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1. RESUMEN

El ozono es un agente de alto poder oxidante cuyo uso a nivel industrial ha aumentado
considerablemente en los Gltimos afios. Presenta multitud de aplicaciones como
desodorizante, desinfectante (sobre todo, en aguas residuales) y blanqueante, ya que,
durante su descomposicion, ademas de oxigeno, se generan varios tipos de radicales con
una alta capacidad oxidante. Por esta razon, el ozono también estd siendo ampliamente
investigado para su aplicacion en la desinfeccion frente al SARS-CoV-2. Concretamente,
en la desinfeccion de diferentes medios de transporte publico como el metro, tren, autobus

y avion.

A nivel estratosférico, actia como agente protector mediante el filtrado de los rayos
ultravioleta provenientes del sol. Sin embargo, a nivel troposférico, provoca dafios severos
tanto en el &mbito animal como en el vegetal. Ademas, es uno de los causantes del smog
fotoquimico, contribuyendo a un calentamiento de la Tierra junto a otros agentes

contaminantes.

Al tener multitud de aplicaciones, la emision del 0zono no consumido en los procesos
donde se usa, aun en cantidades residuales, supone un problema de contaminacion
atmosférica importante. Por tanto, el objetivo del presente proyecto final de méster (TFM)
consiste en desarrollar formulaciones cataliticas basadas en 6xido de manganeso que
permitan llevar a cabo la descomposicion catalitica del 0zono no consumido, evitando su

emision indiscriminada a la atmosfera.

Para ello, se sintetizaran diversos catalizadores basados en 6xido de manganeso (1V)
soportados y “bulk” de alta area superficial. Asimismo, se estudiaran sus propiedades
fisicoguimicas mas relevantes con una amplia variedad de técnicas disponibles en el ITQ
(DRX, TGA'y area BET, principalmente).

Finalmente, se llevara a cabo una revision bibliografica de los modelos cinéticos de
descomposicion catalitica de ozono mas representativos, con el objetivo de establecer

parametros cinéticos como la velocidad de reaccion.

Palabras clave: catalizadores, 6xido de manganeso (1V), descomposicion de ozono,

modelo cinético.
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1.1. Resum

L'oz6 és un agent dalt poder oxidant I'Gs a nivell industrial ha augmentat
considerablement en els Gltims anys. Presenta multitud d'aplicacions com desodoritzant,
desinfectant (sobretot, en aiglies residuals) i blanquejant, ja que, durant la seva
descomposicio, a mes d'oxigen, es generen diversos tipus de radicals amb una alta capacitat
oxidant. Per aquesta rao, I'ozé també esta sent ampliament investigat per la seva aplicacid
en la desinfeccié davant de la SARS-CoV-2. Concretament, a la desinfeccio de diferents

medis de transport public com el metro, tren, autobds i avio.

A nivell estratosferic, actua com a agent protector mitjangant el filtrat dels raigs
ultraviolats provinents del sol. No obstant aix0, a nivell troposféric, provoca danys severs
tant en I'ambit animal com en el vegetal. A mes, és un dels causants del smog fotoquimic,

contribuint a un escalfament de la Terra al costat d'altres agents contaminants.

Al tindre multitud d'aplicacions, I'emissio d'0z6 no consumit en els processos on s'usa,
encara en quantitats residuals, suposa un problema de contaminacié atmosferica important.
Per tant, I'objectiu d'aquest projecte final de master consisteix a desenvolupar formulacions
catalitiques basades en 0xid de manganés que permeteixen dur a terme la descomposicid

catalitica de I'0zd no consumit, evitant la seua emissio indiscriminada a I'atmosfera.

Per a aixo, es sintetitzaran diversos catalitzadors basats en oxid de manganés (IV)
suportats i "bulk" dalta area superficial. Aixi mateix, s'estudiaran les propietats
fisicoguimiques més rellevants amb una amplia varietat de téecniques disponibles en I'I'TQ
(DRX, TGA i area BET, principalment).

Finalment, es revisaran els models cinetics de descomposicié catalitica d'oz6 utilitzant
com a catalitzador oxid de manganes (IV) tenint en compte la bibliografia vigent, amb

I'objectiu d'establir parametres cinetics com la velocitat de reaccio.

Paraules clau: catalitzadors, oxid de manganeés (1V), descomposicié d'0z6, model cinetic.



B, UMNIVERSITAT
EIlE? POLITECNICA
fes DE VALENCIA

INSTITUTO DE | @ EXCELENCIA
TECNOLOGIA | 2* SEVERO C S l C

quimica | § OCHOA

1.2. Abstract

Ozone is a highly oxidizing agent whose use at an industrial level has increased
considerably in recent years. It has many applications as a deodorizer, disinfectant
(especially in wastewater treatment) and bleach. During its decomposition, in addition to
oxygen, several types of radicals with a high oxidizing capacity are generated. For this
reason, ozone is also being widely researched for its application in disinfection against
SARS-CoV-2. Specifically, its application in the disinfection of different means of public
transportation such as subway, train, bus and airplane.

At a stratospheric level, it acts as a protective agent by filtering out ultraviolet rays
from the sun. However, at a tropospheric level, it causes severe damage to both animal and
plant environments. In addition, it is one of the causes of photochemical smog, contributing

to global warming along with other contaminating agents.

As it has many applications, the emission of unconsumed ozone in the processes where
it is used, in residual amounts, is a major air pollution problem. Therefore, the aim of this
final project of master’s degree is to develop catalytic formulations based on manganese
oxide to carry out the catalytic decomposition of unconsumed ozone, avoiding its

indiscriminate emission into the atmosphere.

For this purpose, several catalysts based on manganese oxide (V) supported and high
surface area "bulk™ will be synthesized. Likewise, their most relevant physical-chemical
properties will be studied with a wide variety of techniques available at the ITQ (mainly
XRD, TGA and BET area).

Finally, a literature review of the most representative kinetic models of catalytic ozone
decomposition will be carried out, with the aim of establishing kinetic parameters such as

reaction rate.

Keywords: catalysts, manganese oxide (IV), ozone decomposition, kinetic model.
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2. INTRODUCCION

El ozono es una molécula compuesta por tres atomos de oxigeno unidos por un enlace
sencillo. Es una forma alotropica del oxigeno. Debido a la pequefia longitud del enlace O-
O (0,128 nm, cercano a la del enlace del Oz — 0,121 nm -), los enlaces entre los atomos

poseen cierto comportamiento de doble enlace.*

Al contrario que el oxigeno molecular, es una molécula angular dadas sus diversas
formas resonantes, representadas en la Figura 12. Estas formas explican el bajo momento

dipolar atendiendo al par de electrones no compartidos de los &tomos apicales.

. @ - ®
(o o 0 o
05 YT NR T G N0, T e

.s e -e

Figura 1. Formas resonantes de la molécula de ozono, adaptado de (Trambarulo, R. et
al,1953)2.

Dependiendo del nivel de concentracion al que se encuentre en el medio, se trata de un
gas incoloro (diluido) o azulado (concentrado). Generalmente, se forma a partir del oxigeno
atmosféerico mediante un proceso fotocatalitico llevado a cabo por la radiacion ultravioleta
procedente del sol, como podemos observar en las ecuaciones 1y 2. No obstante, también
se puede formar a partir de una descarga eléctrica en un medio gaseoso de la misma forma
mediante el efecto corona, fendmeno electroquimico por el cual se produce una ionizacion

de un gas que rodea a un material conductor cargado.®

h
0, =20 (1)

0,+0 +M—>0;+M )

L Cotton, F. A. et al. The Oxygen. En: Advanced inorganic chemistry. 5° Ed. New York: John Wiley & Sons,
1988, pp. 483-502.

2 Trambarulo, R. et al. The molecular structure, dipole moment and g factor of ozone from its microwave
spectrum. J. Chem. Phy., 1953, 21(5), 851-855.

3 Chang, J. -S. et al. Corona discharge processes. IEEE Trans. Plasma Sci., 1991, 19(6), 1152-1166.
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Desde un punto de vista practico, su descomposicion resulta mas interesante. Al ser
una molécula de alta reactividad, aunque termodindmicamente inestable, se disocia a

oxigeno molecular en un proceso exotérmico,* como podemos observar en la ecuacion (3).
20; = 30,, AGY9g = —163 k] - mol ™! (3)

Consecuentemente, este fendmeno conduce a un comportamiento oxidante mas fuerte
que el propio oxigeno o el perdxido de hidrégeno, tanto en un medio gaseoso como en uno
acuoso,® donde el potencial de oxidacion es relativamente mayor como se muestra en las

siguientes reacciones de oxidacion 4,5y 6.

0, +2H* +2e” - H,0,, E°=0,68eV (4)
Hzoz + 2H+ +2e - 2H20, EO = 1,78 eV (5)
0, +2H* +2e” - 0, + H,0,  E°=2,07eV (6)

Ademas, el ozono es mas soluble en el agua que el propio oxigeno molecular en unas
determinadas condiciones de presion y temperatura (0 °C y a 1 atm), siendo su valor de 1,1
g/L H20 respecto a los 8 mg/L H,0 del O,.° Gracias a esta propiedad, se utiliza como agente
oxidante y desinfectante en el tratamiento terciario tanto en las estaciones de depuracion de
aguas residuales, tanto industriales como urbanas, como en las estaciones potabilizadoras

de agua.

Asimismo, ademas de estas aplicaciones, el ozono sirve para la eliminacion de agentes
patdgenos’ y contaminantes quimicos® en la industria alimentaria. En general, el ozono
actla como agente desodorizante, desinfectante y blanqueante en materiales sélidos como

productos agricolas y medicamentos y en equipos o dispositivos médicos e industriales.®

4 Knacke, O. et al. Thermochemical Properties of Inorganic Substances. 22 Ed. Berlin: Springer-Verlag, 1991,
Vol. 2, p. 1495.

> Weast, R. C. & M. J. Astle. CRC Handbook of Chemistry and Physics. 62° Ed. Florida: CRC Press, 1984.
® Kosak-Channing, L. F. & G. R. Helz. Solubility of ozone in aqueous solutions of 0-0,6 M ionic strength at
5-30 °C. Environ. Sci. Technol., 1983, 17(3), 145-149.

7 Khadre, M. A. et al. Microbiological aspects of ozone applications in food: a review. J. Food Sci., 2001,
66(9), 1242-1252.

8 Freitas-Silva, O. & A. Venancio. Ozone applications to prevent and degrade mycotoxins: a review. Drug
Metab. Rev., 2010, 42(4), 612-620.

 Malkin, B. et al. Ozone applications for disinfection, purification and deodorization. U.S. Patent, US
6391259B1. 21 Mayo 2002.
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Sin embargo, este uso del ozono se debe controlar puesto que puede ocasionar dafios
severos al organismo tanto humano como animal segun la concentraciéon en la que se
encuentre (VLA-ED), como podemos observar en la Tabla 1. En este aspecto, el ozono es

un agente irritante agudo que afecta mayoritariamente al sistema respiratorio.

Tabla 1. Principales efectos del 0zono en el organismo segun su VLA-ED.*°

VLA-ED (ng/m? 6 [ppb]?)  Efectos

70 [35,7] Irritaciones leves en la conjuntiva ocular.

160-200 [81,5-101,9] Leve disfuncion pulmonar, inutilizacion del sistema
inmunoldgico.

240-300 [122,3-152,9] Aparicion y frecuencia gradual de ataques de asma.

400 [203,8] Tos, dolor toracico.

800 [407,7] Inflamacion hematoldgica pulmonar.

1000 [509,6] Dafios a nivel cromosomico.

2Siendo la conversién en condiciones estandar de presion y temperatura (298 Ky a 1 atm, segun la IUPAC)

Hay que tener en cuenta que los efectos del 0zono en los organismos y en los lugares
en los que puede actuar de manera perniciosa son funcion de la concentracion de ozono y
del tiempo de exposicion. Por ende, las medidas de emisién e inmision de ozono dependeran
directamente de estos factores, ademas del factor de la dispersion del contaminante en el

medio.

Por un lado, un mayor tiempo proporciona una mayor cantidad y adversidad de los
efectos de esta sustancia en el organismo. Por otro lado, por ejemplo, segiin el momento del
dia, la concentracion puede variar, siendo mas alta al final de la tarde en sitios donde existe
menor contaminacién atmosférica como en las afueras de una ciudad o en zonas rurales.!
Este impacto proviene como consecuencia de una degradacion del ozono mas répida en

presencia de otros agentes contaminantes, los cuales hablaremos mas adelante.

Segun la OMS, la concentracion de ozono de exposicion diaria durante un promedio
de ocho horas debe ser maximo de 100 pg/m3.*? Por este motivo, se han de controlar los

posibles focos de emisidn en los sectores donde se suele utilizar el ozono como el industrial,

10 Shirk, O. Las mediciones del ozono. Dréger Sicher. GmbH. Dréger Hisp. Mapf. Seg., 2000, 77, 17-21.
1 Gottschalk, C. et al. Ozonation of water and waste water: A practical guide to understanding ozone and its

applications. 2° Ed. Berlin: Wiley-VCH GmbH & Co. KGaA, 2010.
12 OMS. Guias de calidad del aire de la OMS relativas al material particulado, el ozono, el di6xido de

nitrogeno y el didxido de azufre. Actualizacién mundial 2005. Resumen de evaluacidn de los riesgos. Ginebra,
Suiza © 2006.
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farmacéutico, EDARI/EDARU/EPA o sanitarios, entre otros. Asimismo, hay que tener en
cuenta que no sélo las emisiones de 0zono son antrépicas, sino también biogénicas, a partir

de ciertos contaminantes primarios los cuales se explicaran mas adelante.

2.1. Ozono estratosférico y ozono troposférico

No sélo hay que tener en cuenta estas emisiones de ozono segun los efectos que
produzcan a nivel bioldgico, sino también a nivel ambiental. Desde este punto de vista,
podemos distinguir dos clases de ozono en la atmdsfera: 0zono estratosférico y ozono

troposférico.

60 Km

40 Km
ESTRATOSFERA

O Z O NO

20 Km
TROPOSFERA

Figura 2. Situacion de la capa de ozono en la atmdsfera,
conformando la ozonosfera, tomada de (Vega, M. V., 2008).2

2.1.1. Ozono estratosférico

El ozono estratosférico conforma la capa de ozono, situada en la estratosfera entre 10
y 40 km sobre la superficie terrestre (Figura 2, tomada de (Vega, M. V., 2008)*%), mas

conocida como ozonosfera. El 0zono en esta capa tiene propiedades benignas puesto que

13 VVega, M.V. S. La capa de 0zono. Biocenosis, 2008, 21(1-2), 65-68.
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protege de la radiacion ultravioleta procedente de los rayos solares; concretamente, los
rayos ultravioletas tipo B (UV-B), perjudiciales para el desarrollo de la vida en el planeta.

Esta radiacion especifica comprende una estrecha banda de longitudes de onda (280-
315 nm) de manera que puede obstaculizar el crecimiento y las funciones vitales de las

plantas, asi como provocar cancer de piel en el organismo humano y en animales.*

El mecanismo de proteccion frente a estos rayos es el mismo que el de las ecuaciones
1, 2'y 3 puesto que esta radiacion actua tanto con el oxigeno como con el ozono. Aunque,
también en esta capa atmosférica, ocurre que, al descomponerse el oxigeno molecular en
dos atomos de oxigeno, éstos reaccionan con la molécula de ozono para dar lugar a dos

moléculas de oxigeno molecular, tal y como se desarrolla en la reaccién 7.
0 + 05 - 20, (7

De esta manera, la cantidad de ozono en la estratosfera es dindmica dado el equilibrio
que se produce en el ciclo de reacciones de formacion (1 y 2) y de destruccion (3 'y 7). Sin
embargo, en la estratosfera, este equilibrio se puede ver alterado en presencia de
contaminantes de ciclo largo, como son los CFC y los oxidos de nitrdgeno. Ambos se
encuentran tanto en la troposfera como en la estratosfera. Aunque, en esta Gltima, actdan de

manera diferente.

Por una parte, los CFC, también conocidos como freones, actian como propelentes de
aerosoles y en circuitos de refrigeracion. Son compuestos muy estables en la troposfera. Por
tanto, son muy poco reactivos en esta capa, siendo su tiempo de vida media muy largo (en

el orden de cientos de afios).

Gracias a esta inercia quimica, pueden dispersarse por todo el planeta y llegar a niveles
mas altos de la atmdsfera como es en la estratosfera. En la estratosfera, se descomponen
debido a la accién de los rayos UV-B.* Tomando como CFC el CFCls, la interaccion de

éste con la radiacioén ultravioleta dura se muestra en la reaccion 8.
CFCl; + UV — B - Cl - +CFCl, (8)

Progresivamente, todos los a&tomos de cloro se desprenden de la molécula de CFC.

Estos reaccionan con el ozono estratosférico para dar lugar al ciclo del cloro.®® Este ciclo

14 Smith, R.L. & T. M. Smith. Ecologia. 4° Ed. Madrid: Pearson Addison Wesley, 2000.
5 Rowland, F. S. Chlorofluorocarbons and the depletion of stratospheric ozone. Am. Sci., 1989, 77(1), 36-45.
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consiste en una reaccion de formacion del radical monovalente de mondxido de cloro y
oxigeno molecular (reaccion 9) para, posteriormente, regenerar dos radicales monovalentes

de cloro (reaccion 10).
Cl-+0; — ClO - +0, 9)
2C10 -— 2Cl - +0, (10)

De esta forma, el cloro sirve como catalizador puesto que no se consume. Ademas, es
un contaminante de ciclo largo por lo que, por cada atomo de cloro que se encuentre

presente en la estratosfera, puede llegar a romper 100.000 moléculas de ozono.*

Coherentemente, a mayor cantidad de esta sustancia quimica en la estratosfera, menor
cantidad de ozono. Por ende, esta degradacion provoca un adelgazamiento en la capa de
ozono denominado “agujero de la capa de ozono”, ubicado mayoritariamente en las
regiones polares del planeta durante la primavera, seguido de una recuperacion de la capa

durante el verano.®

Otros compuestos volatiles, algunos organicos (COV), que dafian de manera similar la
capa de ozono son haloalcanos (HCFC), CCls y metil-cloroformo. Actualmente, las
emisiones tanto de los CFC como de estas sustancias se han ido controlando y minorizando
dado el acuerdo que se establecio en el Protocolo de Montreal en 1987, remplazadndose por

hidrofluorocarbonos y otras sustancias menos perniciosas.’

Por otra parte, los Oxidos de nitrbgeno son muy reactivos, descomponiéndose
mayoritariamente en la troposfera. No obstante, pueden actuar en la estratosfera mediante
el 6xido hiponitroso, N20O.

Este oxido es un contaminante de ciclo largo que puede producirse por procesos
anaerdbicos a partir de abonos minerales en el suelo, por la termolisis controlada de nitrato
de amonio o por la reaccion de amoniaco con &cido nitrico,*® difundiéndose hacia arriba a

través de la troposfera.

16 Nash, E. R, et al. The Antarctic Ozone Hole Will Recover [en linea]. NASA/GSFC, © 2015.

17 Secretaria del Ozono. Manual del Protocolo de Montreal relativo a las sustancias que agotan la capa de
ozono. 132 Ed. PNUMA, 2019.

8 Thompson, R.L., et al. Acceleration of global N,O emissions seen from two decades of atmospheric
inversion. Nat. Clim. Chang., 2019, 9(12), 993-998.
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Al llegar a la capa estratosférica, se convierte parcialmente en el denominado
“nitrégeno impar”, que conforma NO y NO2 por un proceso de fotodisociacion en la
estratosfera (reaccion 11).}® Después, estos Oxidos reaccionan con el o0zono
descomponiéndolo, como se muestra en las reacciones 12 y 13%°, Haciendo el balance neto
de las reacciones 12 y 13, llegariamos a la reaccion 7, descomponiendo la molécula de

0zono en oxigeno molecular.

N,0 + 0, }l‘; NO + NO, (11)
NO + 0; - NO, + 0, (12)
0+ NO, - NO+ 0, (13)
Balance neto: 0+ 03 — 20, (7)

Actualmente, las emisiones de este gas se encuentran sometidas y controladas por el
Protocolo de Kioto.?! Poco a poco, se estan mitigando gracias a un uso correcto de
fertilizantes en los cultivos, y por la captura y destruccion de las emisiones de este gas de
efecto invernadero en procesos quimicos tales como la fabricacion de acido nitrico y acido

adipico.2%:2?

2.1.2. Ozono troposférico

Este tipo de 0zono puede originarse de dos maneras: que se encuentre limitrofe entre
la estratosfera y la troposfera; o que pueda provenir de emisiones no controladas del ozono
utilizado en los procesos anteriormente descritos, aunque en su mayor parte se produce a
partir de contaminantes primarios. En este caso, el 0zono troposférico es un contaminante

fundamentalmente secundario.

Generalmente, desciende de la estratosfera, procedente del oxigeno estratosférico

(reaccién 2) e interacciona de manera fotocatalitica con contaminantes y radicales muy

19 Bates, D. R. & P. B. Hays. Atmospheric nitrous oxide. Planet. Space Sci., 1967, 15(1), 189-197.

20 Crutzen, P. J. The influence of nitrogen oxides on the atmospheric ozone content. Quart. J. R. Met. Soc.,
1970, 96(408), 320-325.

21 Gielen, D. & T. Kram. The role of non-CO; greenhouse gases in meeting Kyoto targets. En: Economic
Modelling of Climate Change, OECD Workshop Report. 1998, p. 17-18.

22 Metz, Bert, et al. Climate change 2007: Mitigation of climate change. Cambridge Univ. Press, 2007.
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perjudiciales, estableciendo el denominado ciclo diurno del ozono. Este ciclo se muestra en

la Figura 3%,
hv 02
O / NO,
3 ESTRATOSFERA
-t = — - — — - — — — — — 8-18 km
TROPOSFERA
‘/};2‘
NO, NO
03 v
& T~
OH HO,, RO,
hv, H,O ~__
CO, RH \4
+ * H,0,, ROOH *
Deposicién CO, hidrocarburos NOx {(combustidn,
(industria, combustion, suelo)

biogfera)

Figura 3. Esquema de los diferentes ciclos diurnos del ozono con los
contaminantes primarios, destacando aquellos con los NOx, los COV y el agua,
adaptada de (Jacob, D. J., 2000).%

Estas interacciones se producen con contaminantes primarios procedentes, en su
mayoria, de procesos de combustion o con uso de disolventes de procesos industriales:
COV, NOy, CO y CHgs. Por tanto, a mayor concentracion de estas sustancias, mayor grado
de descomposicion por parte del ozono. Este hecho explica las bajas concentraciones de

0zono en centros urbanos al contrario que las altas concentraciones en areas rurales.

Como consecuencia de las reacciones fotocaliticas complejas llevadas a cabo por este
tipo de ozono y los diferentes contaminantes ya citados en la troposfera, se lleva a cabo la
formacion de la niebla fotoquimica, generalmente conocida como smog fotoquimico. Este
fendmeno fisicoquimico se produce en las grandes urbes como resultado de las emisiones

procedentes del trafico rodado y fuentes industriales.

En el smog, la concentracion de ozono troposférico varia en funcién de las diferentes
reactividades de las moléculas anteriormente mencionadas. Por un lado, el aumento de
concentracion viene limitado por las reacciones donde el oxido de nitrogeno (I1) no

interacciona con el ozono, sino con radicales perdxidos procedentes de la reaccion de COV

23 Jacob, D. J. Heterogeneous chemistry and tropospheric ozone. Atmos. Envi., 2000, 34(12-14), 2131-2159.
11
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con el oxigeno molecular, como se indica en las reacciones 15 y 16, siendo R y su
correspondiente radical un COV cuya ruptura se ha producido fotoquimicamente.?*

R * +02 i ROZ * (14’)
RO, - +NO - NO, + RO - (15)
HO, - +NO — NO, + HO - (16)

Tambien, este aumento se puede ver fomentado por la fotooxidacion de otros
contaminantes de reactividad similar a los NOx, como el monéxido de carbono (reaccion

17 y 20), metano e hidrocarburos similares, junto con los 6xidos de nitrégeno?:

HO - +CO + 0, —» HO, - +CO, (17)
HO, - +NO - NO, + HO - (18)
NO, E‘; NO+O- (19)
0,+0:- +M->0;+M (2)
Balance neto: CO + 20, - CO, + 05 (20)

Por otro lado, la disminucion del ozono viene caracterizada por la reaccion 12 por parte
de los Oxidos de nitr6geno, en ausencia de compuestos organicos volatiles. Ademas,
también puede verse menguada por la reaccion con radicales monovalentes hidroxilos cuya

formacion e interaccion con el ozono se describe en las reacciones 21, 22, 23y 24.%

0, 50,40- (21)
0 - +H,0 - 2HO - (22)
0; + HO, -— HO - +20, (23)
0; + HO -- HO, - +0, (24)

24 Hecht, T. A., J. H. Seinfeld & M. C. Dodge. Generalized kinetic mechanism for photochemical smog. Env.
Sci. Tech., 1974, 8(4), 327-339.

% | ogan, J. A. Tropospheric Ozone: Seasonal Behaviour, trends and anthropogenic influence. J. Geoph. Res.,
1985, 90(D6), 10.463-10.482.

12
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Los radicales peroxidos provienen de la oxidacion de los hidrocarburos, del monoéxido
de carbono y de los compuestos carbonilicos con los radicales monovalentes hidroxilos,

principalmente.??

Por tanto, reduciendo la cantidad de los contaminantes primarios en la troposfera, se
mitiga la formacion de este contaminante secundario, asimismo de otros como el acido

sulfurico o el &cido nitrico, principales causantes de la lluvia &cida.

Actualmente, el control y gestidn de las emisiones de estos compuestos se lleva a cabo
mediante depuraciones de las corrientes gaseosas emitidas por fuentes industriales, la
regulacién del contenido de estos elementos en los combustibles y la disminucién de trafico
rodado en centros urbanos o en grandes urbes, propulsando el uso de transporte publico,

entre otras medidas.?®

2.2. Prevision actual

Como se ha indicado, dependiendo del momento del dia y del lugar en el que se
difunda, la concentracién de ozono varia. Asimismo, ocurre a escala planetaria segun el

momento del afio y la localizacidn geogréafica en el que se mida esta variacion.

Desde principios de la segunda mitad del siglo XX, las concentraciones de 0zono en
las latitudes medias y altas del hemisferio norte se ven afectadas por la produccion
fotoquimica de agentes contaminantes primarios (NOx, hidrocarburos y CO) procedentes
de fuentes antropicas, principalmente refino de combustibles fosiles.?® Por otro lado, las
zonas tropicales también pueden verse perjudicadas por las emisiones de la quema de

residuos agricolas, aunque los datos son escasos.

En cuanto al tiempo estacional, se demuestra que en la época estival hay un aumento
de la concentracion del ozono troposférico respecto a la época otofial. Este hecho puede
deberse a la dispersion del 0zono o de sus precursores desde latitudes méas bajas a las méas

altas debido a las células de conveccion atmosféricas (Figura 427). Ademas, este fendomeno

26 Schwela, D. & B. Goelzer. Control de la contaminacion ambiental: gestion de la contaminacion atmosférica.
En: Enciclopedia de salud y seguridad en el trabajo. INSST, 1998.

27 Schlanger, V. Circulacion Atmosférica Global [en linea]. ESPERE-ENC © 2003-2012. Budapest, Hungria
[consulta: 22 junio 2020].

13
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explica la localizacion geografica donde se produce el denominado agujero de la capa de

0zono.

Figura 4. Representacion grafica de la circulacion
atmosférica global y su relacion con la temperatura, tomada
de (Schlanger, V., 2012).%

Para comprender las tendencias histéricas del ozono troposférico, es necesario realizar
andlisis retrospectivos de sensibilidad de los cambios en las emisiones de los precursores y,
asimismo, una modelizacion retrospectiva de las concentraciones de o0zono para cuantificar
el impacto y la variabilidad de los diversos factores que influyen en los niveles de ozono.

En la Figura 5%, se muestran las tendencias estimadas de las concentraciones de 0zono
troposférico en Europa durante dos periodos de tiempo, resultado de esa modelizacion

retrospectiva:

28 Air pollution by ozone and health [en linea]. EEA © 2012. [consulta: 22 junio 2020].
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Figura 4.Variacion de las concentraciones de ozono troposférico debido a la volubilidad
climética y al cambio climético en la segunda mitad del siglo XX en Europa (izquierda:
1958-2001; derecha: 1979-2001), adaptada de (Air pollution by ozone and health, 2012).

Como se puede observar, se ha producido un notable aumento de las concentraciones
de ozono en muchas regiones europeas entre 1978 y 2001. Sin embargo, teniendo en cuenta
una perspectiva mas larga, a partir de 1958, los aumentos se limitan a unas pocas regiones
europeas. Por el contrario, debido a la variacion meteoroldgica interanual, no se pueden
determinar estimaciones referentes a los periodos de maxima concentracion de este

contaminante.?°

Actualmente, las diferentes emisiones de NOx y otros precursores de ozono impulsan
la produccion como la pérdida de ozono superficial, aquel proximo a la superficie terrestre
dentro del troposférico. Este fendmeno conduce a concentraciones de ozono que difieren

segun el momento del dia.

Los cambios en el ciclo diurno del ozono tienen repercusiones en los parametros
utilizados para evaluar el impacto del ozono en la salud humana y la vegetacion, ya que

éstos son sensibles a diferentes partes del ciclo diurno del ozono.

Segun (Strode, S.A. et al, 2019)%, el ciclo diurno del O3 superficial estd aumentando
en las regiones con incremento en las emisiones de NOx, como el sur y el este de Asia, y

disminuyendo en las regiones, como el este de Norteamérica y Europa, con una notable

25 Ozono troposférico [en linea]. AEMA, © 2008. Copenhague, Dinamarca [consulta: 22 junio 2020].
30 Strode, S. A. et al. Global changes in the diurnal cycle of surface ozone. Atmos. Env., 2019, 199, 323-333.
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reduccién en las emisiones de NOx. También muestra cambios en el ciclo diurno en los
distintos estratos del ozono troposférico (superficial, altitud media y la capa limitrofe con

la estratosfera), aunque éste tiene menos tendencias estadisticamente significativas.

En general, estos cambios sugieren que el ozono medio diario responde menos que el
ozono de mediodia, es decir, que las variaciones diarias de 0zono respecto a aquellas con

mayor tiempo de radiacion solar no suponen una gran incidencia.

En cuanto a Europa, segin (Wilson, R. C. et al, 2011)3!, a pesar de la reduccién de
contaminantes, los niveles promedio de ozono han aumentado en la primera década del
siglo XXI. Ademas, un informe de la AEMA de 2013 informa sobre que la mayoria de la
poblacién urbana europea se encuentra sujeta a concentraciones de contaminantes
atmosféricos perjudiciales para la salud, siendo los mas perniciosos las particulas en

suspension y el ozono troposférico.

En el marco europeo, atendiendo a (Orru, H. et al, 2019)%, se espera que el cambio
climatico aumente hasta alcanzar temperaturas extremas y provoque una formacién mas
intensa del ozono superficial. Como las temperaturas elevadas pueden causar estrés por
calor y el 0zono es un contaminante altamente oxidante, puede llevarse a cabo un aumento

de la incidencia de las enfermedades cardiorrespiratorias en la poblacion europea.

Utilizando como parametros la emision de gases de efecto invernadero y precursores
del ozono, modelos de clima, transporte de productos quimicos a nivel mundial y regional,
datos epidemioldgicos y proyecciones demograficas, se ha podido comparar dos periodos:
el clima y las emisiones actuales con el clima y las emisiones ulteriores de 2046-2055,
teniendo en cuenta un aumento de 2 °C en las temperaturas globales para ese momento.

Esta comparacion esta indicada en la Figura 6.

3L Wilson, R. C. et al. Have primary emission reduction measures reduced ozone across Europe? An analysis
of European rural background ozone trends 1996-2005. Atmos. Chem. Phys. 2012, 12(1), 437-454.

32 EEA. Air quality in Europe — 2013 report. EEA Report No. 9. © 2013, Luxemburgo.

33 Orru, H. et al. Ozone and heat-related mortality in Europe in 2050 significantly affected by changes in
climate, population and greenhouse gas emission. Env. Res. Lett., 2019, 14(7), 074013.
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Figura 5. Estimacion grafica del mapa de Europa segun la concentracion del ozono
superficial, atendiendo a sus emisiones y a la diversa climatologia europea, adaptada de (Orru,
H. et al, 2019).%

Se prevé que las concentraciones de ozono ulteriores aumenten debido al cambio
climatico en Europa meridional y central y, por el contrario, disminuyan en Europa
septentrional. Teniendo en cuenta la disminucidon de las emisiones de precursores, se
pronostica que los niveles de ozono superficiales sean algo menores en el futuro en

comparacion con sus niveles actuales.

Como resultado, sugiere que el cambio climatico podria tener un mayor efecto en los
valores mas excesivos de 0zono que se asocian en gran medida con el aumento de las
temperaturas en Europa. Este efecto se prevé incidir en mayor grado en el sur de Europa,

mientras que Europa oriental se incrementa levemente.

El ozono causa actualmente 55.000 muertes prematuras anuales en Europa debido a la
exposicion a largo plazo, incluida una proporcion de las 26.000 muertes anuales estimadas
debido a exposiciones a corto plazo.®* Si solo se tiene en cuenta el impacto de un clima
variable, se prevé un aumento de hasta el 11 % de la mortalidad asociada al ozono en

algunos paises de Europa central y meridional en 2050.

Sin embargo, por otro lado, se prevé que la disminucion prevista de las emisiones de
precursores del ozono se traduzca en una disminucion de la mortalidad relacionada con el

ozono (-30 % como promedio de la Union Europea). Debido al envejecimiento y a la

34 Doherty, R. M., M. R. Heal & F. M. O’Connor. Climate change impacts on human health over Europe
through its effect on air quality. Env. Health, 2017, 16(1), 33-44.
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creciente susceptibilidad de las poblaciones, la disminucion en 2050 seria menor, de hasta
-24 %.

Durante los meses de verano, los riesgos del ozono podrian combinarse con el aumento
de las temperaturas, especialmente durante los periodos més calurosos y en las zonas
urbanas densamente pobladas. Aungue la carga de calor es actualmente del mismo orden
de magnitud que el ozono, debido al aumento de las temperaturas y a la disminucion de las
emisiones de precursores de ozono, la mortalidad relacionada con el calor podria ser dos

veces mayor que la mortalidad relacionada con el ozono en 2050.

En el ambito estatal, en el periodo de los afios 2000 y 2012 aproximadamente, se
constatd que gran parte del territorio nacional superaba el limite legal establecido para la
proteccion de la salud humana, denominado Valor Objetivo (VO: 120 pg/m® méas de 25 dias
al afo), seguin se muestra en la Figura 7.% A partir de este mapa, podemos declarar que las
zonas mas rurales o aquellas donde es mas dificil la dispersion del ozono tras su emisién
superan este valor, teniendo en cuenta la variabilidad y el cambio climatico.

U dus (13 ipimd £ 36 neasionan

B =voie

] = 0 = VOLP

Figura 7. Mapa de Espafia que muestra la evaluacion de las
diferentes regiones segun el valor objetivo establecido, tomado de
(SGCAMAI, 2014).%

35 SGCAMALI. Ozono. En: Analisis de la calidad de aire en Espafia: evolucion 2001-2012. MAAMA, Madrid
© 2014, p. 142-159.

18



INSTITUTO DE | @ EXCELENCIA A UNIVERSITAT
TECNOLOGIA | '8 SEVERO C l ( : i ]“E ] POLITECNICA

quimica | % ocHOA 7 DE VALENCIA

Consecuentemente, es necesario un cambio fundamental en las acciones a corto y
medio plazo, los mecanismos para afrontar la contaminacién del ozono troposférico y las

politicas sobre calidad del aire, en general, tanto en el ambito europeo como estatal.

En este contexto, se deben incluir los valores limites propuestos por la OMS, basados
en las evidencias cientificas actuales. Un ejemplo es el valor objetivo de proteccion de la
salud diario (octohorario, es decir, de 8 horas) de ozono, que la OMS lo reduce a 100 pg/m?,

frente a los 120 pg/m® que marca la ley.

Asimismo, se debe elaborar planes de mejora de la calidad del aire cuando, en
determinadas zonas o aglomeraciones, los niveles de contaminantes en el ambiente superen
cualquier limite o valor objetivo. Es el caso del ozono troposférico, con el fin de reducir la
contaminacion a los niveles de ese valor objetivo.3® El desarrollo de estos planes de mejora
debe coordinarse con el Plan Nacional de Calidad del Aire®” en el que se debe realizar un

mayor control y reduccion de las emisiones del trafico rodado y las actividades industriales.

Por una parte, las emisiones de los precursores del ozono troposférico o contaminantes
primarios provienen mayoritariamente desde un punto de vista antropico. Por otra parte, el
ozono, ademas de fuentes biogénicas, también puede proceder de fuentes antrépicas, como

se ha explicado anteriormente.

Por tanto, los sectores que las producen se encuentran regidos por legislacion a partir
de acuerdos internacionales como el protocolo de Kioto o el de Montreal y por organismos
internacionales como la OMS, donde se persigue limitar y reducir la cantidad de estas
emisiones en un determinado porcentaje teniendo como fecha limite un afio ulterior

concreto, para asi poder preservar el medio ambiente y la capa de ozono, entre otros fines.

2.3. Mecanismos de reaccion

No sélo hay que tener en cuenta el mecanismo de reaccion del ozono por si solo como

agente oxidante secundario, es decir, producto del efecto de la radiacion solar sobre agentes

36 Articulo 24 y Anexo XV del Real Decreto 102/2011. Articulos 16 y 17 de la Ley 34/2007 de 15 de

noviembre, de calidad del aire y proteccidon de la atmésfera.
37 Plan Nacional de Calidad del Aire 2017-2019 (Plan Aire I1) [en linea]. MAPAMA, Madrid © 2019,

19



INSTITUTO DE | @ EXCELENCIA A UNIVERSITAT
TECNOLOGIA | & SEVERO C l i ]”l[ ] POLITECNICA

aquimica | § ocHoA 2/ DE VALENCIA

contaminantes como los 6xidos de nitrégeno (NOx),® sino también como se descompone

segun el medio en el que se encuentre: fase gaseosa, fase liquida y medio fotoquimico.

2.3.1. Fase gaseosa

Tomando como referencia Zaslowsky, J. A., et al (1960)%°, el mecanismo de

descomposicion de ozono en fase gaseosa se describe como:

ki, ko

0;+Me—>0+0,+M (25)
ka

0 + 05 — 20, (7)

Definiendo M como una mezcla de gases en el medio que no intervienen en la reaccion.
Aplicando la aproximacion del estado estacionario, la ecuacién de velocidad de

descomposicion del ozono sera:

L _dI0s] 2k ks - [O5]2 - [M]

&t k1 10,] M+ K - [05] (26)

A priori, no se puede conocer el orden de reaccién. No obstante, dependiendo del
momento de la reaccion en el que nos encontremos, podemos estimar el orden. Siguiendo

esta premisa, hay dos casos particulares:

1. Al principio de la reaccion existe mayor concentracion de ozono, es decir, la primera
etapa es la reaccion determinante de la velocidad. Por tanto, en la suma del denominador
(ecuacion 26) se puede despreciar el primer miembro al haber en mucha menor
proporcién oxigeno molecular (k_; - [0,] - [M] < k, - [05]), simplificandose la

ecuacion de la velocidad a la siguiente expresion:
v =Kk, - [03] - [M] (27)

Sumando los exponentes de los términos de las concentraciones, el orden de
reaccién es 2. Por ende, al principio, la descomposicion se desarrolla como una reaccién

bimolecular.

38 Calder6n-Guzman, D., et al. El ozono como molécula reactiva. Concepto actual. Perinatol Reprod. Hum.,
2000, 14(2), 115-123.

39 Zaslowsky, J. A., et al. The kinetics of the homogeneous gas phase thermal decomposition of ozone. J. Am.
Chem. Soc., 1960, 82(11), 2682-2686.
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2. Suponiendo que la segunda etapa es la etapa determinante de la velocidad, sucede
de manera inversa al primer caso. El segundo miembro de la suma del denominador es
mucho mayor respecto al segundo, despreciandose este ultimo (k_, - [05] - [M] > k, -

[05]). De esta manera, se procede a la siguiente ecuacion:

_ ki -ky - [03]2 28

B k—1 : [02] ( )

K, =4 29

T (29)
O 2

V=K, k- [[ 032]] (30)

De forma similar al caso anterior, restando los exponentes de los términos de las
concentraciones obtenemos un orden de reaccion de 1, desarrollandose la

descomposicion como una reaccion unimolecular.

Asimismo, estos resultados coinciden de la misma manera si se aplica la
aproximacion de la etapa determinante de la velocidad o aproximacion de equilibrio.
Esta estimacion considera en equilibrio aquellas etapas reversibles previas a la etapa

determinante.*°

Atendiendo a este Gltimo caso, el tiempo de vida medio del ozono se define en la

ecuacion 31.

0o, In2

t —_
T k- [M]

(3D

De esta forma, se puede conocer su valor teniendo en cuenta la temperatura a presion
atmosférica: 160 h (25 °C), 210 s (100 °C) y 0,03 s (250 °C).*! Por ende, se evidencia la

inestabilidad térmica caracteristica de esta molécula.

Como ya se ha mencionado anteriormente, el ozono se forma de manera natural en la
atmosfera (medio gaseoso) a partir de la accion fotoquimica de la radiacion solar. A partir
de la absorcion de la radiacion ultravioleta de los rayos solares, se produce una ruptura del

oxigeno molecular que conduce al 0zono, como se expresa en las reacciones 1y 2.

40 Dpto. Quimica Fisica UCLM. QFIV. Tema 4. Cinética de las reacciones complejas [consulta: 8 julio 2020].
41 Oyama, S. T. Chemical and catalytic properties of ozone. Catal. Rev.- Sci. Eng., 2000, 42(3), 279-322.
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hv
0, > 20 (D
0,+0 +M—> 05+ M )

Generalmente, la mayoria de los atomos de oxigeno generados por esta radiacion se
encuentran en su estado fundamental 3P, mientras que algunos se encuentran en el estado
excitado 1D.*? Estos ultimos son los responsables de interaccionar con otras moléculas de

oxigeno para dar lugar al ozono.

Por otra parte, el ozono atmosférico también puede absorber esta radiacion lo que
conduce a su posterior descomposicién. Como consecuencia, esta absorcion de la radiacion
UV-B se convierte en energia térmica. Todo este proceso fotoquimico ocurre a unos valores

relativamente bajos de longitud de onda (300-340 nm).

A estos valores de longitud de onda, se consiguen formar atomos excitados de oxigeno
D y moléculas de oxigeno excitadas en estado singlete *Aq.** Los atomos excitados vuelven
a su estado fundamental mediante colisiones con las moléculas excitadas generando
moléculas de oxigeno de tipo sigma singlete (12;,“). De esta forma, ademas de la propia
radiacion ultravioleta, estas moléculas electronicamente excitadas contindan
descomponiendo el ozono. La interaccion de estas moléculas con el 0zono se demuestra en

la reaccion 38.

0; (2¢ +Ag) + 03 > 20, +0 (42)

2.3.2. Fase liquida

En fase liquida, hay que tener en cuenta la interaccion de éste con el agua, dando lugar
a multitud de iones radicales y de tipo hidroxilo. Basandonos en Staehelin, J. & J. Hoigne
(1982)*, podemos definir un complejo mecanismo en cadena de radicales sobre la

descomposicion del ozono, iniciandose por la accion de un anién hidroxilo:

42 Horvath, M., et al. Ozone. En: Topics in inorganic and general chemistry, Vol. 20. Amsterdam, Paises
Bajos: Elsevier, 1985.

3 Castellano, E. & H. J. Schumacher. Cinétique de la décomposition photochimique de I’ozone dans la
lumiére de longueur d’onde 313 mu. Z. Phys. Chem., 1971, 76(5-6), 258-264.

44 Staehelin, J. & J. Hoigne. Decomposition of ozone in water: ratio of initiation by hydroxide ions and
hydrogen peroxide. Environ. Sci. Technol, 1982, 16(10), 676-681.
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O3 + HO™ - HO, - +03; (32)
HO, - 205 + H (33)
03 +0; - 03 + 0, (34)
O3 + H* 2 HO; - (35)
HO; -—» HO - +0, (36)
HO - +05; 2 HO, - (37)
HO, -— HO, - +0, (38)
Balance neto: 20; — 30, 3)

El mecanismo de propagacion involucra iones radicalarios, como el anion 6xido (03),
y radicales hidroxilos (HO-). Asimismo, como balance neto, se estima de manera tedrica
que se destruyen dos moléculas de ozono por cada vuelta del ciclo. En las reacciones de
terminacion, se involucran radicales peroxidos para dar lugar al peroxido de hidrogeno,

oxigeno y el propio ozono:
HO4_ ° +HO4_ = H202 + 203 (4‘0)
HO4 * +HO3 = Hzoz + 03 + 02 (41)

Como resultado, se crea un ambiente muy oxidante en el medio acuoso. Por este
motivo, el ozono sirve como un excelente agente desinfectante en aguas residuales en el
proceso denominado como 0zonizacidn u ozonacion. En cuanto al tiempo de vida en un

medio acuoso, el ozono dura en torno a 7 min.?

En este aspecto, un factor importante a tener en cuenta es el pH del medio, puesto que,
cuanto mayor sea la alcalinidad del medio, mayor sera la descomposicion del ozono.*
Ademas, esta descomposicion tambien puede iniciarse por la presencia de iones metalicos

o ser acelerada por la presencia de perdxidos de hidrégeno en el medio liquido.

4 Forni, L. et al. Mechanism of the hydroxide ion-initiated decomposition of ozone in agueous solution. J.
Phys. Chem, 1982, 86(2), 255-259.
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No obstante, este efecto se puede inhibir mediante la accion de agentes neutralizadores
de radicales HO- como las bases conjugadas del 4cido carbénico (HCO3y CO37) o las del

acido fosforico (HP0O2™).46

6 Yurteri, C. & M. D. Gurol. Ozone consumption in natural waters: effects of background organic matter, pH
and carbonate species. Ozone Sci. Eng., 1988, 10(3), 277-290.
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3. MOTIVACION Y OBJETIVOS

Como se ha descrito anteriormente, el ozono se puede formar a partir de ciertos
contaminantes ambientales, aunque su generacion a partir de fuentes naturales resulta mas
cuantiosa.*” No obstante, las emisiones antropicas de ozono presentan mayor peligrosidad
puesto que se generan en la troposfera suponiendo un riesgo mas evidente y directo sobre
los seres vivos. Por esta razén, se hace necesario el desarrollo de técnicas de control de
emisiones que eviten la liberacion del ozono residual procedente de los sectores donde es

utilizado, mayoritariamente la industria.

Asimismo, si se generaliza el uso del ozono como agente viricida en la limpieza de
superficies, como asi apuntan algunos estudios realizados durante la pandemia mundial del
virus SARS-CoV-2, el volumen de ozono que podria ser liberado indiscriminadamente a la

atmosfera supondria un importante problema.

Teniendo en cuenta este panorama, resultaria de gran interés el desarrollo de
catalizadores y procesos que permitan la descomposicion del ozono, evitando asi su
liberacion a la atmosfera. Es dentro de esta tematica donde se encuadra el presente TFM.
Concretamente, pretende estudiar el desarrollo de catalizadores para su uso en los focos

emisores de 0zono que permitan su descomposicion y, por ende, su emision a la atmosfera.

Por otro lado, utilizar esta descomposicién con el fin de acoplarla a la oxidacion de
contaminantes como los COVs o farmacos presentes en aguas residuales también puede ser
de gran interés, ya que permitiria llevar a cabo la reduccion de contaminantes causantes de

fendmenos perjudiciales para el medio ambiente, en general, y los humanos, en particular.

Actualmente, durante estos ultimos meses, se ha producido un incremento importante
del uso del ozono como desinfectante. Gracias a sus propiedades viricidas, se ha utilizado
recientemente para las tareas de limpieza y desinfeccion del SARS-CoV-2. Aunque todavia

no se hayan publicado estudios sobre su eficacia en la inactivacion de este patdgeno viral,

47 Zare, A. et al. Quantifying the contributions of natural emissions to ozone and total fine PM concentrations
in the Northern Hemisphere. Atmos. Chem. Phys., 2014, 14, 2735-2756.
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otras investigaciones previas*®4%°0 pronostican una alta efectividad en su eliminacion
debido a la eficacia mostrada con virus similares. No obstante, como ya se ha comentado,
dependiendo de su concentracion y la duracién a su exposicion, el 0zono es una sustancia
toxica. Por tanto, en el espacio en el que se utilice, se ha de priorizar la proteccion frente a

este agente desinfectante evitando su emision a la atmésfera.

Por altimo, me gustaria mencionar que el presente TFM tenia como objetivo inicial el
estudio experimental de la descomposicion catalitica del ozono en diferentes catalizadores
basados en 6xido de manganeso (V) soportado y no soportado [6xido de manganeso (1V)
de alta area superficial]. Sin embargo, debido a la situacion de alarma y posterior
confinamiento por el SARS-CoV-2, dicho objetivo tuvo que ser modificado. Por tanto, en
el presente TFM, el objetivo se centra en la preparacion y caracterizacion de los
catalizadores de manganeso ya mencionados y la revision y discusion de los modelos
cinéticos de descomposicion de ozono actualmente descritos en bibliografia para

catalizadores heterogéneos.

3.1. Objetivos

El presente TFM presenta dos objetivos principales:

1) Sintesisy caracterizacion de catalizadores de 6xido de manganeso (1V) soportados
y no soportados.
2) Revision bibliogréfica de los modelos cineticos més significativos descritos hasta el

momento en la descomposicion catalitica de ozono usando catalizadores heterogéneos.

3.1.1. Objetivos didacticos

e Efectuar una busqueda bibliogréfica en diferentes fuentes tales como bases de datos,

libros, articulos o presentaciones sobre un contenido cientifico especifico.

48 Zhang, J. M. et al. Examination of the efficacy of ozone solution disinfectant in in activating SARS virus
[J]. Chin. J. Disin., 2004, 1.

49 Hudson, J. B., M. Sharma & S. Vimalanathan. Development of a practical method for using ozone gas as a
virus decontaminating agent. Ozone: Sci. Eng., 2009, 31(3), 216-223.

50 Wolf, C. et al. Proxies to monitor the inactivation of viruses by ozone in surface water and wastewater
effluent. Wat. Res., 2019, 166, 115088.
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e Adaptar y redactar la informacion recogida de dichas fuentes en una memoria

escrita.
e Presentar el tema de la memoria escrita mediante una exposicion oral del trabajo

realizado y debatir sobre los conocimientos adquiridos.

3.1.2. Obijetivos cientificos

e Sintetizar diferentes tipos de catalizadores basados en 6xido de manganeso (1V).

e Caracterizar estos catalizadores mediante técnicas analiticas disponibles como
TGA, DRXy area BET.

e Revisar los diferentes modelos cinéticos sobre la descomposicion catalitica del

ozono descritos en la bibliografia vigente.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, se presenta una descripcion detallada de los métodos experimentales
utilizados en la sintesis y caracterizacion de los diferentes catalizadores que han sido
estudiados en este TFM.

4.1. Sintesis de catalizadores.

4.1.1. Reactivos.

Todos los reactivos utilizados en las sintesis proceden de marcas comerciales: cloruro
de manganeso (I1) tetrahidratado (MnCl2-4H20) Sigma-Aldrich, > 99 %; alimina (y-Al203)
nanopolvo Sigma-Aldrich, < 50 nm tamafio de particula (TEM); isopropilo de aluminio
[AlI(C3H70)3] Sigma-Aldrich, > 98 %, isopropanol (C3HgO) Sigma-Aldrich, > 99,5 %;
acido acético (C2H402) Sigma-Aldrich, 99 %; permanganato potasico (KMnOs) Sigma-
Aldrich, > 99 %; sulfato de manganeso (1) monohidratado (MnSQO4-H>0) Sigma-Aldrich,
98 %; urea [CO(NH2).] Sigma-Aldrich, 98 %; nitrato de manganeso (Il) tetrahidratado
[Mn(NOs3)2-4H20] Fluka, > 97 %; acido oxalico (H2C.04) Sigma-Aldrich, 98 %; y
disolucion de amoniaco (NHz), 25 % wt in H2O. El agua utilizada en estas sintesis se empled
de calidad ultrapura mediante un sistema de purificacion de agua Milli-Q® Tipo | para

laboratorio de Merck Millipore.

4.1.2.Sintesis de 6xido de manganeso (IV) soportado sobre vy-

alimina comercial (MnO2/y-Al203-C)

Se parte de MnCl2-4H>0 (MW = 197,91 g/mol) como sal precursora de manganeso. Se
procede a calcular la cantidad tedrica de manganeso que se necesitara para preparar 1 g de
catalizador en el que se utilizara un soporte consistente en y-Al.Oz (MW = 101,96 g/mol)

en el que se incorporara un 10 % en peso de manganeso (MW = 54,938 g/mol). El célculo
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de la masa de sal de manganeso necesaria para preparar 1 g de catalizador soportado se ha

llevado a cabo siguiendo la metodologia de (Uscategui, A., 2019):°!

1 mol Mn

01g ——— = 1,82 1073 moles M
'54938¢ rotes M

197,91 g MnCl, - 4H,0

1,82 - 1073 moles Mn -
s A ol MnCl,, - 4H,0

= 0,36 g MnCl, - 4H,0

La incorporacion del manganeso se llevo a cabo por impregnacion himeda a volumen
de poro. Inicialmente, determinamos el volumen de poro del soporte mediante
impregnacion manual en un crisol (Vp = 1,6 mL/g). A continuacion, teniendo como base 5
g de y-Al203, calculamos la masa de la sal de manganeso que tendremos que disolver:

5 gy - A1203 * 0,4' g Mnclz * 4H20
1gy—Al,03

= 2 g Mnclz * 4H20

2 ¢ MnCl,. 4H,0 - oI MnCle (4H.0 ) les Ml - 4H,0
&M MY " 197 91 g MnCl, - 4H,0 - OieS M2 A,

Como el precursor de manganeso se encuentra hidratado, al volumen de agua calculado
hay que restarle la cantidad que se incorpora con el precursor (por cada mol de precursor

hay 4 moles de agua):
0,01 moles MnCl, - 4H,0 - 4 = 0,04 moles H,0

g H,0

0,04 moles HZO : 18m

mL
=0,72gH,0- I?HZO = 0,72 mL H,0

Teniendo en cuenta ese volumen de agua, el volumen de poro y la cantidad de soporte,
podemos cuantificar la cantidad de agua a adicionar a la sal precursora de Mn:

1,6%- 5gy—Al,03 =8mL—-0,72mL = 7,28 mL — 0,5 mL = 6,78 mL

El volumen final sera ligeramente menor dado que tenemos en cuenta un pequefio
volumen como margen de error por posibles causas de pérdida que puedan suceder en el

tratamiento.

51 Uscategui Linares, A. Sintesis y caracterizacion de 6xidos de manganeso mesoporosos y su aplicacion en
la descomposicion catalitica de ozono. TFM, Master en Quimica Sostenible. UPV, Valencia, 2019.
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Teniendo en cuenta estos calculos, podemos llevar a cabo la sintesis comercial del
oxido de manganeso (V) soportado sobre alimina mediante impregnacién a volumen de

poro.

Por una parte, en un vaso de precipitados de 100 mL se prepara la disolucién acuosa
del precursor (2 g en 6,78 mL de H2O ultrapura) cuya tonalidad es rosacea. Por otra parte,
en un crisol, se depositan 5 g aproximadamente de soporte. Con ayuda de una pipeta
Pasteur, se va adicionando poco a poco la disolucién del precursor de Mn sobre el soporte.
A medida que se adiciona y con una espatula, se va apelmazando la masa viscosa resultante

para que no queden restos de soporte secos.

Como resultado, obtenemos una masa viscosa blanca rosicea. La dejamos secar
durante 24 horas a temperatura ambiente. Una vez seca, se reduce la muestra a polvo con
un mortero, obteniendo 7,439 g de catalizador 10MnQO2/y-Al>O3. Esta muestra sélida se

denominara como 10MnOa/y-Al>Os-C.

4.1.3. Sintesis de o6xido de manganeso (IV) sobre y-alUmina
nanofibrada (MnO2/y-Al203-N)

En la preparacion de este catalizador se utilizard& como soporte alimina nanofibrada

que se preparara como se indica a continuacion:

- Mezcla A donde se mezclan 20 g de isopropoxido de aluminio, 112 g de isopropanol
(142,765 mL sabiendo que su densidad es de 0,785 g/mL) y 7 g de agua ultrapura.
- Mezcla B donde se mezclan 0,114 g de acido acético (0,1086 mL sabiendo que su

densidad es de 1,05 g/mL) y 7 g de agua ultrapura.

En un matraz de fondo redondo de 250 mL, afladimos la mezcla A. En una placa
calefactora con bafio de silicona, agitamos esta mezcla a 80 °C a 1400 r.p.m unos minutos
a reflujo. Posteriormente, adicionamos la mezcla B y dejamos durante 20 horas a 80 °C a

reflujo.

A continuacidn, dejamos enfriar para, posteriormente, filtrar con un embudo Buchner
y matraz Kitasato la masa blanca viscosa que se ha formado, utilizando un poco de
isopropanol para arrastrar posibles restos residuales que se hayan quedado en el matraz de

fondo redondo.
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Durante 12 horas, se deja secar a 80 °C utilizando la misma placa calefactora con bafio
de silicona. No es necesario poner el sistema a vacio. Si se observa que no se ha secado del
todo (al depositarlo sobre un crisol, con una espatula se debe observar si se deshace
facilmente cuando esta completamente seco), se lleva a una estufa a 100 °C durante 10
minutos. Si aun asi el s6lido no se encuentra deshidratado, se procede a dejarlo en un crisol

a temperatura ambiente durante un intervalo de 8 horas, aproximadamente.

Tambien, se puede identificar facilmente que la alimina nanofibrada no esta seca si
tiene un olor caracteristico al isopropanol, ademas de que el s6lido no sea completamente

blanco.

Una vez formado y seco el soporte, se guarda en un recipiente de plastico obteniendo
una cantidad de 8,57 g. De esta cantidad, se escoge 1 g para calcular el volumen de poro
manualmente. En un crisol, depositamos tal cantidad y, con una pipeta Pasteur de 3 mL de
capacidad, afiadimos gota a gota agua ultrapura. A medida que adicionamos el agua, se va
formando una masa rigida conforme vamos mezclandola y apelmazandola con ayuda de

una espatula.

Tras este procedimiento, obtenemos 2,25 mL/g de volumen de poro. A continuacion,
procedemos a realizar el mismo método de impregnacion a volumen de poro anteriormente
explicado con la excepcién del calculo de agua para disolver los 2 g de la sal precursora

inorganica para obtener el 6xido de manganeso (I1V):
2,25%- 5 gy — Al,03nanofibrada = 11,25 mL — 0,72 mL = 11,25 mL H,0

11,25 mL — 0,72 mL = 10,53 mL — 0,5 mL de margen de error = 10,03 mL ~ 10 mL

Una vez obtenido, se deja secar durante 24 horas observando un material sélido blanco

rosaceo. Esta muestra se denomindé como MnO2/Al,O3-N.

4.1.4.Sintesis de nanoparticulas de MnO2 de elevada area

superficial

En este caso, sintetizaremos MnQO> nanoparticulado. Se pretende sintetizar MnO- de
elevada area BET siguiendo diferentes metodologias experimentales descritas en

bibliografia:
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- Nanoparticulas de MnO; de 407 m?/g. Siguiendo la metodologia descrita por Wang,
X. et al, 2017°2 se han utilizado como sales precursoras del 6xido de manganeso (1V):
KMnO4 (MW = 158,03 g/mol) y MnSO4-H.0 (MW = 169,02 g/mol). También, se utiliza
CO(NH2) (MW = 60,06 g/mol) que actuarda como agente formador de una interfase

acuosa donde ocurre la sintesis del catalizador de forma metaestable.

Las cantidades a adicionar de cada compuesto las calculamos a partir de la cantidad

de sustancia que se nos indica en el articulo®:

8

Cantidad masa adicionar (CO(NH,),) = 0,246 mol - 60,06m = 14,77476 g
Cantidad masa adicionar (MnSO,.H,0) = 1,8 - 10~3mol - 60,06% =0,3042¢g

Cantidad masa adicionar (KMnO,) = 0,2M- 6-1073L=1,2-1073- 158,03% =0,18%¢g
En un vaso de precipitados de 50 mL, adicionamos las cantidades calculadas de ureay

de sulfato de manganeso (IVV) monohidratado. Las mezclamos con 15 mL de agua ultrapura.
La disolucion resultante tiene una tonalidad blanca. Se adiciona gota a gota un volumen de

6 mL de la disolucion de permanganato potasico 0,2 M ya preparada.

Una vez mezclado todos los reactivos, se observa una disolucion marron. Se deja
durante 24 horas a temperatura ambiente y sin agitacion, obteniendo un precipitado negro
y una disolucion transparente. Posteriormente, en un vial de centrifugadora, se lleva a
centrifugacion durante aproximadamente 15 minutos a una velocidad de 2000 r.p.m. Si el
equipo no estéa disponible, se deposita el vial en un vaso pequefio de precipitados y se deja

reposar el precipitado durante aproximadamente 20 dias.

Se observa en el vial dos fases: una fase liquida y una fase sélida negra (Figura 9a).
Esta Gltima se filtra y se lava con agua ultrapura y etanol 3 veces alternativamente (Figura
9b). Una vez lavada, se lleva a un crisol donde se procedera a su secado en una estufa a 60
°C durante 20 horas. Finalmente, una vez seco, se lleva a molienda con ayuda de un mortero,
obteniendo un polvo negro de 0,271 g de MnOz. A esta muestra de MnO: preparada de esta

manera se le ha denominado MnO»-407.

52 Wang, X. et al. Synthesis of high surface area mesoporous MnO; via a “metastable” aqueous interfacial
reaction. J. Coll. Int. Sci. 2017, 503, 76-85.
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@ (b)

Figura 8. (a) Sistema bifasico en vial de centrifugadora; (b)
catalizador de MnQO_ de tonalidad negra después del lavado con
agua y etanol.

- Nanoparticulas de MnO, de 525 m?/g. Teniendo como ejemplo la metodologia de
Frey, K. et al, 201253, preparamos dos disoluciones:
0 Mezcla A. En un vaso de precipitados de plastico de 1000 mL, disolvemos
3,143 g de nitrato de manganeso (II) tetrahidratado (MW = 251, 01 g/mol) en
250 mL de agua ultrapura.
0 MezclaB. Enunvaso de precipitados de pyrex de 500 mL, disolvemos 1,350

g de acido oxalico (MW = 90,03 g/mol) en 250 mL de agua ultrapura.

A continuacion, las conjuntamos en el recipiente de la mezcla A mediante agitacion
vigorosa a temperatura ambiente. Posteriormente, ajustamos a pH neutro con amoniaco
(MW = 17,03 g/mol) con ayuda de un pHmetro. Para esta neutralizacién, se utiliz6 1,2 mL

de NH3 aproximadamente.

A continuacion, con ayuda de una placa calefactora que contiene un agitador
magnético, se deja precipitar mediante una agitacion suave (600 r.p.m aproximadamente)
durante 40 minutos, sabiendo que el tiempo de induccion es de entre 3 y 5 minutos. Se filtra
con embudo Buchner y matraz Kitasato con sistema a vacio y se lava con agua ultrapura 3

veces. Obtenemos un material solido hUmedo de color marrén claro.

53 Frey, K. et al. Nanostructured MnOy as highly active catalyst for CO oxidation. J. Catal., 2012, 287, 30-
36.
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Se seca en una estufa a 70 °C durante un periodo comprendido entre 8 y 12 horas.
Posteriormente, se deja a temperatura ambiente durante 48 horas. Una vez seco, el oxalato

de manganeso (MnC204) se lleva a un sistema de calcinacion en flujo.
Los parametros a establecer para realizar correctamente esta técnica son los siguientes:

- Velocidad de calentamiento: 3 K/min.
- Valor limite de temperatura: 633 K.

- Caudal de flujo: 50 mL/min.

- Flujo: 10 % de Oz en gas inerte (Ar).

Una vez que se alcanza el valor de temperatura méxima, se mantiene la muestra a esa
temperatura durante 20 minutos més en el horno de calcinacion en flujo. Finalmente,
cuando se encuentre calcinada, se deja enfriar la muestra a temperatura ambiente, pero
manteniendo un flujo constante de N> de 50 mL/min. Con estos datos, determinamos una
rampa de calentamiento y, en consecuencia, la duracion del experimento (Figura 10) a

partir de los siguientes calculos:
AT =633 K—-298K =335K
AT =v.-t

AT 335K

t=—=————=111,67 min + 20 min = 131, 67 min ~ 2h 12 min
ve 3 K/min

Rampa de calentamiento
800

700
600
500
400

300

Temperatura (K)

200

100

(]

(=]
o]
o

40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 9. Representacion grafica de la rampa de calentamiento, teniendo como base
literatura bibliografica.>
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A la muestra de MnO- asi preparada se le ha mencionado como MnQO2-525.

4.2. Técnicas de caracterizacion de catalizadores

Como se menciond anteriormente en el resumen, para el analisis de las propiedades de
los catalizadores sintetizados en el laboratorio utilizaremos diferentes técnicas. Aquellas
que nos proporcionan informacion sobre el estado del catalizador, estructura cristalina y

area superficial especifica son principalmente TGA, XRD y BET.

4.2.1. Analisis termogravimétrico

El analisis gravimétrico es una modalidad del analisis térmico por el que se estudia la
pérdida de masa de la muestra sélida conforme aumenta la temperatura. Frecuentemente,

se suele realizar cooperativamente junto con DTA y DSC.

De esta manera, proporciona informacion sobre las transformaciones que se han
producido, como las transiciones vitreas, la cristalizacién, la fusion o la sublimacion. El
area de un pico representa el cambio en la entalpia del proceso y no se ve afectada por la

capacidad calorifica de la muestra.

Por otro lado, DSC mide los cambios calorimétricos en los procesos de pérdida de masa
de la muestra solida. Nos proporciona informacién sobre el carcter exotérmico o
endotérmico de cada uno de los procesos donde se produce la pérdida de masa y, por tanto,

informacion termodinamica de las transformaciones.

Este andlisis se realizd en aquellos catalizadores sintetizados que no fueron
previamente calcinados por lo que no se hicieron termogramas de las nanoparticulas de
MnO. de gran area superficial, puesto que se estimo que, tras calcinarlos, se obtiene 0xido

de manganeso (1V), respectivamente.

Por consiguiente, sélo se estudiaron por TGA los catalizadores soportados con 10 %

en peso de manganeso (tanto comercial como nanofibrada).

El procedimiento de preparacion de muestras para TGA consiste en pesar entre 50-100
mg de catalizador en un tubo Eppendorf de 2 mL de capacidad maxima. Mediante una
solicitud al técnico encargado de manejar y manipular el equipo de analisis térmico, se
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realiza este andlisis atendiendo a las condiciones que se imponen tales como la temperatura
maxima limite y de gas, siendo en este caso 900 °C, para permitir la formacion de la fase y-
Al>,O3 del soporte dado que no funde a este valor de temperatura; y al contenido de

elementos quimicos metalicos como el Ni, Co, Be y Cu en la muestra.

Posteriormente, el termograma fue disefiado a partir del equipo de analisis térmico
simultaneo Mettler Toledo TGA/SDTA 851 mediante el transito de un caudal térmico de
10 K/min, iniciandose desde temperatura ambiente (25 °C) hasta la temperatura limite (900
°C), sobre el catalizador soportado. Se establecié un tiempo de duracion alrededor de 90
min en una atmosfera relativamente oxidante (O2, N2). Ademas, los soportes de muestras
son facilmente intercambiables para poder adaptar el sistema a distintas aplicaciones, con
el fin de emplearlo en medidas de TG, TG-DTAy TG-DSC. Los termogramas resultantes

seran comentados posteriormente.

4.2.2. Difracciéon de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X estudia la estructura cristalina de la muestra solida
mediante la incidencia de una radiacion de rayos X sobre la superficie del material,

midiendo la radiacién difractada.

Gracias al software informatico de X’Pert HighScore Plus, podemos distinguir los
picos que corresponden a cada compuesto presente en nuestra muestra gracias a los patrones

de referencia de la base de datos del programa.

La difraccion de rayos X se efectto mediante un difractometro PANalytical CUBIX
con radiaciéon monocromatica de CuKa, disponible en el centro de investigacion del ITQ y
que trabaja a temperatura ambiente. Por otra parte, los difractogramas se anotaron en un
intervalo angular entre 0° <260 < 90° con el método “ZZfastRietveld” el cual disminuye la
influencia de la fluorescencia intrinseca del manganeso en el analisis. Esta difraccion
aplicada a muestras en polvo nos permite identificar la muestra solida, ademas de su grado
de pureza y cristalinidad. EI procedimiento seguido fue el siguiente: en un portamuestras
cilindrico fino, se afiade una pequefia cantidad de la muestra solida pulverizada y seca de
tal manera que no rebose la pequefia cavidad cilindrica ubicada en el centro del
portamuestras. Con ayuda de un portaobjetos, la muestra es compactada en dicho hueco.
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Una vez compactada, los posibles restos de muestra solida que sobresalgan se limpian con
el objetivo de evitar posibles dafios al equipo difractor.

Finalmente, se establecen los parametros informaticos de la medida para que, de forma
automatizada, se analice la muestra sélida. Los espectros resultantes seran comentados

posteriormente.

4.2.3. Adsorcion-desorcion de N». Area BET.

Las propiedades texturales del catalizador, como el area superficial o el volumen de
poro, se determinan mediante isotermas de adsorcion/desorcion de nitrégeno molecular a
77 K en un equipo Micromeritics ASAP 2000 disponible en el ITQ.

El area superficial es un parametro que permite conocer la superficie activa del
material, aquella que se pone en contacto con el reactivo y donde se hallan los centros
activos en los que ocurrira la reaccion. En este caso, el método empleado para determinar

el area superficial es el método BET.

Esta técnica consiste en un proceso de adsorcidn/desorcion de nitrégeno molecular,
sobre la superficie del catalizador. Se hace pasar un caudal de flujo de N2 a traves del
material sélido y se mide la variacion de presion resultante en condiciones isotérmicas.
Como resultado, se obtiene la cantidad de gas que ha sido adsorbido por el material solido.
A partir de estos resultados, se disefia una curva caracteristica de las isotermas de adsorcion,
representando el volumen adsorbido por el catalizador frente al cambio de presion en la fase
gas. De esta manera, se puede determinar la distribucion de radios del adsorbente, hallando

asi el tamafio y el volumen de los poros de nuestro material.

37



» UMNIVERSITAT
POLITECNICA
5 DE VALENCIA

INSTITUTO DE EXCELENCIA
TECNOLOGIA SEVERO g " S l‘
QuUIMICA [Rre e —r—

» OCHOA

5. PRESENTACION DE RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. Caracterizacion por TG

En la Figura 11 se muestran los resultados de TG obtenidos con las muestras
MnO2/Al;03-C y MnO2/Al,O3-N.
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Figura 10. Termogramas de los catalizadores soportados de 6xido de manganeso
(IV), detallando el analisis de TG con el porcentaje de masa perdido (rosa) y los
analisis de DSC (azul) y DTG (verde).
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Como se puede ver ambas muestras presentan perfiles de pérdida de masa parecidos,
indicando que los procesos fisicoquimicos que ocurren durante el calentamiento son

similares en ambos catalizadores.

Las diferencias observadas en la intensidad de los picos asociados a la de pérdida de
masa entre ambas muestras se explica por la diferente cantidad de masa utilizada para el
TGA, pues para el catalizador basado en alimina comercial (MnO2/y-Al>03-C) se utilizaron
28,0980 mg, mientras que, para el soporte basado en alimina nanofibrada (MnO2/y-Al>Oz-
N), se emplearon 15,7054 mg. En la Tabla 2, se resumen tanto los porcentajes de pérdida
de masa como la temperatura a la que aparecen el maximo de los picos asociados a dicha

pérdida de masa.

Tabla 2. Comparacion de los datos termogravimétricos, procedentes del TG, de cada
catalizador soportado obtenidos a partir de los termogramas.

Porcentajes de pérdida de masa
(%)

Maximo del pico MnO2/y- MnO2/y- Méaximo del pico
MnO2/y-Al203-C (°C) Al203-C Al203-N MnO2/y-Al203-N (°C)
100 11,93 17,52 100

15,07
280-350 (6,02+9,05) 19,37 420

Resultados de TG para el catalizador MnO2/y-Al203-C

El TG del catalizador MnO2/y-Al203-C muestra una primera pérdida de masa de 3,35
mg en el intervalo de temperaturas de 0 °C a 200 °C, el cual se asocia a la pérdida de agua
presente en el catalizador. La segunda pérdida de 1,69 mg, en el rango de temperaturas entre
200-310 °C se asocia a la descomposicion del precursor de manganeso utilizado
(MnCl-4H,0).%* Por tanto, estaria relacionada con la salida de cloro y la formacion del

Oxido de manganeso (IV) correspondiente.

54 Zendehdel, M. et al. Dispersion and solid-state ion exchange of VCls, CrCls;-6H,0, MnCl,-4H,0 and
CoCl-6H,0 onto the surface of NaY zeolite using microwave irradiation. J. Por. Mat., 2005, 12(2), 143-149.
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Por ultimo, aparece una pequefia pérdida de 2,54 mg, en el rango de temperaturas de
300 °C a 500 °C, que también se relaciona con la descomposicion del precursor del

manganeso probablemente con diferente interaccién con la alimina.

Atendiendo al DTG entre 0 °C y 200 °C, el pico del catalizador soportado sobre la
alimina comercial se puede ver que presenta un perfil mas estrecho y agudo que el
presentado por el catalizador basado en alimina nanofibrada. Este resultado parece indicar
que las moléculas de agua presentes en este catalizador se encuentran mas débilmente
adsorbidas.®® Este hecho también podria indicar que las moléculas de agua adsorbidas en el
catalizador preparado con alumina comercial presentan un menor impedimento para su
evaporacion, lo que podria estar relacionado, ademas, con la diferente morfologia que

presenta el soporte de alimina (nanofibras).
Resultado de TG para el catalizador MnO2/y-Al203-N

El TG del catalizador MnO2/y-Al203-N muestra dos pérdidas de masa principales:

1) La primera perdida de 2,75 mg aparece en el intervalo de temperaturas de 0 °C a
250 °C, el cual se asocia a la pérdida de agua presente en el catalizador.
2) La segunda pérdida de 3,04 mg, en el rango de temperaturas entre 250-900 °C se

asocia a la descomposicion del precursor de manganeso.

Atendiendo al DTG de la primera pérdida de masa, el pico endotérmico indica la
evaporacion del agua del catalizador soportado. La anchura del pico es mayor que la
presentada por la muestra de alumina comercial, lo que podria explicarse, como ya se ha
indicado antes, por la diferente morfologia que presenta ambas aliminas. Concretamente,
las nanofibras parecen retener mas el agua que la morfologia granular de la alimina

comercial.

Las principales conclusiones que se pueden extraer de los resultados

termogravimétricos son:

1) Ambas muestras presentan perfiles de pérdida de masa similares, indicando que los

procesos fisicoquimicos que tienen lugar durante el calentamiento son similares.

5 Ghaemi, M. et al. Charge storage mechanism of sonochemically prepared MnO, as supercapacitor
electrode: Effects of physisorbed water and proton conduction. Electro. Acta, 2008, 53(14), 4607-4614.
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2) La descomposicion del precursor MnCl2.4H20 parece tener lugar a temperaturas
mas bajas en el catalizador preparado con alimina comercial (maximos a 280 y 320
°C, frente a 420 °C para la alumina nanofibrada). Este resultado sugiere que la
morfologia del soporte parece tener cierta influencia sobre los procesos que llevan a la
liberacion del cloro durante el proceso de calentamiento. Estas diferencias podrian
traducirse en un comportamiento catalitico diferente de las muestras aqui estudiadas

durante la reaccion de descomposicion de ozono.

5.2. Caracterizacion por Rayos X y area BET.

En las Figura 11y 12, se presentan los difractogramas de rayos X de los catalizadores
de éxido de manganeso (V) soportado sobre alimina comercial y alimina nanofibrada. En
la Figura 11, se muestran las fases correspondientes del MnO; (20,17°, 28,680°, 42,82°,
46,11°, 59,39°, 63,39°, 72,41°, 83,21°; Cod. Ref: 01-071-0071). En esta Figura 11 también
se presenta el difractograma de la y-Al>Os comercial, con el fin de comparar y diferenciar
los picos de difraccion correspondientes al soporte de los correspondientes al catalizador

soportado.
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Figura 11. Difractograma de la muestra solida MnO./y-Al,O3-C.

Asimismo, en la Figura 12 se sefialan las fases correspondientes al MnO2 (28,64°, 37,
31°, 42,76° 56,59°, 59,30°, 72,19° 72,30° Cod. Ref: 01-081-2261) y de la y-Al;03

nanofibrada que, al igual que en la anterior figura, pretende comparar y diferenciar el

catalizador del soporte.
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Figura 12. Difractograma de la muestra sélida MnO2/Al>0O3-N.

Como se ha mencionado, en los difractogramas representados, se muestran los picos
caracteristicos del MnO> (circulos) y del soporte basado en y-Al,O3 (cuadrados). Como se
puede ver, no resulta facil distinguir los picos de 6xido de manganeso debido a la naturaleza
amorfa del soporte y a que varios de los picos de difraccién mas representativos del MnO-
coinciden con los del soporte. No obstante, la comparacion de dichos difractogramas con el
patrén proporcionado por la base de los datos del X’Pert Highscore Plus indica claramente
la presencia de dicho 6xido. Por tanto, segun el resultado de esta técnica, se puede confirmar
que los catalizadores estan compuestos por una mezcla de MnO- y y-Al>Og, tal y como se

esperaba.

En cuanto a los 6xidos de manganeso nanoparticulados, sus espectros de DRX se

presentan en la Figuras 13y 14.

En la Figura 13 se muestra el DRX de la muestra MnO-407 (Figura 13b) y su

correspondiente patron (Figura 13a).

43



INSTITUTO

DE

% —

4 EXCELENCIA Balel e UMNIVERSITAT
TECNOLOGIA | ¥ SpvE g % 'OLITECNICA
M0,-407
B MnO,
S T
= 2
- -
5 3 - .
g 2 | 1
£ £ ", b wﬁ\ m
= = [ W I ' LWk
n ol T e
J\\ﬂ }w_lw'ﬁhww #
10 20 30 40 50 60 70 80 20 40 60 a0
20 grados, CuKa 20 grados, CuKa
(a)

(b)

Figura 13. Comparacion entre difractogramas basados en el catalizador de éxido de

manganeso (1V): (a) adaptado de (Wang, X., 2017)°?; y (b) procedente de la muestra
sélida MnO2-407.

Comparando el difractograma patron (tomado de Wang et al®?) con el obtenido para la

muestra MnQO2-407, podemos concluir que el oxido de manganeso (IVV) ha sido

correctamente sintetizado.

El 4rea BET de la muestra MnO»-407 también ha sido determinada. El resultado

obtenido de 111,25 m?/g, sugiere que, aunque la muestra corresponda a MnO, el tamafio

de las nanoparticulas probablemente sea mayor de lo deseado, ya que se aleja bastante del
valor tedrico esperado (407 m?/g).

En la Figura 14 se muestra el DRX patron (Figura 14a) y el obtenido para la muestra
MnQO2-525 (Figura 14b).
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Figura 14. Comparacion entre difractogramas basados en el catalizador de Oxido de

manganeso (1V): (a) adaptado de (Frey, K. et al, 2012)°3; y (b) procedente de la muestra solida
MnO2-525.

En este caso, aparecen multitud de picos de difraccion correspondientes a fases
cristalinas relacionadas con diferentes 6xidos de manganeso (MnOy). Comparando el
difractograma de la Figura 14b con el patron (Figura 14a, tomado de Frey et al.>®), podemos

concluir que en este caso el material no ha sido correctamente sintetizado.

Con la ayuda de la base de datos del X’Pert Highscore Plus, se ha podido detectar la
presencia de varios tipos de 6xidos de manganeso como: MnO (34,65°, 40,23°, 58,20°,
69,54°, 73,11°, 86,91° Cod. Ref.: 01-072-1533), Mn20s3 (23,71°, 32,29°, 35,60°, 40,61°,
53,21°, 64,18°; Cod. Ref.: 00-033-0900), Mn3O4 (18,09°, 31,89°, 36,27°, 38,32°, 39,24°,
47,81°, 49,18°, 84,29° 90,04° Cod. Ref.: 00-016-0350) y MnO2 (19,11°, 21,87°, 35,21°,
38,84°, 46,18, 48,65°%; Cod. Ref: 00-011-0055).

Asimismo, el valor de area BET determinado para esta muestra es de 27,63 m?/g, muy
por debajo de lo esperado (525 m?/g). Por tanto, queda claro que la muestra preparada
siguiendo la metodologia descrita por (Frey et al, 2012)* no ha sido correctamente
sintetizada

Las conclusiones que se derivan de la caracterizacion por DRX son las siguientes:

1) La sintesis de los catalizadores soportados se ha realizado correctamente, como lo
demuestra la presencia de los picos de difraccion correspondientes a la fase de MnO..

2) La sintesis de la muestra MnO2-407 parece haberse realizado correctamente, como
lo demuestra la comparacion del DRX de la muestra sintetizada con el DRX de su
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correspondiente patron. Sin embargo, su sintesis debe ser revisada, ya que el area BET
que presenta esta muestra (111,25 m?/g) se encuentra todavia muy alejada del valor
esperado (404 m?/g).

3) Lasintesis de la muestra MnO.-525 debe ser revisada ya que tanto el DRX como el

area BET nos indican que este material no ha sido correctamente sintetizado.
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6. MODELO CINETICO-TEORICO

Desafortunadamente, debido a la situacion de alamar provocada por el SARS-CoV-2, no
fue posible continuar con la caracterizacion prevista (SEM, TEM, AQ, etc) y los estudios
de reaccién en la descomposicién de ozono. Del mismo modo, tampoco se pudo llevar a
cabo el estudio mecanistico previsto sobre el catalizador que resultase méas ventajoso. Por
lo tanto, y teniendo en cuenta la situacion excepcional, se decidio llevar a cabo una revision
bibliografica sobre los mecanismos de reaccion descritos hasta el momento en la

descomposicion catalitica del ozono.

En general, la relacion entre los datos cinéticos de una reaccion y su modelo
mecanistico es univoco.*® Teniendo como modelo el mecanismo, se puede derivar una
expresion o ecuacion de la velocidad de reaccion, junto con los datos cinéticos obtenidos

experimentalmente, proporcionando informacion suficiente para establecerla.

Aunqgue la reaccion global de descomposicion del ozono es general para cualquier
proceso, el mecanismo de reaccion catalitico puede diferir segin determinadas
caracteristicas a tener en cuenta durante el desarrollo de la reaccion. Por este motivo, tener
como base un modelo mecanistico tedrico nos permite exponer el modo en que ocurre. Sin

embargo, seria necesario un estudio experimental para poder optimizar dicho modelo.

6.1. Catalizadores efectivos para esta reaccion

Desde un punto de vista tecnoldgico, el problema de la descomposicién del ozono es
importante. Este inconveniente radica mayoritariamente en la generacion antropica
procedente de multitud de equipos, aunque también la generacion natural de ozono conlleva
sus riesgos. Por ejemplo, en las cabinas de los aviones, el aire exterior debe ser purgado de
0zono antes de que pueda circular por el interior de la aeronave, dada la altura elevada a la

que se encuentran durante el vuelo.®’

6 Dumesic, J. A. et al. The microkinetics of heterogeneous catalysis. Washington D.C.: ACS Prof. Refer.
Book, 1993.

57 Heck, R. M. et al. Commercial development and experience with catalytic 0zone abatement in jet aircraft.
Catal. Today, 1992, 13(1), 43-58.
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En ambientes de oficina, el aire de refrigeracion de las fotocopiadoras e impresoras
laser transporta grandes cantidades de ozono generado por los procesos de descarga
eléctrica mediante el efecto corona,®® y debe ser tratado antes de su emision. Del mismo
modo, aquellos equipos de esterilizacion, desodorizacion y tratamiento de aguas residuales

también deben reducir sus niveles de ozono.*®

Asimismo, debido a la situacién a escala mundial producida por el virus SARS-CoV-
2, el ozono se esta utilizando como agente desinfectante, incrementando consecuentemente
sus emisiones. Eventualmente, esta situacion puede comprender efectos muy negativos si

se extiende su uso y no se controla su emision de manera indiscriminada.

Siguiendo esta linea, se ha investigado varios materiales que permiten acelerar su
descomposicion. Uno de los primeros estudios se centré en la captura del ozono en la
superficie de estos materiales para después tratarlo correctamente. En este ambito, el
carbono activo y las zeolitas se han empleado como filtros de adsorcion, pero la necesidad
de sustituirlos asiduamente atrajo el interés por otro tipo de filtros que, junto a la adsorcion,

llevaban a cabo la descomposicion catalitica del ozono.®°

Debido a la necesidad del tratamiento del aire para la ventilacion, los filtros deben
funcionar a temperatura y presion ambiente, en presencia de vapor de agua y a altas valores
de flujo. El disefio de los sistemas cataliticos comerciales se ha regido por estos parametros

practicos.

Otro de los motivos es el coste econdmico relativamente alto del ozono por lo que, una
de sus aplicaciones se orienta para la produccion de productos quimicos o sustancias de alto
valor afiadido. Entre sus aplicaciones, la mas prometedora es el tratamiento de corrientes
gaseosas 0 de aire contaminadas que contienen COV. La concentracion de contaminantes

es generalmente baja, por lo que s6lo se necesitan pequefias cantidades de ozono.

En general, la reaccion de descomposicion catalitica del ozono puede clasificarse como
homogénea o heterogénea dependiendo de si implica especies reactivas en un medio fluido

o0 sustancias sélidas separadas en fase del fluido. En algunos casos, puede funcionar un

%8 Tipayarom, A. & D. Tipayarom. Ozone level emitted from photocopiers and its exposure. Int. Conf.
Environ. Comput. Sci., 2011, 19, 42-47.

59 Weber Jr, W. J. & F. E. Bernardin Jr. Control of organic substances in water and wastewater. EPA-600/8-
83-011, ORD, USEPA, Washington D.C., 1983.

80 Dhandapani, B. & S. T. Oyama. Gas phase ozone decomposition catalysts. App. Catal. B: Environ., 1997,
11(2), 129-166.
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mecanismo hibrido que combine elementos de ambos. Por ejemplo, un material sélido
utilizado en solucién puede estar en equilibrio con un componente disuelto, o una reaccion
de superficie puede dar lugar a radicales en fase gaseosa que reaccionan mediante

mecanismos en cadena.

Es importante destacar que la reactividad del 0zono es muy alta, por lo que la oxidacion
puede producirse cerca de la temperatura ambiente tanto para las corrientes liquidas como
para las gaseosas. Como resultado, se obtiene un ahorro esencial de energia, ya que estas

corrientes no necesitan ser calentadas para, posteriormente, ser enfriadas.

En la destruccion de COV con ozono, la selectividad puede no parecer importante, ya
que la reaccién deseada es la oxidacion completa de los compuestos. No obstante, en
muchos casos en que no se utilizan catalizadores, la oxidacion no es total por lo que se
forman productos que no estan completamente mineralizados. Por ejemplo, los acidos
oxalico, glioxilico y acético en solucion y el acetaldehido en la fase gaseosa no pueden

oxidarse completamente s6lo con el ozono.

Cuando la oxidacion de compuestos organicos no es completa, se produce CO. Si las
concentraciones de COV en las corrientes contaminadas son bajas, es posible la produccion
de CO, pero a concentraciones por debajo de los niveles regulados. De lo contrario, es
necesario disefiar catalizadores para una mayor oxidacion de CO a CO..

Una cuestion que debe considerarse en el uso del ozono es que se trata de una sustancia
toxica, y debe evitarse cualquier emisidon. Un sistema catalitico para la eliminacion del
ozono debe tener la capacidad de descomponer la porcién no utilizada o no convertida del
ozono. Esto puede lograrse colocando otro catalizador al final del lecho donde se deposita

el catalizador principal o reaccionando el ozono con carbono activo.%!

Por Gltimo, se ha investigado multitud de materiales en la reaccion de descomposicion
del ozono como el carbono activo,®? el gel de silice, la aliimina, el cloruro de sodio, la calcita

y el 6xido de manganeso (IV),% entre otros. No obstante, los estudios llevados a cabo por

61 Stephens, S., M. J. Rossi & D. M. Golden. The heterogeneous reaction of ozone on carbonaceous surfaces.
Inter. J. Chem. Kinet., 1986, 18(10), 1133-1149.

52 Rakitskaya, T. L. et al. Kinetics of ozone decomposition on activated carbons. Kin. catal, 1994, 35(1), 90-
92.

8 Dhandapani, B. & S. T. Oyama. Kinetics and mechanism of ozone decomposition on a manganese oxide
catalyst. Chem. Lett., 1995, 413-414.
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(Imamura,et al, 1991)%, demuestran que los Oxidos semiconductores tipo p son los
materiales mas activos para la descomposicion catalitica del ozono, como se detalla en la
Figura 8. Entre estos Oxidos, el que presenta mayor actividad y selectividad es el 6xido

de manganeso (1V).

09 mol m-2s-1

/‘I

N
|

reaccion

Velocidad de

s

eQ2 Cr03 V205 MgO MoO3 CuO

MnO; NiO Co304 Fe203 Ag20 C
Figura 65. Correlacion entre actividad catalitica y conductividad eléctrica de

Oxidos metélicos tipo p y n mediante mediciones del efecto Hall, adaptada de
(Dhandapani, B. & S. T. Oyama, 1997).%°

6.1.1. Oxido de manganeso (1V) como catalizador

A partir de estos estudios, se empezd a investigar con metales que diesen un alto
rendimiento y mantuviesen una buena actividad catalitica, ademas de evitar problemas de

difusiéon y que permitiesen una correcta adsorcion del ozono.

Al principio, varios estudios emplearon metales nobles de transicién como el platino,
el paladio, el rodio o el cerio.®® Sin embargo, debido al elevado coste econdémico que
conlleva su uso, se optd por sintetizar compuestos mas asequibles, los 6xidos metalicos,

como aquellos de Mn, Ni, Co, Zn, Ag, Ni, Fe y Cu. También se estudio el soporte para estos

54 Imamura, S. et al. Decomposition of o0zone on a silver catalyst. Ind. Eng. Chem. Res., 1991, 30(1), 217-221.
5 Muroi, T. Role of precious metal catalysts. En: Noble Metals. Rijeka, Croacia: InTech, 2011, pp. 301-335.
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oxidos, eligiéndose aquellos que proporcionasen un valor elevado de area superficial
especifica, como y-Al203, SiO2, TiO2 y ZrOo.

Gracias al estudio llevado a cabo por Dhandapani, B. & S. T. Oyama (1995)%, se
postuld que el 6xido de manganeso soportado sobre alimina en fase solida tipo y
proporcionaba relativamente buena conversion, selectividad y rendimiento. Un estudio

posterior, seguin Radhakrishnan, R. et al (2001)%, evidencio estos resultados.

En este articulo, se demuestra una gran dispersion del 6xido metalico gracias a los
soportes utilizados (Al20s, SiO2, TiO2 y ZrOz). Ademas, se comparan estos soportes,
destacandose la alimina como el soporte méas adecuado dado que permite mayor indice de
coordinacion del centro metalico con los a&tomos de oxigeno y una mayor transferencia
electronica entre las especies adsorbidas con el centro activo, permitiendo un mayor grado

de adsorcion del ozono.

Por ultimo, otros estudios han constatado que este 6xido metélico se utiliza como
catalizador para su aplicacion en diversas reacciones quimicas, entre ellas la
descomposicion del 6xido nitroso®” y del isopropanol; la oxidacion del metanol, etanol,

benceno, CO% y propano, asi como para la reduccion del 6xido nitrico y el nitrobenceno.

Desde el punto de vista tecnoldgico para el control de la contaminacion atmosférica,
los 6xidos de manganeso se utilizan tanto en la descomposicién del ozono residual como
en la degradacion de los compuestos organicos volatiles a sustancias relativamente benignas

como el dioxido de carbono y el agua.

6.2. Descomposicion catalitica del ozono

Se ha descrito en el apartado de mecanismos de reaccion los diferentes mecanismos
de reaccion de descomposicion del ozono segun el medio en el que se encuentre (gaseoso
y liquido). Este apartado se enfocara en el medio gaseoso, pues es el entorno mas habitual

de emision de esta molécula.

8 Radhakrishnan, R. et al. Electron transfer effects in ozone decomposition on supported manganese oxide.
J. Phys. Chem. B, 2001, 105(19), 4245-4253.

7 Yamashita, T. & A. Vannice. NoO decomposition over manganese oxides. J. Catal., 1996, 161(1), 254-262.
8 Ma, J., et al. Catalysis by manganese oxide monolayers. Part 1: Alumina and magnesia supports. Berich.
Buns. Phys. Chem., 1995, 99(2), 184-195.
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6.2.1. Modelos de semirreversibilidad e irreversibilidad de S. T.

Oyama. Modelo empirico

A partir de literatura bibliografica® y teniendo en cuenta (Oyama, S. T., 2000)*,
podemos describir el mecanismo de reaccion de descomposicion del ozono en la superficie
del catalizador de manera irreversible, tal y como se expresa a continuacion. Siendo *, los
centros cataliticos activos; O*, los centros ocupados por &tomos de oxigeno; y 03, aquellos

ocupados por las especies perdxidas:

k
03 +*— 0, + 0" (43)
k;
0; + 0* 3 03 + 0, (44)
ks
05 = 0, +x (45)

Gracias a la sustitucion isotdpica realizada en el estudio de (Li, W. et al, 1998)%°, se
detallé que esta reaccion comienza con una adsorcién disociativa del ozono para formar
oxigeno molecular y las especies monoatémicas de oxigeno (reaccion 43), continda con la
interaccion de las especies monoatomicas adsorbidas con el ozono cercano a la superficie
catalitica, se forman especies perdxidas adsorbidas y oxigeno molecular desorbido
(reaccion 44) para, finalmente, descomponerse estas especies en oxigeno molecular y
desorberse posteriormente (reaccion 45). Desde un punto de vista detallado, los atomos de
oxigeno adsorbidos se convierten en especies tipo superoxidos, segun Setvin, M. et al

(2013)7°, dadas las interacciones electronicas entre el catalizador y el adsorbato.

Cuando el catalizador entra en contacto con el ozono, su superficie se cubre
rapidamente con especies monoatomicas de oxigeno mediante la adsorcion disociativa del
0zono, y se produce un mecanismo de adsorcion tipo Rideal-Eleay para formar una especie
perdxida adsorbida y una molécula de oxigeno gaseoso.

8 Li, W., et al. Mechanism of ozone decomposition on a manganese oxide catalyst 1. In situ Raman
spectroscopy and ab initio molecular orbital calculations. J. Am. Chem. Soc., 1998, 120(35), 9041-9046.

70 Setvin, M. et al. Reaction of O, with subsurface oxygen vacancies on TiO, anatase (101). Science, 2013,
341(6149), 988-990.
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Atendiendo a los posibles estados estacionarios y transitorios de este mecanismo en
(Li, W. & S. T. Oyama,1998)"!, los experimentos de desorcion y de TPD llevados a cabo

han permitido conocer el motivo de la irreversibilidad de cada una de las etapas de reaccion:

- Enlareaccion 43, la ausencia de ozono después de su adsorcion. Ademas, se detecto
solamente el oxigeno molecular mediante espectrometria de masas.

- En la reaccion 44, aparte del mismo efecto que en la reaccion 39, no se detecto la
presion parcial del oxigeno durante la descomposicion y tampoco se detecto la especie
perdxida cuando la molécula de oxigeno se encontraba en desorcion.

- Enlareaccion 45, si se produjese la adsorcion de Oz para formar el correspondiente
perdxido, el incremento de su presion parcial seria un indicio de un alto grado de
recubrimiento superficial (8) en el catalizador, ralentizando la adsorcion del ozono vy,

por tanto, la velocidad.

Siguiendo este estudio, la etapa limitante es la desorcion de O, (reaccién 45) puesto
que la reaccion 43, por si misma, es mucho mas rapida. Asimismo, no implica la especie
perdxida. Por tanto, el mecanismo se puede simplificar en una secuencia de dos etapas,
siendo la Gltima la més lenta. Por otra parte, en la reaccion 44, el grado de recubrimiento
del catalizador por parte de las especies perdxidas es muy elevado, considerandose este
paso como una adsorcion del 0zono en centros cataliticamente activos cubiertos de atomos

de oxigeno.

Por tanto, la adsorcion de ozono en la superficie del catalizador y la desorcion del
oxigeno molecular son las etapas cinéticamente significativas (modelo de
semirreversibilidad), cambiando asi el modelo anterior de irreversibilidad por el que se

muestra, a continuacion, en las reacciones 46,47 y 48.

K
03 +*o 0, + O (46)
k;
05 + 0" 5 0% + 0, (47)
* KOZ
03 < 0, +x (48)

1Li, W. & S. T. Oyama. Mechanism of 0zone decomposition on a manganese oxide catalyst. 2. Steady-state
and transient Kinetic studies. J. Am. Chem. Soc., 1998, 120(35), 9047-9052.
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Al final, estos dos modelos, tanto el de irreversibilidad como el de semirreversibilidad,
dan lugar al modelo empirico de descomposicion del ozono, cuya reaccién se ha mostrado

en anteriores apartados:

20, 2 30, (3)

6.2.2. Ecuaciones cinéticas

Teniendo en cuenta estudios anteriores relacionados con el estudio cinético de la
descomposicion catalitica del ozono,’>”® en la Tabla 3, se resumen las expresiones
matematicas de las velocidades de reaccion para cada tipo de modelo explicado

anteriormente (irreversibilidad, semirreversibilidad y empirico).

Tabla 3. Ecuaciones de velocidad segun el modelo cinético supuesto, teniendo en cuenta
literatura bibliografica.

L Expresion matematica de la velocidad de Referencia
Modelo cinético . TP
reaccion bibliogréfica
N mol 2-kq - Po,
Irreversibilidad _rirreV( .S) 7T kK, Kk 72,73
8cat 1+k_;+k_;.po3
. N mol Ky -k - P032
Semirreversibilidad —r;’ev< ) = > 72,73
8cat ° S P03 + Kl . P03 + KZ . P02
. ., ( mol k- P032
Empirico —r ( ) = 5 73
8cat ° S (1 + Ko, * Po, + Ko, * POZ)

Para el modelo de irreversibilidad, al considerarse cada etapa irreversible, la ecuacion

de velocidad dependera de las constantes de reaccion de cada etapa, ademas de la presion

72 Roca Sanchez, A. Estudio cinético de la descomposicién catalitica de ozono. TFM, Master en Quimica
Sostenible. UPV, Valencia, 2015.

3 Zamora Soler, M. Estudio cinético de la descomposicion catalitica de ozono en fase gas. TFG, Grado en
Ingenieria Quimica, ETSII. UPV, Valencia, 2017.

54



INSTITUTO DE | @ EXCELENCIA A UNIVERSITAT
TECNOLOGIA | '8 SEVERO C l ( : i ]“E ] POLITECNICA

quimica | % ocHOA 7 DE VALENCIA

parcial del ozono, puesto que, al aplicar la aproximacion del estado estacionario para las
especies adsorbidas que ocupan un centro activo, no influyen en la expresion final. Esta
deduccion es corroborada por (Dhandapani, B. & S. T. Oyama, 1995)%, donde explica que
el ozono esta en equilibrio con tres &tomos de oxigeno equivalentes adsorbidos, éstos se

recombinan en la etapa determinante de la velocidad para formar oxigeno molecular.

Para el modelo de semirreversibilidad, la velocidad dependera de las constantes de
equilibrio de la etapa de adsorcion (Ka), desorcion (Kq,) y de la constante cinética de la
etapa limitante de velocidad (k2). La adsorcion de ozono posee un valor de energia de
activacioén bajo, mientras que la desorcion de oxigeno molecular tiene un valor de energia
de activacion alto, permitiendo liberar centros activos en la superficie del catalizador. Por
tanto, la velocidad global de la reaccién viene dada por un equilibrio entre la velocidad de
adsorcion del ozono y la velocidad de desorcion de oxigeno molecular. Este fendmeno es
demostrado por (Li, W. et al, 1998)%, donde explica los diferentes pasos de reaccion
aplicando la aproximacion del estado estacionario al igual que en el modelo de

irreversibilidad.

Para el modelo empirico, k es un coeficiente cinético geneérico; Ko, la constante del
proceso de adsorcion-desorcion del oxigeno; y Ko,, la constante del proceso de adsorcion-

desorcién del ozono. Para este modelo, al ser mas experimental, existe multitud de formas
de expresar las ecuaciones de velocidad. Sin embargo, se busca aquellas que tengan un
sentido fisico. Por tanto, las ecuaciones de velocidad de este modelo se simulan mediante
un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias que dan lugar a expresiones variantes de

la mostrada en la Tabla 3.7

Finalmente, hay que destacar los estudios realizados sobre la descomposicion
fotocatalitica del ozono, puesto que se ha aplicado con éxito para la eliminacion de una
amplia variedad de compuestos. Segin (Wang, X. et al, 2014)™, el TiO; es el
fotocatalizador més empleado para la descomposicion del 0zono, ya sea dopado o soportado
con diferentes materiales. Como modelo mecanistico para esta reaccion, se postulo el
modelo de Langmuir-Hinshelwood puesto que describe de manera Optima la

descomposicion fotocatalitica del ozono.

74Wang, X., X. Tan & T. Yu. Kinetic study of ozone photocatalytic decomposition using a thin film of TiO2
coated on a glass plate and the CFD modeling approach. Ind. Eng. Chem. Res., 2014, 53(19), 7902-79009.
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/. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO.

Aunque algunos de los objetivos del presente TFM se tuvieron que reorientar, se han
podido alcanzar interesantes conclusiones a partir de los estudios realizados en la sintesis

de los catalizadores y de la revision bibliografica realizada.

Primero, las principales conclusiones que se extraen de la sintesis de catalizadores y su

posterior caracterizacion se muestran a continuacién. Empezando por el anélisis de TG:

1) Ambas muestras solidas de los catalizadores soportados sintetizados presentan
perfiles de pérdida de masa similares, indicando que los procesos fisicogquimicos que
tienen lugar durante el calentamiento son similares.

2) La descomposicion del precursor MnCl2.4H20 de estas muestras sdlidas parece
tener lugar a temperaturas mas bajas en el catalizador preparado con alimina comercial
(maximo entre 280 y 320 °C frente a los 420 °C para la alumina nanofibrada). Este
resultado sugiere que la morfologia del soporte parece tener cierta influencia sobre los
procesos que llevan a la liberacion del cloro durante el proceso de calentamiento. Estas
diferencias podrian traducirse en un comportamiento catalitico diferente de las muestras

aqui estudiadas durante la reaccion de descomposicién de ozono.
De analisis por DRX y del area BET podemos constatar:

1) La sintesis de los catalizadores soportados se ha realizado correctamente, como lo
demuestra la presencia de los picos de difraccién correspondientes a la fase de MnO..

2) La sintesis de la muestra MnO2-407 parece haberse realizado correctamente, como
lo demuestra la comparacion del DRX de la muestra sintetizada con el DRX de su
correspondiente patron. Sin embargo, su sintesis debe ser revisada, ya que el area BET
que presenta esta muestra (111,25 m?/g) se encuentra todavia muy alejada del valor
esperado (404 m?/g).

3) Lasintesis de la muestra MnO.-525 debe ser revisada ya que tanto el DRX como el

area BET nos indican que este material no ha sido correctamente sintetizado.

Segundo, la revision bibliografica sobre los estudios cinéticos de la descomposicion

catalitica del ozono nos permite concluir:

1. La existencia de tres tipos de modelos cinéticos (irreversibilidad,

semirreversibilidad y empirico) teniendo en cuenta, sobre todo, los procesos de difusion,
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externa como interna dentro del catalizador, tanto del ozono como del oxigeno
molecular.

2. Las respectivas ecuaciones de velocidad, mostradas en la Tabla 3, de cada modelo
nos indican los principales parametros a tener en cuenta a la hora de llevar a cabo la
reaccion: presion parcial del ozono, presion parcial del oxigeno molecular, temperatura,
presion y energia de activacion de los reactivos, principalmente.

3. Teniendo como base los estudios de investigacion sobre esta tematica, seria
necesario profundizar en el modo de adsorcion del ozono (disociativa, competitiva o
asociativa) y de desorcion del oxigeno (desorcion total de la molécula o ruptura
quedando atomos de oxigeno adsorbidos). De esta manera, nos acercariamos mas al

modelo cinético correcto.

Finalmente, resultaria interesante llevar a cabo el objetivo principal en el que se basé
este TFM mediante la obtencion de la informacion de los resultados obtenidos de més
técnicas de caracterizacion aparte de las ya realizadas, como el analisis quimico o las
microscopias TEM y SEM, con el objetivo de definir la superficie de cada catalizador y

conocer los elementos quimicos presentes en esta superficie.

Ademas, los ensayos experimentales con un generador de ozono, para estudiar el
comportamiento de estos catalizadores basados en 6xido de manganeso (IV) en la

descomposicion catalitica de ozono, seria uno de los objetivos futuros a emprender.
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