimero total de moles adsorbidos a la presidn p; o volumen de gas adsorbidos a la presion p por
gramos de muestra (adsorbente).

Nn : niUmero de moles para formar la monocapa de moléculas de adsorbato; o volumen de gas
adsorbido para ello por gramo de muestra.

p : presion parcial.
Po : presion de saturacién.
c : constante que relaciona de forma exponencial el calor de adsorcién y condensacion del adsorbato.

A partir de los datos de adsorcién se puede determinar el pardmetros nn, con el cual se puede
calcular el area superficial mediante la siguiente ecuacion.

SBET = N * Qi * N Ec.9
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El area superficial se determindé mediante isotermas de adsorcidn de nitrégeno a 77K en un equipo
Micrometrics ASAP 2000. Previamente a las medidas, las muestras son desgasificadas a 100°C
durante 24h [20].

3.3.4. Termogravimetria (TG).

El andlisis termogravimétrico es un método de analisis térmico en el cual la masa de una muestra es
medida conforme esta se somete a un cambio de temperatura. Esta medida proporciona informacion
sobre fendmenos fisicos tales como fases de transicidn, adsorcién y desorcion y también sobre
fendmenos quimicos tales como quimisorcion, descomposicidén térmica y reacciones sélido-gas [21].

Mediante el andlisis térmico se pretende conocer las temperaturas a las cuales ocurren las pérdidas
mds importantes de masa del catalizador impregnado sin calcinar. El objetivo es relacionar estos
cambios con la pérdida de los componentes del precursor o con cambios de estado de oxidacion del
manganeso. El andlisis mediante TG permitira seleccionar la temperatura de calcinaciéon de forma
que el 6xido de manganeso obtenido se encuentre en la fase deseada (MnOz2) [20].

Los experimentos de TG se llevaron a cabo en un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA851e. Las
muestras a analizar fueron tratadas a 900°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en
corriente de aire.

3.3.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmision (TEM).

=  Microscopia electrénica de transmision (TEM).

De forma muy simplificada, la aplicacion de la microscopia electrénica de transmisidon consiste en
atravesar pequefias particulas (de unos pocos Angstroms de espesor) con un haz de electrones de
alta energia (generalmente de 1 a 4 keV) para luego construir una imagen a partir de los electrones
difractados como puede observarse en la Figura 12. La resolucién que puede alcanzar esta
microscopia es muy elevada, pudiéndose distinguir en las imagenes obtenidas espaciados
interplanares e incluso posiciones atdmicas [25].
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Figura 12. Esquema de funcionamiento de un microscopio electrénico de transmisidn. Extraida de la
referencia [25].

La microscopia electrénica de transmisidon se emplea de forma convencional para estudiar relaciones
texturales y cristalograficas entre granos minerales, lo que proporciona informacién sobre
transiciones de fase, recristalizaciones y fendmenos del alteracién [25].

= Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido es la técnica mds ampliamente utilizada para observar
morfologias y superficies de minerales. La técnica consiste en realizar un barrido con un haz de
electrones, los cuales interaccionan con la superficie de la muestra como se muestra en la Figura 13.
De esta interaccidn resultan tres tipos de electrones: los electrones retrodispersados, los electrones
Auger y los electrones secundarios. Todos estos electrones pueden ser recogidos por un detector.
Los electrones secundarios son originados en las bandas de conduccién o de valencia de la muestra
en las proximidades del haz incidente, lo que los convierte en los mas adecuados para generar
imagenes con mayor resolucién [25].
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Figura 13. a) Esquema de funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido. b)
Representacién esquematica de los procesos que tienen lugar como consecuencia de la interaccién
de los electrones con una superficie. c) Imagen obtenida con un microscopio SEM de un cristal de
barita. Extraida de la referencia [25].

El haz de electrones también tiene la capacidad de inducir transiciones electrdnicas en los &tomos de
la muestra con la consiguiente emision de radiacidn X caracteristica para cada elemento quimico. El
analisis de esta radiacion X es el fundamento de una técnica asociada a la microscopia electrénica de
barrido: la microsonda electrénica, frecuentemente empleada para realizar analisis composicionales
de minerales individuales. La resolucidn de cada punto de analisis es de aproximadamente una micra,
lo que hace posible obtener mapas detallados de composicién de muestras minerales [25].

3.4. Disefio de las reacciones.

= Condiciones de la reaccion.

Para realizar los ensayos con los diferentes catalizadores se ha seguido siempre la misma
metodologia, mientras que se ha ido haciendo variar la temperatura de la reaccién se ha tratado de
mantener constantes el resto de condiciones que se encuentran en la Tabla 2:
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Tabla 2. Condiciones de la reaccion.

Tiempo (min) 30
Presion (atm) 1

Caudal 03/0; (L) 0.4
Alimentacién 03/0; (g/m3) 18
Caudal O, (L) 0.3
Carga de catalizador (mg) 50

Tamaiio particula catalizador (mm) 0.20-0.45

Volumen relleno CSi (mL) 3.5
Tamaiio particula relleno (mm) >0.60
Temperatura (°C) 10-50

=  Preparacion de los catalizadores y el relleno.

Dado que para realizar los ensayos el catalizador siempre debe de tener un tamafo de particula de
entre 0.20 y 0.45 mm se debe de proceder a “pastillear” los catalizadores ya que estos se tienen
previamente en polvo. El procedimiento de “pastillear” consiste en aplicarle una presién al
catalizador en polvo para que se compacte y forme un disco de catalizador con forma de pastilla,
para ello se introducira una cantidad de catalizador en el interior de un troquel, la suficiente para que
cubra toda la parte inferior, a continuacidn, se introduce un cilindro metdlico en la cavidad. Una vez
cargado el troquel se introduce en una pequefia prensa hidraulica, con la cual aplicaremos una
presion sobre el cilindro suficiente para que se compacte (5 t), el cual bajard y “pastilleard” el
catalizador. Después de esperar en torno a 1 min para asegurar la compactacién del material se
retira el troquel de la prensa y la pastilla del troquel. Para finalizar, con la ayuda de un mortero y dos
tamices de la luz de malla deseada se va troceando la pastilla a la par que se va tamizando, hasta que
se tenga la cantidad suficiente de catalizador con el tamafio de particula entre 0.20 y 0.45mm. En la
Figura 14 se muestra el equipo necesario para “pastillear”.
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Figura 14. Equipo para pastillear formado por una prensa hidraulica, un troquel, morteroy mazay
varios tamices de la luz de malla requerida.

También es necesario usar del CSi con un tamafio de particula >0.60mm, el cual se empleara como
diluyente para tener un lecho catalitico constante y para evitar problemas de transferencia de calor.

En este caso no hace falta “pastillear”, sino que se coge CSi comercial y se va tamizando con un tamiz
de 0.60mm, de modo que el CSi con menor tamafio de particula se retira.

33



Sintesis y caracterizacion de oxidos de manganeso estructurados para su aplicacion en la descomposicidn eficiente de ozono.

0./0;

VR2 VR3

0,/0s EEFJ%‘ Q

T (>
0,/0s
‘—‘E] T
VR4 %
0

V2

M e

0, 0,/0; V1

Figura 15. Esquema del equipo experimental.
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=  Procedimiento.

Para cada catalizador se realizan 5 ensayos, cada uno a una temperatura diferente que ird desde los
10°C hasta los 50°C de 10 en 10°C. En todos los casos se mantendra los valores de la tabla 2
constantes.

Antes de comenzar el ensayo de reaccidn se debe de pesar los 50mg de catalizador que se va a usary
se debe mezclar con los 3.5 mL de CSi que se utiliza como relleno.

Para medir la concentracidn de ozono el sistema dispone de un equipo de absorbancia de UV
(Anseros Ozomat GM 6000 RTI Ozone Analyzer). Este equipo mide la concentracion de ozono en un
rango de 0.1 a 20.0 g/m3.

Para la generacidon del ozono el equipo cuenta con un generador (Ozone Solutions Modelo TG20) que
introduce ozono directamente a partir de una corriente de oxigeno. Se trata de fijar la concentracion
de ozono cerca de 20 g/m3, pero sin superarla, Unicamente por las limitaciones del medidor de
ozono.

Antes de fijar la fraccidon de ozono la corriente de salida del ozono esta circulando por un by-pass, a
su vez, un flujo de aire con el caudal que fijemos (en torno a 1 L/min) circula por el reactor, lo que
permite mantener constantes la presién y la temperatura en los valores a los que se trabajara en el
ensayo. Existen unos caudalimeros digitales que registran el caudal que entra en el reactor y en el
medidor de ozono, estos caudales serdn regulados mediante controladores de flujo masico
(Bronkhorst, Mod. EL-Flow F201CV).

Cuando la concentracién de salida de ozono y el caudal estan fijos se guardan datos de las variables
del sistema, estos valores serdn las condiciones iniciales de la reaccién. Hay que mencionar que a la
hora de trabajar con los datos experimentales se trabajara con fracciones ya que la temperatura y la
presion, a pesar de estar fijas pueden tener pequefas variaciones y pueden hacer variar la
concentracién, aunque la fraccion siga siendo constante.

Una vez se tengan los valores de las condiciones iniciales guardados, se procede a comenzar el
experimento de descomposicion de ozono, para ello el software que controla la apertura de las
valvulas cierra la valvula de entrada de aire al reactor (V1) y la del by-pass (V3) y abre la valvula que
dirige el caudal de ozono al reactor (V2), de esta manera se redirige el caudal de ozono al reactor
para que se ponga en contacto con el lecho catalitico y comience la reaccién, y a su vez suprime la
entrada de aire al reactor. A su vez el software del equipo va registrando y guardando los valores
instantaneos de las variables del sistema, los cuales se pueden ver representados graficamente a
tiempo real. En la Figura 15 se puede ver un esquema del equipo de reaccion.

Las variables que se registran durante el transcurso de los ensayos son las temperaturas, tanto a la
entrada del reactor (T1), en el lecho catalitico (T2) como en el medidor de ozono (T3), las presiones a
la entrada (P1) y a la salida del reactor (P2) como en el medidor de ozono (P3) y la concentracion de
ozono a la salida del reactor.
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Una vez se haya terminado el ensayo se detiene el equipo, el caudal de ozono vuelve a pasar por el
by-pass y la corriente de aire entra en el reactor arrastrando todo el ozono residual que quedara en
las conducciones. Durante todo el ensayo, al igual que durante la puesta a punto hay ozono no
convertido que debe de ser descompuesto antes de liberar la corriente a la atmosfera, por ello a la
salida de la corriente del sistema esta dispuesto un destructor térmico que fuerza la descomposicién
del ozono a oxigeno por el aumento de la temperatura. A continuacidn, se cambia la temperatura
para poder realizar el siguiente ensayo. También se retira la masa del catalizador y el volumen de
relleno para reemplazarlo por catalizador fresco.

Finalmente, cuando se hayan finalizado los ensayos de descomposicién se procede a tratar los datos
obtenidos, este tratamiento es el mismo para todas las temperaturas de todos los catalizadores. En
primer lugar, se calcula la fraccidn inicial de ozono para posteriormente determinar la conversion,
después se representa su evolucion en funcién del tiempo. La conversion final de ozono es calculada
con el promedio de los valores de concentracién de ozono registrados los 10 ultimos minutos del
experimento. Habitualmente sucede que al inicio de la reaccién cuando aun no esta pasando nada de
ozono por el medidor, éste marca un valor diferente al de cero, esto es debido en parte a que no esta
bien ajustado y también, a que la medida depende levemente de la temperatura a la que se realiza la
reaccién, por todo esto, cuando se vayan a representar los datos se resta a la concentracién de
ozono el promedio de los primeros datos de la propia concentracidon (los 7 primeros segundos
aprox.), de tal manera que la concentracidn parta desde 0 g/m3 en el instante inicial hasta la
cantidad que corresponda al final de la reaccion.

Original Correccion
16
14
12

10

(03] (g/m3)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

Tiempo (min)

Figura 16. Ejemplo de la correccién aplicada en la concentracion de ozono.
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En la Figura 16 se muestra graficamente la correccion aplicada a los valores de concentracién de
ozono. Como se puede ver los valores originales comienzan a valores superiores de 0, tras la
correccidon estos se ajustan mejor, haciendo que la concentracion final obtenida sea ligeramente
menor en este caso, produciendo una pequefia variacién en la eficiencia.
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4. Resultados y discusion.
4.1. Caracterizacidn de catalizadores.
4.1.1. Oxido de manganeso sobre y-alimina (MnO,/Al,03).

. Difraccién de rayos x (DRX).

En la gréfica siguiente se muestra el catalizador sintetizado de 6xido de manganeso sobre y-alimina
después de someterse a una calcinacion a 450°C.

——MnO,/ALQ,

3000 ° MnO,
2ALO,

o

Intensidad (u.a.)

0 ' 20 40 60 80
20, grados (CuKa)

Figura 17. DRX del catalizador de MnO,/Al,0Os tras calcinarse a 450°C indicando los picos de
intensidad de cada fase.

Como se puede observar en la Figura 17, el catalizador sintetizado tiene los picos de intensidad de
ambas fases, marcados con un cuadrado los picos de intensidad de la y-Al,Os;, mientras que los picos
de intensidad del MnO, se han marcado con un circulo.

Se puede confirmar que el catalizador de referencia ha sido correctamente sintetizado.
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. Espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (ICP) para el analisis quimico.

A continuacidon se muestra una tabla el resultado del ICP.

Tabla 3. Analisis quimico obtenido por ICP para el catalizador MnO,/Al,05

Mn (%) | 7.74

Al (%) | 52.44

Con estos resultados y con un calculo rapido podemos confirmar que el porcentaje de MnO; en
nuestro catalizador es de 12.24%.

Como podemos observar el valor obtenido en el catalizador es cercano al deseado (10%), las
variaciones han podido ser producidas tanto por falta de homogeneizacién en la impregnaciéon como
por falta de precisién en el pesado de la masa; en cualquiera de los casos el valor obtenido se da por
valido para usar el catalizador.

4.1.2. Oxidos de manganeso estructurados.
" Difraccién de rayos x (DRX).

A continuacién se muestran los difractogramas de rayos x de los catalizadores tal cual fueron
sintetizados, sin haber sido sometidos a un tratamiento térmico.

En la Figura 18 se observan los picos caracteristicos de un d6xido de manganeso con estructura
laminar de birnesita [24]. Como se puede observar todas las birnesitas sintetizadas tienen los picos
de intensidad en los valores esperados, por ello se puede concluir que la sintesis de las birnesitas es
correcta.
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Figura 18. Difractograma de rayos x de los catalizadores con estructuta de birnesita.
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En la figura 19 se muestran los difractogramas de los catalizadores que muestran los picos
caracteristicos de un éxido de manganeso con estructura de buserita [25]. Se observa como los picos
de mayor intensidad se han desplazado a la izquierda y estando ligeramente mds préximos. Con
estos resultados se concluye que la buserita estd bien sintetizada. Alcanzar esta estructura es
fundamental para la sintesis posterior de la todorokita, la cual se obtiene a partir de la buserita por
tratamiento hidrotérmico en autoclave.
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Figura 19. DRX de los catalizadores con estructura de buserita.

Por ultimo en la figura 20 se observan los picos caracteristicos del éxido de manganeso con
estructura de todorokita [24]. Los rasgos mds caracteristicos es que existe una inversion en la
intensidad relativa de los picos y a su vez se desplazan levemente hacia la derecha. La todorokita ha
sido sintetizada correctamente.
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Figura 20. DRX de los catalizadores con estructura de todorokita.
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. Espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo (ICP) para el analisis quimico.

Tabla 4.Resultados de la ICP de la cual se obtiene los porcentajes en peso de distintos metales para
los catalizadores sintetizados.

Catalizador Na (%w/w) Ni (%w/w) Co (%w/w) Mg (%w/w) Mn (%w/w)
BIR-Na 3.55 - - - 58.80
BIR-Mg 2.76 - - 3.48 55.45
BUS-Ni 0.30 7.06 - - 56.20
BUS-Co 0.30 - 6.83 - 56.86
TOD-Mg - - - 6.71 59.31
TOD-Ni 0.26 7.65 - - 64.02
TOD-Co 0.30 0.20 7.28 - 64.80

. Area superficial (BET).

En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos en la caracterizacion de area superficial (BET)
y volumen de poro para los catalizadores basados en éxidos de manganeso estructurados.

Tabla 5. Valores de BET y volumen de poro en los catalizadores OMS.

Catalizador BET (m?/g)

BIR-Na 18
BIR-Mg 31
BUS-Ni 25
BUS-Co 25
TOD-Mg 33
TOD-Ni 29
TOD-Co 30

Como se puede observar en la tabla 5, en el paso de estructura laminar (tanto birnesita como
buserita) a estructura microporosa se aprecia un leve incremento de area superficial.
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. Termogravimetria (TG).

En un primer momento se planteé la posibilidad de calcinar los catalizadores obtenidos antes de
utilizarlos en reaccion, por ello se realizé un TG, sin embargo los resultados de TG indican una
pérdida de la estructura tras la calcinacién. Se planted que al no calcinarse la formacidn de los 6xidos

de Ni y Co estaria desfavorecida, por otro lado la estructura microporosa favoreceria el acceso a los
centros activos.
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Figura 21. Resultado del analisis termogravimétrico de una muestra de birnesita.

= Microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmision (TEM).

A continuacién se van a adjuntar varias fotografias (Figuras 22, 23, 24, 25, 26 y 27) tomadas con los
microscopios electrénicos de barrido y de transmisidon para visualizar los diferentes catalizadores
usados en reaccion y conocer de esta manera su topologia.
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TODCo 1.1t

13:00:00 31,0718 500 nm
HV=100.0kV
Direct Mag: 6000x
Servicio de Microscopia

Figura 22. Todorokita dopada con cobalto vista con microscopio TEM a 6000 aumentos.

TODMg 2tif.tif —
13:30:28 31,0718 100 nm

HV=100.0kV
Direct Mag: 10000x
Servicio de Microscopia

Figura 23. Todorokita dopada con magnesio vista con microscopio TEM a 10000 aumentos.
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BIRNi 3.tif JR—

12:27:50 31/07/18 100 nm
HV=100.0kV
Direct Mag: 15000x
Servicio de Microscopia

Figura 24. Buserita dopada con niquel vista con microscopio TEM a 15000 aumentos.

Mag= 15.00 K X WD = 4.5 mm EHT = 2.00 kV Signal A= SE2 Time :11:32:57 Date :31 Jul 2018
ULTRA 554422 Noise Reduction = Pixel Avg.  ESB Grid = 800 V

Figura 25. Birnesita sddica vista con un microscopio SEM a 15000 aumentos.

44



Sintesis y caracterizacion de dxidos de manganeso estructurados para su aplicacion en la
descomposicidn eficiente de ozono.

{
4
Mag = 25.00 K X 200 nm WD = 4.5 mm EHT = 2.00 kv

Signal A=SE2  Time:
ULTRA 55.44.22

14 Date :31 Jul 2018
Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid= 800 V

niquel vista con un microscopio SEM a 250000 aumentos.

¥
.

£

Signal A= SE2
Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid = 800 V

Mag= 15.00 K X ) WD = 4.5 mm EHT = 2.00 kv
ULTRA 55.44.22

Time :11:43:36  Date :31 Jul 2018

Figura 27. Todorokita dopada con cobalto vista con un microscopio SEM a 15000 aumentos.
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Como se puede ver en las Figuras 22,23,26 y 27, las todorokitas presenta una mezcla de cristales en
forma de escamas y finas barras, mientras que en las Figuras 24 y 25 se aprecia que la buserita y
birnesita Unicamente estan formadas por cristales en forma de escamas.

4.2. Eficiencia frente a la descomposicion de ozono.

En este apartado se van a mostrar y comentar los resultados obtenidos en las reacciones para la
descomposicién de ozono.

Finalmente los catalizadores usados en reaccién fueron los siguientes:

= 12.2%Mn0,/y-Al,O3 (catalizador de referencia).
= Birnesita Na.

= Birnesita Mg.

= Buserita Ni (7.06%).

= Buserita Co (6.83%).

= Todorokita Mg.

= Todorokita Ni (7.65%).

= Todorokita Co (7.28%).

La intencion ha sido tener todorokitas dopadas con metales con interés en la descomposicion del
ozono tales como el niquel y el cobalto, ademas de una todorokita de referencia sin ninguno de estos
metales, en ese caso se sustituye por el magnesio.

También se prueban en reaccidn los dxidos de manganeso con estructura laminar precursores de la
todorokita, ya sean birnesita o buserita indistintamente.

Para comprobar si la eficiencia de la descomposicién frente al ozono es lo suficientemente alta se
utiliza también el 6xido de manganeso sobre y-aliumina, catalizador comercial y en este trabajo
catalizador de referencia.

La actividad catalitica se determinara mediante la conversidn de ozono. Todos los catalizadores
fueron evaluados bajo las mismas condiciones de trabajo, estas condiciones se encuentran en la
tabla 2.

Durante los ensayos de descomposicién del ozono se trabaja con una concentracidn de ozono
constante a la entrada del reactor, esto supone a su vez una fraccion molar de ozono constante,
sabiendo esto se puede definir la concentracion segun la ecuacién 10 que aparece a continuacion.

Yo3, — Yo3(t)

Yos,

Xog(t) = EClO
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Dado que la lectura que se obtiene directamente del detector de ozono es la propia concentracion
de ozono, previamente se deberd de hacer una conversion para obtener los resultados en fraccion
molar de ozono. Para ello supondremos que nuestro gas se comporta como un gas perfecto debido a
las bajas condiciones de presion y temperatura a las que estd sometido. Se podrd calcular segun la
ecuacion 11, en la cual la concentracién serd dada en g/m3 tal y como se lee del detector, Ty p son la
temperatura y la presion en el medidor de ozono respectivamente y Mros la masa molecular del
ozono.

Cos(t)-R-T

t)y=—-F"-—""— Ec.11
Yo3(t) - Mrs ¢

Cuando se han finalizado los ensayos de descomposicién y habiendo exportado los resultados se
procede a tratar los datos obtenidos, en primer lugar se calcula la fraccidn inicial de ozono con la
ecuacion 11, como concentracion de ozono se usard la obtenida de hacer pasar el ozono por el by-
pass, a continuacion se calculara la fraccién molar de ozono frente al tiempo e inmediatamente se
obtendra la conversidn en funcion del tiempo con la ecuacidn 10. Dado que el equipo va registrando
valores cada medio segundo lo ideal para el cédlculo de la conversidn seria coger el promedio de los
ultimos valores registrados (5-10%), sin embargo debido a que la generacién de ozono tiende a ser
inestable a tan bajas concentraciones (el ozonizador tiene capacidad para generar mucho mds ozono)
se ha hecho el promedio de los valores desde el minuto 20 hasta el minuto 30 (final de la reaccién).

En la Figura 28 adjuntada a continuacién se puede observar los resultados obtenidos para la
conversion de ozono frente a distintas temperaturas para cada catalizador.
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Eficiencia frente a la descomposicion de ozono
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Figura 28. Conversién del ozono para cada uno de los catalizadores usados en reaccion.
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En primer lugar se puede ver que a temperaturas bajas la conversidn es muy parecida entre todos los
catalizadores, también se aprecia que conforme aumenta la temperatura la conversion aumenta
acentuandose las diferencias entre los distintos catalizadores. En segundo lugar se puede apreciar
qgue la todorokita dopada con cobalto es el catalizador con el que mas conversién de ozono se
obtiene, seguido por el catalizador de referencia de MnO,/y-Al,Os. Los demas catalizadores dan una
conversion bastante mas baja que estos dos. Para las siguientes observaciones se deben de separar
los resultados en varias graficas mostradas a continuacion.

20 OMS con cobalto 40 OMS con niquel
—e—TOD-Co BUS-Co —@— TOD-Ni BUS-Ni
60 30
X X
™ 40 ™ 20
2 2
20 10
0 0
0 20 40 60 0 20 40 60
Temperatura (2C) Temperatura (2C)
20 OMS con magnesio
—@— TOD-Mg —@— BIR-Mg
15
N
010
<
5
0
0 20 40 60

Temperatura (2C)

Figura 29. Comparacion de conversion de ozono para cada pareja de OMS segun su metal.

En la Figura 29 se han separado los OMS segun el metal con el que han sido dopados, cobalto, niquel
y magnesio. Como se puede observar en los tres casos el resultado de la todorokita es mejor que el
de su correspondiente buserita o birnesita por tanto se puede confirmar que la transformacion de
estructura laminar a estructura microporosa es favorable.

En la Figura 30 se compararan los OMS con misma estructura entre ellos para comparar la influencia
gue tiene el metal sobre ellos a la hora de descomponer ozono.
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Todorokitas

20 Laminares (BIR o BUS)
—8—T0OD-Co 25
60 ' —e8—BUS-Co
- ——TOD-Ni 20 BUSNi
£ 40 —&—T0D-Mg —e—BIR-Mg
(°8 § 15
30
= 2 10
20
10 ’__'/0/./‘ >
0 0
0 20 40 60 0 20 40 60
Temperatura (2C) Temperatura (2C)

Figura 30. Comparacion de conversion de ozono entre OMS con la misma estructura.

Como se puede apreciar en la Figura 30 tanto en estructura microporosa (todorokita) como en
estructura laminar (birnesita o buserita), el catalizador dopado con cobalto es el que mayor actividad
tiene, seguido por el niquel y por el magnesio.

Por tanto se puede confirmar que la adicién de metales como niquel o cobalto mejora la actividad
catalitica de descomposicion de ozono, siendo el cobalto el que presenta mejores resultados.
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5. Conclusiones.

Teniendo en cuenta los objetivos planteados en este TFG se puede concluir que se han cumplido los
siguientes:

= Se han sintetizado los catalizadores necesarios para la realizacién del trabajo. Mediante las
técnicas de caracterizacion mencionadas en el trabajo se concluye que estos cumplen los
requisitos y se han sintetizado correctamente.

Respecto a los resultados en la descomposicidn eficiente del ozono se concluye lo siguiente:

= Respecto a la estructura de los éxidos de manganeso estructurados, la transformacién de
oxidos de manganeso laminares (buserita y/o birnesita) en todorokita siempre da como
resultado una mayor actividad en la descomposicion del ozono.

= Respecto al metal utilizado para dopar el éxido de manganeso estructurado se concluye que
la adicién es beneficiosa ya que cuando se afiade niquel o cobalto se produce una mejora en
la actividad de descomposicion del ozono. Ademds se confirma que la adicién de cobalto
produce una mejora mayor que la adicidn de niquel.

= Al comparar el catalizador todorokita dopada con cobalto con el catalizador de referencia de
10%MnO,/y-Al,0; se puede concluir que el nuevo catalizador sintetizado es mas eficiente
que el de referencia y por tanto puede tener gran interés en el futuro seguir estudiando este
tipo de catalizadores.

Finalmente se presentan algunas conclusiones resultado del trabajo experimental que no se han
expuesto en el trabajo:

= Es necesario un buen control de la temperatura de secado a la hora de obtener buserita o
birnesita, ya que es muy facil errar en la obtencidon de una estructura determinada si esta
depende de la humedad de la muestra.

= Calcinar el catalizador obtenido modifica la estructura sintetizada.
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Sintesis y caracterizacion de dxidos de manganeso estructurados para su aplicacion en la
descomposicidn eficiente de ozono.

1. Presupuesto

En este apartado se tratara de hacer un analisis técnico-econdmico para llegar a conocer al coste que
puede llegar a tener la realizacion del TFG. En el calculo se tendran en cuenta tanto el coste de
productos quimicos, materiales y equipos de reaccidén y equipos auxiliares como el coste de la mano
de obra de la realizacién del trabajo.

Es importante mencionar que el cdlculo del presupuesto es aproximado debido tanto a la dificultad
para cuantificar el coste del uso de algunos equipos como para calcular su amortizacién.

1.1. Reactivos.

En la tabla siguiente se muestra el coste de los reactivos usados en el trabajo.

Tabla 1. Coste de los reactivos [1,2,3].

Producto Unidades(u) | Precio/unidad (€/u) | Importe (€)
Co(NO3),-6H,0 (500g) 1 277.00 277.00
Ni(NOs),-6H,0 (500g) 1 62.90 62.90
Mn(NOs),+4H-0 (500g) 1 75.50 75.50
Mg(NOs)-6H,0 (500g) 1 42.90 42.90
SiC (500g) 1 56.71 56.71
MnCl,-4H,0 (500g) 1 108.00 108.00
KMNO, (500g) 1 58.80 58.80
NaOH (500¢g) 1 55.00 55.00
y-Al;,05 (500g) 1 34.20 34.20
0 (5L) 3 92.04 276.12
TOTAL (€) 1047.13

A pesar de que para el trabajo el gasto de los productos adquiridos no es total si que se va a tomar la
suma de todos estos para el calculo del coste de los reactivos.

De esta manera el coste total de los reactivos necesarios asciende a la suma de 1047.13€.
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1.2.  Equipo de reaccion.

Para el cdlculo del coste tanto del equipo de reaccién como de los equipos auxiliares no se va a

calcular como la suma de todos sus componentes, sino que este valor se va a ponderar segln su uso.

Este equipo es también usado por otros usuarios, y ademas de haber sido usado anteriormente se

seguird usando seguramente en un futuro. Sera necesario introducir el concepto de amortizacién,

para ello se hard uso de la siguiente ecuacion:

1.5 - Coste equipo total - Periodo trabajo - Porcentaje utilizacion

Amortizacion = Vida Gt del equipo Ec.1
Tabla 2. Coste del equipo de reaccién [4,5,6,7,8,9].
Equipo Unidades Precio/unidad Importe
(u) (€/u) (€)

Anseros Ozone Analyzer GM-RTI 20 1 6715.50 6715.50
TG-600 Ozone Generator 1 1500.00 1500.00
F12-ED Criotermostato de Circulacion 1 3489.64 3489.64
Reactor de columna @7x150mm con camisa 1 78.00 78.00
Termopar RS Pro 3 27.00 81.00
Medidor-controlador digital de caudal masico 3 246.07 738.21
Bronkhorst Hitec F-201CV
Medidor de caudal masico de gas por efecto térmico 1 925.03 925.03
Bronkhorst Hitec F-111B
Valvula de bola 2 15.47 30.94
Valvula de membrana 2 380.00 760.00
Valvula con actuador eléctrico 5 365.70 1825.50
Vélvula de ajuste fino PVDF 3 103.21 309.63
Sensor de presion PTX 1400 3 66.70 200.10
Tarjeta de adquisicion NI USB 6218 1 1669.00 1669.00
Interruptor de circuito Siemens 55Y42 MCB 1 200.00 200.00
Sistema de conexidon medidor/controlador masico 1 1560.30 1560.30
Monitor LG Flatron L1718S 1 75.00 75.00
CPU LG DC 5100 1 220.00 220.00
Tuberia PVDF @4-6mm (m) 1 80.00 80.00
Tuberia PVDF @32-4mm (m) 1 55.00 55.00
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Tuberia PTFE @4-6mm (m) 1 50.00 50.00
Tuberia PTFE @2-4mm (m) 0.5 20.00 20.00
TOTAL (€) 20582.35

Para el célculo del coste del equipo en este trabajo se ha considerado que se ha trabajado un periodo
de 6 meses, un porcentaje de utilizacion del 50% y una vida del equipo de 5 afios. Con el coste total
del equipo y haciendo uso de la ecuacion 1 obtenemos el coste del equipo para el trabajo.

4= 1.5-20582.35-0.5-0.5

c = 1543.68€

El coste estimado del equipo de reaccion para la realizacion del trabajo es de 1543.68€.

1.3.  Equipos auxiliares.

Al igual que el equipo de reaccién, los equipos auxiliares también son utilizados por el resto del
personal de laboratorio y no se han utilizado a tiempo completo, por ello es necesario calcular el
valor de la amortizacion.

Tabla 3. Coste de los equipos utilizados [10,11].

Equipo Unidades Precio/unidad Importe (€)
(u) (€/u)
Balanza de precisidn 1 2686.49 2686.49
Estufa 3 1085.00 3255.00
Tamices 3 85.00 255.00
Prensa hidraulica 1 15000.00 15000.00
Analizador automatico de mesoporosidad ASAP 1 46420.50 46420.50
2020
Varian Spectraa 10 plus 1 45000 45000
Difractdmetro de rayos X CubiX3 1 20000.00 20000.00
Ultrasonidos J.P. Selecta Ultrasons 1 330.00 330.00
Microscopio TEM JEOL JEM-1010 1 1000000.00 1000000.00
Microscopio SEM JEOL JSM-6300 1 300000.00 300000.00
TOTAL (€) 1432946.99
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En este caso se considera que el tiempo e amortizacién es de 10 afios, y ademas se va a considerar
un porcentaje de utilizacion mas bajo, el 5%. De modo que haciendo uso de la ecuacién 1
obtenemos:

_ 1.5-1432946.99 - 0.5 - 0.05

= 5373.56€
10

En este caso el coste de los equipos auxiliares asciende hasta 5373.56€

1.4.  Material fungible.

El material fungible después de realizar el trabajo se podra reutilizar para otros usos, sin embargo
para no complicar el calculo se va a considerar el coste total de estos sin tener en cuenta
amortizacion.

Tabla 4. Coste del material fungible [12,13,14].

Equipo Unidades (u) | Precio/unidad (€/u) | Importe (€)
Espatula 1 1.50 1.50
Madscara respiratoria FP3, pack 20uds 1 62.13 62.13
Bata 1 20.05 20.05
Gafas seguridad 1 3.40 3.40
Guantes desechables nitrilo, pack 100uds 1 6.64 6.64
Guantes ignifugos 1 9.75 9.75
Papel de filtro, pack 100uds 1 38.50 38.50
Papel aluminio 1 2.39 2.39
Embudo Biichner 1 130.46 130.46
Matraz kitasatos 1 50.00 50.00
Vaso precipitados PP 500mL 3 1.00 3.00
Agitador mecdanico 1 1096.74 1096.74
Mortero porcelana 1 5.32 5.32
Mano para mortero 1 1.86 1.86
Cépsula de fondo redondo 6 2.00 12.00
Probeta graduada PP 10mL, 12ud. 1 9.55 9.55
Probeta vidrio 10mL 1 2.38 2.38
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Vial vidrio 3.5mL, 306 ud. 1 37.66 37.66

Tapon para viales, 25 uds. 1 1.67 1.67

Pipeta pasteur, 1000 uds. 1 64.86 64.86

Eppendorfs, 1000uds. 1 37.40 37.40

Pie de soporte 2 15.66 31.32
TOTAL (€) 1628.58

El coste del material fungible asciende a 1628.58€.

1.5. Mano de obra.

Para el calculo del coste de la mano de obra se ha considerado un precio de 15€/h y un trabajo de

300h (tiempo equivalente a 12 créditos ECTS) repartidas entre las distintas tareas a realizar en el

trabajo.
Tabla 5. Coste de la mano de obra.

Descripcion Horas (h) Precio/hora (€) Importe (€)
Busqueda bibliografica 20 50.00 1000.00
Trabajo de laboratorio 190 50.00 9500.00
Tratamiento de datos 20 50.00 1000.00
Redaccidn del TFG 70 50.00 3500.00
TOTAL (€) 15000.00

El coste de la mano de obra asciende a un total de 15000.00€

1.6.  Coste total del proyecto.

Finalmente para el coste total del proyecto se han sumado los costes de cada apartado calculados

anteriormente.
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Tabla 6. Coste total del trabajo de fin de grado.

Descripcion Importe (€)

Reactivos 1047.13

Equipo de reaccién 1543.68

Equipos auxiliares 5373.56

Material fungible 1628.58

Mano de obra 15000.00
TOTAL (€) 24592.95

El coste total del presupuesto (IVA incluido) asciende a un total de 24592.95€
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