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RESUMEN

El ozono es una sustancia que resulta beneficiosa para la vida cuando se encuentra a
nivel de la estratosfera, pues protege a los organismos vivos del daio que puede producir la
radiacion ultravioleta. Sin embargo, sus efectos a nivel troposférico son perjudiciales debido a
su elevado poder oxidante y a su participacion en el smog fotoquimico, generando un serio
problema de contaminacién atmosférica. El ozono puede resultar téxico para plantas, animales
y personas, siendo ademas responsable de la degradacidn y el envejecimiento de materiales
como plasticos y textiles.

Por otra parte, es precisamente la alta capacidad oxidante del ozono junto con la mejora
de las tecnologias para su generacion las que han impulsado su uso industrial, por ejemplo, en
la potabilizacion y desinfeccion de aguas, oxidacion de contaminantes en fase gas,
desodorizacion de ambientes, aplicaciones en la industria agroalimentaria, sintesis de productos
quimicos, etc. Durante la utilizacidn de estas técnicas de ozonizacidn es practicamente inevitable
la emisién de Oz residual que no ha reaccionado completamente o no ha llegado a
autodescomponerse. Ademds, determinados equipos pueden generar ozono durante su
funcionamiento habitual en ambientes cerrados, como son las fotocopiadoras e impresoras
laser, maquinas de fax, motores eléctricos, lamparas UV, etc.

Por tanto, es necesario adoptar medidas para eliminar el ozono residual de estos
procesos. Para la descomposicidn de ozono en fase gas la via mas utilizada es la catalitica, pues
aunque el ozono se descompone térmicamente, el proceso es lento y requiere trabajar a
temperaturas por encima de 250°C.

Dentro de este marco, el Trabajo de Final de Master se centra en el estudio cinético de
la descomposicion catalitica de ozono en fase gas empleando catalizadores de MnO, soportado.
Las caracteristicas fisico-quimicas mas importantes de los catalizadores empleados se
determinan mediante técnicas de caracterizacién, como difraccién de rayos X, emisién atémica
(ICP) o técnicas de caracterizacidon textural. La reaccidn de descomposicion se lleva a cabo en un
reactor de flujo pistdon con lecho fijo, trabajando a una presién cercana a la atmosférica y a
temperaturas suaves (entre 20 y 50°C).

El modelo cinético propuesto estd basado en el anteriormente descrito por T. Oyama y
transcurre a través de tres etapas: (i) la adsorcion disociativa del ozono, (ii) una etapa de Eley-
Rideal donde se forma un intermedio de perdxido adsorbido v (iii) la desorcidn del intermedio
formando oxigeno molecular. Con los datos experimentales obtenidos se pretende determinar
las constantes cinéticas y analizar el efecto de algunas variables, como la temperatura o la masa
de catalizador, sobre el transcurso de la reaccion.

Palabras clave: descomposicién de ozono, andlisis cinético, catalizador de MnO-




ABSTRACT

Ozone is beneficial for life when it is in the stratosphere, since it protects living
organisms from harmful UV radiation. However, when it’s in the troposphere it has harmful
effects because of its high oxidising power and its participation in photochemical smog,
generating an important problem of atmospheric pollution. Ozone can be toxic for plants,
animals and humans, and it’s responsible of degradation and ageing of plastic and textile
materials.

Its high oxidising power and the improvement of ozone generation technologies have
made ozone more interesting for industrial applications, such as wastewater treatment and
water disinfection, gas phase pollutants oxidation, air deodorisation, food industry, chemical
synthesis, etc. During the application of these techniques, emissions of residual ozone which
hasn’t reacted or hasn’t self-decomposed are inevitable. Furthermore, ozone is also generated
indoor during the operation of some equipment such as photocopiers, laser printers, fax
machines, electrical motors, UV lamps, etc.

Therefore, it's necessary to take measures to eliminate this residual ozone. For ozone
gas phase decomposition the catalytic route is always used, since thermal decomposition is slow
and occurs at temperatures over 250°C.

In this context, the Master’s Thesis focuses on the kinetic study of ozone catalytic
decomposition over MnO; supported catalysts. The most relevant physico-chemical properties
of the catalyst are evaluated with characterization techniques like X-Ray diffraction, atomic
emission (ICP) and textural properties analysis. The decomposition reaction is conducted in a
fixed bed plug flow reactor, at atmospheric pressure and mild temperatures (between 20 y
50°C).

The proposed kinetic model is based on the previously described by T. Oyama and it
proceeds through three steps: (i) the dissociative adsorption of ozone, (ii) an Eley-Rideal step
where an adsorbed peroxide is formed, (iii) desorption of the adsorbed intermediate to form
molecular oxygen. Using the experimental data, the kinetic constants are determined and the
effect of some variables like temperature or catalyst amount is analysed.

Key-words: ozone decomposition, kinetic analysis, MnO, catalyst




Estudio cinético de la descomposicion catalitica de Ozono

1. INTRODUCCION

1.1. Propiedades fisico-quimicas

El ozono es una forma alotrépica del oxigeno, muy oxidante y térmicamente inestable.
A temperatura ambiente es un gas azulado y tiene un olor penetrante y caracteristico que se
percibe en concentraciones bajas (0.01-0.05ppm).

La molécula de ozono es triangular con un angulo de enlace de 116.8° (Figura 1). Su
estructura es resonante siendo todos los enlaces O-0 iguales, con una distancia de enlace de
0.128nm y un caracter de doble enlace considerable, con un orden de enlace de 1.7 2.

+ +
//O\ . - _ /O\\ _ /O\ - +O/O\ _ /0\

0o 0 o O o ot o ‘0 o

Figura 1. Estructuras resonantes del ozono

El ozono es soluble en agua y mas denso que el aire, por lo que tenderd a acumularse
cerca del suelo, alld donde se genere. En la Tabla 1 se recogen los valores de algunos de sus
pardmetros fisico-quimicos mas importantes.

Tabla 1. Principales datos del ozono)®

N¢ CAS: 10028-15-6

Mr= 48g/mol

Tep = —111.9°C

Trus = —192.5°C

Solubilidad en agua pura (pH = 3.5,02C) = 1.06g/L

Densidad relativa al aire = 1.6

AGZ95 = —163K]/mol

El O3 es termodindmicamente inestable (ver AG399g en Tabla 1) y, como consecuencia,
constituye el sistema explosivo mas simple. Puede facilitar la combustién, incendio y/o explosion
de sustancias combustibles y/o explosivas si entra en contacto con ellas ©). Asi, por ejemplo, si
a 25 se tiene una concentracién 9.2% molar de ozono en oxigeno, puede producirse una
explosién iniciada por una onda de choque . En estado gaseoso, el ozono puede provocar
explosiones en presencia de una chispa, calor, una onda de choque o un destello de luz
suficientemente intenso.




INTRODUCCION

1.2. Problematica medioambiental y de salud

El ozono estd presente de forma natural en la atmdsfera, concretamente en la
estratosfera, a una distancia de entre 15 y 50 km de la superficie de la Tierra. Alli forma la capa
de ozono, que protege a los seres vivos del planeta de la radicacion UV, puesto que adsorbe la
mayor parte de esta radiacion impidiendo que llegue a la superficie terrestre. En la estratosfera
el ozono se forma como consecuencia de la incidencia de la radiacién solar de longitud de onda
<240nm sobre el oxigeno molecular y se descompone, también fotoquimicamente, por accion
de la radiacion UV longitud de onda entre 230-320nm (Figura 2).

Descomposicion: 0; + hv (230 —320nm) — 0, + O
Formacion: 0, + hv (< 240nm) — 20-
0;+0-— 0y

Figura 2. Ciclo de formacién y descomposicion del Os en la estratosfera

Mediante este ciclo se regula de forma natural la concentracion de ozono en la
estratosfera de modo que la capa de ozono puede cumplir su funcién. Sin embargo, en los afios
70 se empezd a detectar mediante satélites que el espesor de la capa de ozono en el Polo Sur
estaba disminuyendo. Esto implicaba que la capa de ozono tendria un menor efecto filtrante de
los rayos UV, con el consecuente aumento de la probabilidad de contraer cdnceres de piel y
enfermedades oculares. Este problema desperté la preocupaciéon mundial y se empezd a buscar
el origen del deterioro de la capa de ozono. Finalmente se descubrié que era consecuencia de la
presencia en la estratosfera de algunas sustancias quimicas y de origen antropogénico,
principalmente los CFCs y los dxidos de nitrégeno. Estas sustancias son muy estables, lo que les
permite viajar desde el lugar de emisidn muy cerca de la superficie terrestre hasta la
estratosfera, donde reaccionan con el ozono destruyéndolo (Figura 3).

Oxidos de nitrégeno CFCs

N,O + 0" -2 NO CF,Cl, + hy > CE.Cl," + CI'
NO+0;>NO,+0,  CI'+0,—ClO+0,
NO,+0°'—>NO+0,  ClO+0'—Cl'+0,

Figura 3. Destruccién del ozono por éxidos de nitrogeno y CFCs

A pesar de que el ozono estratosférico es beneficioso porque protege la vida en la Tierra
de la radiacién, cuando se encuentra a nivel troposférico se considera como un contaminante
atmosférico y puede ocasionar diversos problemas. Por un lado, es téxico para seres humanos,
plantas y animales, siendo su toxicidad especialmente elevada para las plantas (Figura 4). Por
otro lado, puede dafiar algunos materiales, como los polimeros, los tejidos y las pinturas. Los
problemas generados por el ozono estan relacionados con su alto poder oxidante.




Estudio cinético de la descomposicion catalitica de Ozono

Figura 4. Efecto del ozono sobre algunas plantas (Ailanthus altissima (Mill.) Swingl y Pistacia terebinthus L.) ¢

Los efectos que provoca sobre la salud dependen de la concentracién de ozono y del
tiempo de exposicion al mismo. Una exposicion a una concentracién de ozono en el aire de 0.1-
1ppm puede provocar dolor de cabeza, sequedad en la garganta e irritacion de ojos y vias
respiratorias. Si la exposicion es una concentracion mas elevada (1-100ppm) puede causar
sintomas similares a los del asma como sensacidon de cansancio y falta de apetito. Si las
concentraciones son aun mas elevadas, a corto plazo puede producir irritacién de garganta,
hemorragia y edema pulmonar ). En consecuencia, los limites de exposicién profesional al
ozono son bastante bajos (VLA-ED = 0.08ppm para trabajo moderado) ©.

Otro problema importante generado por la presencia del ozono en la troposfera es su
participacidn en el smog fotoquimico. El smog es una mezcla de gases irritantes en forma de
aerosol que se genera en las zonas urbanas, donde hay una alta densidad de trafico y en mayor
medida en las zonas y épocas del afio donde hay grandes diferencias de temperatura entre el
dia y la noche o en las que se producen situaciones de inversidn térmica. La quimica del smog
es compleja y las reacciones que tienen lugar alin no estén del todo determinadas®®. A grandes
rasgos se puede decir que el smog es un conjunto de reacciones quimicas en las que intervienen
los 6xidos de nitrégeno y los compuestos organicos volatiles (COVs), emitidos principalmente
por la combustion de combustibles fdsiles y el ozono (Figura 5). Estos compuestos, en presencia
de luz y de oxigeno dan una serie de reacciones que tienen como consecuencia la formacién de
ozono a nivel troposférico y de compuestos organicos de tipo R(CO)OONO,, conocidos como
nitratos de peroxiacilo o P.A.N.

NO + 1/2 0, > NO,
NO, + hy > NO + O°

0*+0,- 0,

O, + hidrocarburo — RCOO* + RCOH
O + hidrocarburo — RCOOH + R*

R” + O, — R(CO)-00"

RCOO" +NO —» RCO™ + NO,

R(C0O)-00" + NO, - R(CO)OONO,  (P.A.N.)

Figura 5. Principales reacciones del smog fotoquimico
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1.3. Usosy fuentes de emision

El elevado poder oxidante del ozono y la mejora de las tecnologias para su generacion
han impulsado el interés emplearlo para distintos procesos industriales. Actualmente, el
principal uso del ozono es en el tratamiento de aguas, bien para potabilizacién o bien para
depuracion.

El ozono puede eliminar microcontaminantes organicos como pesticidas o sustancias
que dan olor y sabor al agua, pero también macrocontaminantes, eliminando por ejemplo la
coloracién, asi como sustancias inorganicas (de Fe o Mn, por ejemplo). En las estaciones
depuradoras de aguas residuales, el ozono se emplea como tratamiento terciario para eliminar
compuestos organicos no biodegradables de aguas (por ejemplo fenoles o compuestos con
cianuro). Esta técnica se incluye dentro de los denominados Procesos de Oxidacion Avanzada y
el principal atractivo que presenta frente a las demas técnicas de Oxidacién Avanzada es su
mayor eficiencia energética en la generacion de radicales hidroxilo frente a tecnologias como la
de UV/H,0,%7), debido a su gran capacidad para generar estos radicales ®°. También se utiliza
para eliminar algunos agentes patdgenos y desinfectar el agua. Frente al cloro, el ozono presenta
la ventaja de que no deja sabor ni olor en el agua, ademas de ser muy efectivo en la eliminacién
de bacterias incluso en concentraciones de 0.0lppm de ozono. Sin embargo, tiene el
inconveniente de que Unicamente puede emplearse como desinfectante primario, pues una vez
se deja de introducir en el agua, no tiene actividad residual debido a su corto tiempo de vida.
Por ello, en muchas piscinas y spas se emplea ozono como oxidante primario y a continuacion
se usan compuestos clorados.

En relacién con el tratamiento de aguas, el ozono también se emplea en plantas de
embotellado de bebidas para eliminar olor y sabor, asi como para asegurar la ausencia de
microorganismos. En la industria farmacéutica, los sistemas de agua esterilizada y desionizada
se mantienen empleando ozono y, de forma mas general, en la industria se emplea el ozono
para desinfectar el agua de proceso, como la que se emplea en torres de refrigeracion.

Un uso del ozono no relacionado con el tratamiento de aguas es el blanqueado de la
pulpa de papel. Las técnicas tradicionales para el blanqueo de la pulpa emplean cloro o
compuestos organicos clorados, como el hipoclorito. Debido a los problemas medioambientes
y a la gran cantidad de efluentes con elevada carga generados mediante estos procesos, el uso
de otros agentes como el ozono es interesante. Ademas, el ozono se puede emplear para el
tratamiento de los efluentes de las plantas de blanqueado, para eliminar materia organica como
se ha indicado mas arriba.

Por otro lado, el ozono se emplea como agente oxidante en sintesis organica, tanto a
escala de laboratorio como a nivel industrial, puesto que tiene un potencial de oxidacién mayor
que el del oxigeno y el agua oxigenada (Tabla 2). Frente al agua oxigenada presenta ademas la
ventaja de tener una mayor accesibilidad. Algunos ejemplos de uso sintético del O3 son en la
sintesis de sabores, fragancias y perfumes, de iniciadores de polimerizacién, peracidos y algunos
farmacos.
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Tabla 2. Comparacién del potencial de oxidacién 2

Sustancia 0, H,0; 03

Potencial de oxidacion 0.68 1.78 2.07

Tanto durante la utilizacién de técnicas de ozonizacidon como en la sintesis organica con
ozono, es practicamente inevitable la emision del Oz residual que no ha reaccionado
completamente o no ha llegado a autodescomponerse completamente junto con el resto de
sustancias que pueden ser arrastradas por la corriente gaseosa.

Ademas de estas emisiones de ozono, determinados equipos pueden generar ozono
durante su funcionamiento habitual en ambientes cerrados. Este es el caso de las
fotocopiadoras e impresoras laser, maquinas de fax, motores eléctricos, ldmparas UV, etc.
También se libera cuando es empleado directamente en control de olores y materia organica en
ambientes cerrados, cdmaras frigorificas, sistemas de aire acondicionado en edificios o de
renovacion de aire en sistemas de transporte subterraneo.

1.4. Descomposicion catalitica del ozono

Teniendo en cuenta las caracteristicas de peligrosidad que presenta el ozono y su
impacto medioambiental analizados anteriormente, resulta necesario adoptar medidas para
eliminar el ozono residual generado en todos los procesos mencionados. Dependiendo de si se
presenta en fase liquida o gas, las técnicas aplicadas para eliminarlo varian.

El ozono residual en agua es facilmente eliminable debido a la propia auto-
descomposicion que es tanto mas rdpida cuanto mayor es el pH, aunque también se han
utilizado técnicas como la desorcién del Oz en aire y la descomposicidén catalitica con carbdn
activo u otros sdlidos.

) DE -3 02 .E.GSD._;B = —163k]/mol
AHZon = —142k]/mol

Figura 6. Reaccidn de descomposicion, entalpia y energia libre

Para la descomposicién de ozono en fase gas existen tres posibilidades:

- Descomposicion térmica
- Descomposicion fotoquimica
- Descomposicion catalitica

La descomposicion del ozono por accidon uUnicamente de calor es muy lenta a
temperaturas por debajo de 2502C. Trabajar a temperaturas superiores para aumentar la
velocidad de descomposicidn suficientemente implicaria un coste energético elevado, de modo
que esta opcidn es poco viable. Un ejemplo de esto es el hecho de que una dilucidn al 1% molar
de O3 gas en 0, a 25°C y presién atmosférica tiene un tiempo de vida medio de 19.3 afios 9.

La descomposicion fotoquimica consiste en llevar a cabo la reaccién mostrada en la
Figura 2, irradiando el ozono con radiacion UV para que forme oxigeno y un radial perdxido.
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La via catalitica es la mas utilizada, especialmente con catalizadores sélidos, y es la que
estudia en este trabajo. Esta via presenta las ventajas inherentes a la catdlisis heterogénea: la
reaccion es mas rapida, se pueden obtener conversiones elevadas a temperaturas muy
inferiores a las necesarias sin catalizador, la separacion del catalizador y los productos es
instantanea y el catalizador se puede recuperar de forma sencilla, sin necesidad de realizar
ninguna operacion de separacion.

Los materiales mas utilizados para la descomposicion catalitica del ozono en fase gas
tienen como fase activa metales nobles como Pt, Rh o Pd u 6xidos de metales de transicidn,
como Mn, Co, Cu, Fe, Ni o Ag. Generalmente, la fase activa se encuentra soportada sobre SiO5,
v-Al,03, TiO,, zeolitas, carbdn activo o combinaciones de los mismos. Como regla general, se ha
visto que los 6xidos de los metales son mds activos que los metales correspondientes 'Y, por
ejemplo, el Cu presenta menor actividad que el Cu,0 y a su vez este tiene menor actividad que
el CuO.

Dentro de lo 6xidos de metales de transicidn, en la bibliografia se ha encontrado que los
mas activos son los 6xidos tipo p %1V, Esto se explica teniendo en cuenta que el mecanismo de
reaccion transcurre por la formacién de la especie 0% y un 6xido de tipo p tiende a estabilizar la
especies anidnicas. En la Figura 7 se compara la actividad catalitica para la descomposicién del
ozono de distintos catalizadores de 6xidos metalicos, indicando si son tipo p o tipo n. Se observa
claramente como los éxidos mas activos son del tipo p, destacando el MnO, como el mas activo

de todos.
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Figura 7. Actividad catalitica de 6xidos tipo ny p para la descomposicién de ozono. Adaptado de S. T. Oyama @

La alta actividad del MnO; y su coste relativamente hacen que sea uno de los
catalizadores mas citados en la literatura de patentes !> ¥ y mas estudiado en la bibliografia.
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1.5. Estudio cinético

Los mecanismos de descomposicién del ozono gas sobre todos estos materiales no estan
perfectamente caracterizados en la literatura y la informacién es mds bien escasa. Sin embargo,
si se dispone de informacién mas detallada para el caso particular del MnO,, donde se sabe que
el mecanismo de reaccién transcurre a través de una etapa de adsorcidn disociativa del O3
seguida de una etapa del tipo Eley-Rideal 4 1),

En estos trabajos de Li y Oyama se puede encontrar un estudio sobre la influencia de la
temperatura, la presidn parcial de ozono y de oxigeno sobre la velocidad de reaccion usando
MnO; como catalizador. Segun los resultados obtenidos por estos autores, la velocidad de
reaccion aumenta al aumentar la temperatura en el rango estudiado (281 - 340K) y la presion
parcial de ozono (4.7 — 2100Pa), lo cual es coherente con lo que cabria esperar; mientras que la
presion parcial de oxigeno no parece tener influencia sobre ella. Por otro lado, los autores
analizan también como varia el grado de recubrimiento de la superficie del catalizador al
modificar las variables de reaccién mediante medidas de espectroscopia Raman. El resultado en
este caso también es el esperado, encontrandose que el grado de recubrimiento de la superficie
incrementa con la presion parcial de ozono y disminuye con la temperatura.

A partir de medidas de espectroscopia Raman los autores ponen en evidencia la
formacidn de perdxidos superficiales que podrian asociarse a la reactividad que muestran los
oxidos en la ozonizacién catalitica y que se ha descrito anteriormente en este TFM. Proponen
un mecanismo en tres etapas:

(i) La adsorcion disociativa del Os.
(ii) Una etapa Eley-Rideal donde se forma un intermedio perdxido adsorbido.
(iii) La desorcién del intermedio para formar O,.

Con este mecanismo, suponiendo que todas las etapas son irreversibles y asumiendo
que la etapa de adsorcién del ozono es muy rapida, los autores simplifican el mecanismo a dos
etapas y planten la siguiente ecuacién de velocidad para el estado estacionario:

g=075; h=118

: -1
62K mol~
r= kg [kg(03)]g+h kg (Cm3/S) =31- 10—18 . e( RT )
kg
69.0 k] mol™?
kK (s71) = 1.6- 107 - [RT)

Aqui kg es la constante de desorcién y k9 la de adsorcién cuando el recubrimiento es
cero, g es la constante de proporcionalidad para una relaciéon dependencia lineal de la energia
de activacion con el grado de recubrimiento y h es la constante de proporcionalidad para una
dependencia lineal de la energia de activacidén de la desorcidn con el grado de recubrimiento.

Aunque el modelo que se va a plantear en este TFM se va a basar en el mecanismo
propuesto por estos autores, las ecuaciones cinéticas van a ser diferentes y, en consecuencia,
tampoco van a coincidir los valores de las constante, pero el valor de las energias de activacién
si que servira como referencia para compararlo con el que se obtenga.
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2. OBJETIVOS

El principal objetivo de este trabajo es el estudio cinético de la descomposicidn catalitica

del ozono en fase gas sobre un catalizador sélido de MnO, soportado sobre alumina. Este

estudio comprende el calculo de las constantes cinéticas, lo cual permitird seleccionar qué

mecanismo de reaccién de los dos planteados * ) se ajusta mas a los datos experimentales y,

en consecuencia, se aproxima mas al transcurso real de la reaccion.

Por otro lado, este trabajo comprende también la sintesis y caracterizacion del

catalizador empleado, asi como la puesta en marcha del sistema experimental.

Otros objetivos del proyecto también serian:

1.

Puesta en marcha del sistema de reaccién, encontrando el valor éptimo de los
principales parametros de trabajo.

Sintesis y caracterizacién de un catalizador de manganeso que sea activo para la
descomposicidon de ozono en unas condiciones suaves de temperatura.

Obtencién de datos experimentales de descomposicion del ozono trabajando en
distintas condiciones de reaccidn, de forma que permitan el andlisis cinético
posterior.

Deduccion del modelo cinético y calculo de las constantes del mismo.

Ajuste del modelo a los datos experimentales para discernir la adecuacién del
mecanismo de reacciéon al transcurso de la reaccién, segun los datos
experimentales.

Por dltimo, desde una perspectiva global y a largo plazo, este proyecto supondria un

primer paso para alcanzar el objetivo mas amplio de encontrar catalizadores heterogéneos que

sean activos para la descomposicidn del ozono a temperatura cercana a la ambiental y presién

atmosférica, de forma que se puedan emplear para la descomposicién de este gas en aquellos

puntos donde tipicamente se genera (equipos de desodorizacion, impresoras laser, desinfeccion

de aguas, etc.).

11
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3. DESARROLLO DEL MODELO CINETICO

El modelo cinético desarrollado en este trabajo y cuyas constantes se determinan
mediante los resultados experimentales obtenidos estd basado en en el mecanismo propuesto
por T. Oyama para la descomposicién de ozono sobre un catalizador de MnO, 14,

Antes de desarrollar el modelo, se definen las principales variables de trabajo: fraccién
molar de ozono, conversién del ozono y tiempo de contacto. En los ensayos de descomposicidn
se trabaja con poca concentracién de ozono de modo que la conversién se puede calcular como
se muestra enla Ec1, donde Yo3, €S la fraccién molar de ozono en la corriente de entrada, fijada
en el by-pass, y yo3(t) es la fraccion molar de ozono en la salida del reactor durante el
experimento.

Yos(®)

Yos,

Xos(®) =1 - (Ec 1)

La fraccién molar se calcula como se indica en la Ec 2, a partir de Co3(t), la concentracion
de ozono determinada por el medidor en g/m?3, sin correcciéon de Py T, donde R, -es la constante
de los gases ideales, Ty P son la presién y la temperatura en el medidor de Osy Mrq; es el peso
molecular del ozono.

Co3(t) - Rg -

T
= Ec 2
Yosz(t) P Mrog (Ec2)

Por ultimo, el tiempo de contacto masico (t,,) se define en la Ec 3 como el cociente entre
la masa de catalizador y el flujo masico de ozono en la entrada, puesto que es el Unico reactivo.

(Ec3)

Aqui Frq es el flujo molar total de entrada al reactor, calculado a partir del caudal total
en la entrada, que es el parametro fijado experimentalmente y conocido, aplicando la ecuacion
de los gases ideales.

3.1. Ecuaciones de velocidad y constantes

Definidas las variables bdasicas, se entra en el analisis cinético de la reaccion. El
mecanismo propuesto por T. Oyama ? ¥ transcurre a través las tres etapas indicadas
anteriormente. Las etapas de adsorcion/desorcion pueden considerarse reversibles a priori. Sin
embargo, la viabilidad fisica de este equilibrio no puede asegurarse sin comprobarlo
experimentalmente, pues implica la formacidon de Os a partir de O, en unas condiciones de
temperatura moderada y sin emplear ninguna fuente de radiacién que favorezca dicha reaccion.
Considerar estas etapas como reversibles o como irreversibles va a implicar diferencias en el
modelo cinético que se describe a continuacién.

Modelo I: Reversibilidad

Si se considera que ambas etapas son reversibles, se tiene el mecanismo propuesto por
T. Oyama que se muestra en la Figura 8, donde K; y K, son las constantes de equilibrio de las
etapas de adsorcién y k; es la constante cinética de la etapa de reaccidn. Los sitios activos vacios
del catalizador se representan como * y las sustancias adsorbidas en ellos se marcan también
conun *,

13
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Esta segunda etapa se considera irreversible y es la limitante de velocidad, puesto que
se optimizan las condiciones de reaccion de modo que las etapas de transferencia de materia (i
y iii) no sean las controlantes.

K1
g+ 0y +#0

k

Og +%0 - 0y + 0,
Kz

*Dz r_’ﬂch—F*

204 & 30,

Figura 8. Mecanismo de reaccién propuesto por T. Oyama (14

Asi, la velocidad global del proceso vendra dada por la siguiente expresion:
—I‘” = kz . P03 . 90* (EC 4)

Donde Py; es la presién parcial del ozono y g, es la fraccidn de sitios activos del
catalizador que estdn ocupados por el peréxido adsorbido. Por otro lado, teniendo en cuenta
los dos equilibrios, se definen las constantes en el sentido de la adsorcién como:

Po2 + 00-

K, =
! P03'e*

(Ec5) K, = _Y0,: (Ec 6)
POZ ' e*

Aqui Py, es la presion parcial de oxigeno, 8¢, . es la fraccion de sitios ocupados por el
oxigeno adsorbido y 8, es la fraccidn de sitios de adsorcion libres. Como es evidente, la suma de
todas las fracciones de sitios activos debe ser la unidad:

00. +00,.+6.=1  (Ec7)

Despejando 6. y 6o,. de las ecuaciones 5 y 6, sustituyendo en la ecuacién 7 y
despejado 0, se llega a a:

1
0, = P (Ec8)
1+K1-%+K2 - Py,
Sustituyendo B¢, en la ecuacion 4:
K, - Pys3 - 0,
_ru — k2 . PO3 . % (EC 9)
02

Introduciendo ahora la ecuacién 8 en la 9 se llega a la expresion de la velocidad de
reaccidn en funcidn de las presiones parciales y las constantes:

. ( mol ) k, - K; - P35

-r = (Ec 10)
"V \gcat * S Poz + K1 - Poz + K3 P§,

14
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Modelo II: Irreversibilidad

Si se consideran las etapas (i) y (iii) irreversibles el modelo queda como se muestra en la
Figura 9, donde ki y ks son las constantes de adsorcion del O; y desorcién del O,

respectivamente.

ks
Og+*— 0,4+ =*0

k
Oa4+%0 50,4 %0,

ks
*DZ —3*[)24—:4:

204 = 30,

Figura 9. Modelo de descomposicién basado en el de T. Oyama ¥ pero sin reversibilidad
Trabajando bajo este supuesto y considerando el estado estacionario de los intermedios
adsorbidos se pueden definir las siguientes ecuaciones de velocidad:
—143 = ki Pp3 - 0, + ky - Py3 - 09, (Ec11)
To2 = K1 - Poz -0, + Ky - Po3 - 6, + k3 -0p,. (Ec12)
Tor = k1 Po3 -0, —ky - Pp3 - 00, =0 (Ec13)
ré’z* =ky Pp3 0. — k3 0p,., =0 (Ec 14)

Las velocidades netas de formacidon de los compuestos adsorbidos en el estado
estacionario deben ser nulas (Ec 13 y 14). De estas ecuaciones se obtiene:
kq

00, = —-6, (Ec15) 00,-

kq
=—1.Py; -0, (Ec16)
k;

ks

Sustituyendo nuevamente en la ecuacion 7 se obtiene:

1

0, (Ec17)

k;  k
14 k1 + kl Po3
Sustituyendo las ecuaciones 16, 17 y 18 en la ecuacion 12, se llega expresion de
velocidad de descomposicion del ozono en el caso en que las etapas (i) y (iii) son irreversibles:

—Tj (Ec 18)
T \gear s 1+ LS + LS - Pos
k, ' kj

" ( mol ) 2Ky - Po3

15
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3.2. Sistema de ecuaciones y funcion objetivo

Considerando que el reactor empleado no se desvia significativamente del
comportamiento de un reactor de flujo piston ideal y empleando la notacién de la Figura 10, la
ecuacion de conservacion del reactor es:

dF; ,
Ve =r1{ (Ec19)

dVp

...
..‘
‘.

Fi *
o
® @ . -.

Fi+ dF;

@00
0°*0
0 -®

Figura 10. Detalle esquematico de un diferencial de volumen del reactor

Donde F; es el flujo molar del componente i-ésimo, Vg es el volumen del lecho y rj" es
la velocidad de reaccién del componente i-ésimo expresada en mol/m3 eactors.

Generalmente, en catalisis heterogénea las ecuaciones se escriben referidas a la
superficie activa o a la masa de catalizador. En este caso se va a referir a la masa de catalizador,
puesto que va a resultar mds cémo trabajar con esa magnitud. Asi, se va a emplear la ecuacién
de velocidad de reaccion en mol/gcataizador's, que se relaciona con la anterior expresion del
siguiente modo:

., ( mol Vg, [ mol
rj ( ) = ‘T (Ec 20)

3
Gcat S Meat mp - S

Ademds, interesa expresar la ecuacidn diferencial respecto del tiempo de contacto,
puesto que es la variable que se va a manejar y que es mas comunmente empleada en la
catalisis. Teniendo en cuenta la definicién del tiempo de contacto (Ec 3) y la relacion establecida
enla Ec 11, el balance de la Ec 19 se convierte en:

dF

Jo = Fro*Yoso - Mros - 1{' (Po3, Poz, k) (Ec 21)
TW

En esta ecuacion, la velocidad de reaccidn esta en funcién de las presiones parciales de
los componentes de la mezcla de reaccién y de las constantes, como se ve en las expresiones de
velocidad obtenidas para los dos modelos considerados (Ec 10y 18). Sin embargo, es interesante
trabajar con variables adimensionales, de forma que el balance no dependa de los flujos ni de
las presiones. Para ello se va a realizar un cambio de variable, definiendo una nueva variable
adimensional que va a ser el cociente entre el flujo de cada componente y el flujo total en la
entrada del reactor:

n

F; Fr
Xj=—— (Ec22) X =—=in (Ec 23)
Fro Fro &
i=1
A partir de esta definicion se tiene:
F; Xi
Pi=F—T-PT=;-PT (Ec 24)

16
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Si se introduce la Ec 24 en el balance de la Ec 21, se llega a:

dXi
dty,

= Y030 ' Mr03 ’ ri” (Xi,X, PT' k) (EC 25)

Particularizando para cada uno de los dos componentes del sistema e introduciendo las
condiciones iniciales, se llega al siguiente sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias:

dX03 1 o
= —5Yo3, Mroz-r (X03,X02,% Pr, k) (Ec 26)
dty, 2
dXOZ 1 ”
— =="Yo3, "Mroz - r (X03,X02,% Pr, k) (Ec27)
dt, 3
X03(0) =yo3, X0 (Ec 28)
L x02(0) = (1 —yo3,) " Xo (Ec29)

Aqui: xg = Y-, Yig = Yo03g T Yoz = 1

En este sistema las dos ecuaciones diferenciales son linealmente dependientes,
existiendo la siguiente relacién entre ellas:

3
dxo3 =~ dxo,  (Ec30)

Integrando a ambos lados entre las condiciones iniciales y a un tiempo determinado

3 3
Xos = X03(0) +5%02(0) =5 X0, (Ec31)

Este sistema es el que se debe resolver para calcular las constantes del modelo. La
diferencia entre los dos modelos propuestos aparece en la expresion de la velocidad de reaccidn
que se introduce en las ecuaciones 26y 27 y que dara lugar a dos sistemas de ecuaciones
diferentes y, en consecuencia, a distintas constantes.

Los datos experimentales con los que se trabaja estdn expresados en forma de
conversion en funcidn del tiempo de contacto, de modo que una vez resuelto el sistema, se
define la conversion tedrica a partir de los datos del modelo (Ec 32).

X X03,]
O3teorica,j —

(Ec 32)
YO30

17
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El objetivo es hallar las constantes que mejor se ajustan a los datos experimentales y
comparar el ajuste de los dos modelos para poder decidir cudl de los dos mecanismos
propuestos se ajusta mejor a lo que ocurre experimentalmente. Para encontrar los valores de
las constantes que mejor se ajustan a los datos se define como funciéon objetivo la de minimos
cuadrados, un método de optimizacién muy empleado donde se minimiza la suma del cuadrado
de los errores (diferencia entre el valor predicho de conversién y el real) 17:

T

2
Funcién objetivo: b= (Xogexp_j - X03te0,j) (Ec33)
j=0

El desarrollo anterior se ha hecho asumiendo la temperatura constante, sin embargo, si
se desea introducir la temperatura en el modelo, se puede hacer teniendo en cuenta que las
constantes cinéticas deben tener una dependencia con la temperatura de tipo Arrhenius:

(-re)
k=ky-e' ReT/  (Ec34)

Donde kg, es el factor pre-exponencial y Ea es la energia de activacidn de la etapa.

Al incorporar la dependencia con la temperatura hay que tener en cuenta que esto
implica un aumento en el nimero de pardmetros del modelo, lo cual aumenta la dificultad en la
optimizacion de los valores.

18
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Materiales

El material empleado para el estudio cinético de la descomposicion catalitica de ozono
es un O6xido de manganeso soportado sobre gamma alimina comercial, sintetizado y
caracterizado como se describe a continuacion.

4.1.1. Sintesis

El catalizador de 6xido de manganeso soportado empleado en este trabajo ha sido
sintetizado por el método de impregnacion via himeda o a humedad incipiente. El soporte
empleado es una y-Al,03; comercial (Stream Chemicals, 97%) y como precursor de manganeso
se ha seleccionado el Mn(NQs),-4H,0 (Alfa Aesar, 98%). La impregnacion se lleva a cabo por la
adicién sobre la alimina de una disolucién acuosa con la concentracién necesaria de precursor
de modo que se tenga sobre el soporte la concentracién deseada de Mn (10% peso).

Tras la impregnacion el catalizador se introduce en una estufa a 100°C durante 2h con
el fin de eliminar el agua retenida. Posteriormente se introduce en una mufla donde se calcina
a 450°C durante 3h, siguiendo una rampa de calentamiento como la que se muestra en la Figura
11. Como resultado de la calcinacién de forma el MnO; y la muestra experimenta un cambio de
color: pasa del blanco de la alumina al negro del 6xido de manganeso, lo cual es un indicativo
del cambio de composicion que ha experimentado el material. Para la seleccién de la
temperatura de calcinacion del material se realizé previamente un analisis termogravimétrico,
cuyos resultados se muestran en el apartado de Resultados.

500 -
450 A
400 A
350 A
—~ 300 A
s
= 250 A
[
200 -
150 A
100 A

50 A

t (h)

Figura 11. Rampa de calcinacién implementada en la mufla.
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4.1.2. Caracterizacion

Con el fin de conocer sus propiedades fisico-quimicas, el catalizador ha sido sometido a
una serie de técnicas de caracterizacién, que se resumen brevemente a continuacién.

Plasma Acoplado Inductivamente

El método analitico de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP por sus siglas en inglés) es
una técnica usada para detectar concentracién de determinados elementos presente en una
muestra. En ICP la muestra problema es atomizada en un plasma de argén inducido por
radiofrecuencias y a una temperatura muy elevada (8000°C). En estas condiciones, la muestra
emite una energia de determinadas longitudes de onda como consecuencia de las transiciones
electrénicas entre estado excitado y fundamental. La radiacion detectada forma un espectro
que es caracteristico de cada elemento. Ademas, la intensidad de la radiacion es proporcional a
la cantidad del elemento en la muestra. Mediante esta técnica se pueden medir hasta 60
elementos diferentes en una misma muestra y con un rango de concentracion bastante amplio.

Por tanto, mediante ICP se puede determinar la presencia y concentracién de los
elementos de interés. En este caso interesa conocer el Mn y el Al que hay en el catalizador, lo
cual podrd ayudar a interpretar los resultados de actividad catalitica ademas de mostrar si el
método de sintesis consigue depositar la cantidad de metal que se desea. El equipo empleado
para realizar las mediciones es el que se encuentra en el Instituto de Tecnologia Quimica de
Valencia (Varian Spectra A-10 Plus).

Difraccion de Rayos X

En esta técnica un haz de RX incide sobre la muestra problema con un angulo
determinado, que puede ser modificado. La difraccidn de RX aplicada a las muestras cristalinas
en polvo se utiliza para determinar la identidad, grado de pureza y cristalinidad de muestras
solidas, ya que cada fase cristalina presenta un diagrama de difraccion caracteristico. Ademas,
los espectros de RX permiten realizar una estimacién del tamano de cristal empleando la

ecuacion de Scherrer (18

. Esta informacidn se puede relacionar con la actividad catalitica
mostrada por el material asi como con la efectividad del método de sintesis para obtener
mayoritariamente la fase cristalina deseada. El equipo de DRX empleado es un difractémetro
PANalytical CUBIX con radiacién monocromdtica de CuKa, que se encuentra en el ITQy trabaja

a temperatura ambiente.
Andlisis textural

Las propiedades texturales del catalizador, como el area superficial o el volumen de
microporo, se determinaron mediante isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77K en un equipo
Micrometrics ASAP 2000 disponible en el ITQ. Previamente a las medidas, las muestras son
desgasificadas a 200°C durante 24h.

El drea superficial es un pardmetro que permite conocer la superficie accesible del
material, la que va a entrar en contacto con el reactivo y dénde se van a encontrar los centros
activos sobre los que ocurrira la reaccidn. En este caso, el método empleado para determinar el
area superficial es el método BET. Esta referida a la masa de catalizador y se mide en m?/g. El
volumen de microporo es una medida del volumen de poros de tamafio inferior a 2nm que tiene
el catalizador por gramo de material y se mide en cm?3/g.
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Termogravimetria

El analisis termogravimétrico (TG) de un sdélido permite conocer los cambios de masa
que sufre la muestra durante una rampa de calentamiento programada. Simultdaneamente con
el TG se suele emplear el andlisis térmico diferencial (DTA), que permite determinar la
naturaleza del proceso que ha conllevado la pérdida de peso, diferenciando entre procesos
endotérmicos y exotérmicos. Los experimentos de TG se llevaron a cabo en un equipo Mettler
Toledo TGA/SDTAS851e. Las muestras a analizar fueron tratadas a 9002C, con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min en corriente de aire.

Mediante el analisis térmico se pretende conocer las temperaturas a las cuales ocurren
las pérdidas mas importantes de masa del catalizador impregnado sin calcinar. El objetivo es
relacionar estos cambios con la pérdida de los componentes del precursor o con cambios de
estado de oxidacién del manganeso. El andlisis mediante TG permitird seleccionar la
temperatura de calcinacion de forma que el 6xido de manganeso obtenido se encuentre en la
fase deseada (MnQ5).

4.2. Ensayos de descomposicion de ozono

La descomposicion catalitica del ozono se lleva a cabo en un reactor de flujo piston de
lecho fijo mediante el sistema experimental que se puede observar en la Figura 14. El sistema
de trabajo estd monitorizado mediante un software especifico que permite fijar los parametros
y registrar la evolucidn del ensayo. Para la obtencion de los datos cinéticos y el andlisis de la
reaccion se llevan a cabo ensayos modificando la masa de catalizador (20-230mg) a distintas
temperaturas (20-40°C).

El reactor consiste en un cilindro de vidrio de 15mm de didmetro y 15cm de longitud con
una frita sobre la que se sostiene el lecho catalitico y un encamisado (Figura 12), de modo que
la temperatura se regula con un bafio termostatico circulatorio (Julabo F12) en el que se fija la
temperatura deseada.

Previamente a cada ensayo, el reactor se carga con la mezcla de inerte y catalizador
fresco. El catalizador empleado ha sido previamente prensado, molido y tamizado para obtener
un tamafio de particula de 0.250-0.425mm. Como inerte se emplea SiC de tamafio de particula
0.60-0.80mm. La cantidad de catalizador varia entre ensayos de modo que se afiade la cantidad
de SiC necesaria para tener la altura de lecho fija. La altura total de lecho es, segun la cantidad
de inerte, de 2cm, 3.2cm o 4.5cm. Ambos componentes se mezclan para tener el catalizador
bien disperso en el inerte y se introducen en el reactor. Sobre el lecho se afiade fibra de vidrio
para evitar perder material y que este obstruya las conducciones.

El sistema cuenta con un generador de ozono (Ozone Solutions Mod. TG20) que permite
producir el ozono in-situ a partir de una corriente de oxigeno (Figura 12). En este equipo el ozono
se produce via el efecto corona. Mediante la aplicacidn de un alto voltaje se genera una descarga
eléctrica que rompe la molécula de O, generando iones O™ .Al encontrarse uno de estos iones
con otra molécula de O, genera una molécula de Os. La tasa de produccion del equipo es de 20
g-0s/h. La concentracién de ozono en la corriente de salida del generador se puede modificar
mediante un potencidmetro, con una escala de 0 a 100%. El valor instantdaneo de esta
concentracion se puede ver en la pantalla del software.
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Figura 12. Sistema experimental: reactor (izq), generador de ozono (dcha, arriba) y medidor de ozono (dcha, abajo)

La concentracién de ozono se fija haciendo pasar la corriente de salida del ozonizador
por el by-pass. Se modifica la posicidn del potenciometro del ozonizador hasta que se tiene en
la pantalla una concentracidn de ozono en el by-pass tal que la fraccidn es la deseada. En este
momento se recogen los datos de las variables del sistema, que seran los valores iniciales. Es
importante destacar que, a la hora de operar con los datos experimentales, se trabajarad con
fracciones puesto que la presion y la temperatura pueden variar haciendo que la concentracion
se modifique cuando la fraccién realmente es constante. Para medir la concentracién de ozono
el sistema dispone de un equipo on-line de absorbancia de UV (Anseros Ozomat GM 6000 RTI
Ozone Analyzer, Figura 12).

La corriente de salida del ozonizador se puede mezclar con una corriente de oxigeno si
se desea incrementar el caudal o disminuir la fraccién de ozono. No obstante, en los ensayos
que se recogen en este trabajo no se emplea esta corriente adicional de oxigeno, de modo que
la concentracion de ozono y el caudal de entrada al reactor son los de la salida del ozonizador.
El caudal total de entrada se fija al inicio del experimento en el software.

Mientras la corriente de salida del ozonizador esta circulando por el by-pass para fijar la
fraccién de ozono, un flujo de aire de 1L/min circula por el reactor para mantener constantes la
presidony la temperatura en los valores de trabajo. La corriente de aire permite arrastrar el ozono
residual y limpiar el sistema cuando se acaba la reaccién.

Para iniciar el experimento de descomposicidn propiamente dicho, el software cierra la
valvulade entrada de aire al reactor (V1) y la de entrada del by-pass (V3) y abre la del reactor
(V2), haciendo que la corriente de salida del ozonizador deje de circular por el by-pass y entre al
reactor, donde se pone en contacto con el lecho catalitico. En la pantalla del software se puede
ver, durante el ensayo, tanto el esquema del sistema con los valores instantaneos de las
variables (Figura 13) como una representacién de la evolucidon temporal de las mismas, lo cual
permite ver cdmo transcurre la reaccién y cuando ha alcanzado el estado estacionario.
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Figura 13. Software empleado para controlar el equipo y registrar los datos experimentales

Las variables que se registran durante los ensayos son: la temperatura en la entrada del
reactor, en el lecho catalitico y en el medidor de ozono (T1, T2 y T3 respectivamente en el
esquema de la Figura 14; la presion a la entrada y salida del reactor y en el medidor (P1, P2y P3
respectivamente) y la concentracion de ozono en la corriente de salida del sistema. Ademas, los
caudales se regulan mediante controladores de flujo masico (Bronkhorst, Mod. EL-Flow F201CV)
y los caudalimetros digitales registran el caudal que entra en el reactor y en el medidor de ozono.

Para terminar el ensayo se hace pasar una corriente de aire por el reactor para que
arrastre el ozono que haya quedado en el mismo en el resto del circuito y finalmente, se cierran
todas las valvulas del sistema. Durante todo el ensayo, en la corriente de salida bien del by-pass,
bien del reactor, hay ozono no convertido que debe ser descompuesto antes de liberar la
corriente a la atmésfera. Para ello se dispone de un destructor térmico que favorece la auto-
descomposicidn del ozono en oxigeno aumentando la temperatura.

Una vez finalizado el ensayo de descomposicion, el tratamiento de los datos obtenidos
es el mismo para todos los tipos de experimentos realizados: en primer lugar se calcula la
fraccion inicial de ozono y el tiempo de contacto (Ec 2 y 3), después se determina la conversion
(Ec 1), que se representa tanto su evolucion en funcién del tiempo para cada masa de catalizador
como en funcién del tiempo de contacto. Puesto que el sistema va registrando valores cada
segundo desde que empieza el ensayo hasta que se detiene, se tomara siempre el valor de las
variables correspondiente al promedio del ultimo 5% de datos registrados. Asi, el valor de
conversion final que se presenta en las graficas de resultados es el obtenido haciendo el
promedio del 5% final de valores de conversién.
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4.3. Puesta a punto del sistema

Un sistema de reaccién tiene muchos parametros que deben ser fijados antes de
empezar a obtener los datos cinéticos de la reaccién que se desea estudiar, de forma que su
funcionamiento sea éptimo y sus resultados sean reproducibles y fiables. Cuando un reactor ya
lleva el suficiente tiempo en funcionamiento, las condiciones de trabajo ya han sido
determinadasy se pueden realizar directamente los ensayos de la reaccidon interés. Sin embargo,
el sistema que se emplea en este trabajo ha sido recientemente instalado en el ITQ, por lo que
otro de los objetivos de este TFM también ha sido su puesta en marcha.

En una reaccion catalitica heterogénea como es la que se estudia en este trabajo, el
proceso global estd formado por distintas etapas que se esquematizan en la Figura 15. En primer
lugar, las moléculas de reactivo, en este caso en fase gas, deben difundir desde el seno del gas
hasta la superficie de la particula de catalizador (etapa 1). Después debe difundir a través de la
particula de catalizador para llegar hasta los centros activos (etapas 2 y 3). Una vez ha llegado a
dichos centros, se da la reaccion (etapa 4) y se forman los productos. Tanto el reactivo que no
ha reaccionado como el producto formado deben ahora salir de la particula de catalizador (etapa
6) y conseguir salir del lecho catalitico para volver al seno de la corriente de gas (etapa 7).

Para la determinacion de los pardmetros cinéticos es necesario que la etapa de reaccién
sea la controlante del proceso, por ello no debe haber problemas de transferencia de materia
dentro del catalizador (difusion interna) ni a través del lecho catalitico (difusion externa).

Difusion Externa

Sitio activo

Figura 15. Etapas de una reaccién catalitica heterogénea. Adaptado de Bartholomew y Farrauto (1%

Por otro lado, desde el punto de vista del reactor también es importante tenerlo
caracterizado y asi poder conocer cdmo influyen algunas variables, como la longitud del lecho,
en su comportamiento. Uno de los pardmetros que esta relacionado con el tipo de flujo en el
reactor y con su comportamiento en el régimen transitorio es la dispersién axial.

Por tanto, el primer paso antes de llevar a cabo los experimentos de descomposicién
que se acaban de describir es determinar los valores de funcionamiento de los pardmetros mas
importantes del sistema.
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4.3.1. Difusion Interna

Teniendo en cuenta las etapas de una reaccion catalitica heterogénea, una de las
limitaciones a la transferencia de materia que puede aparecer es la difusién de los reactivos y
productos a través de las particulas del catalizador, que es un sélido poroso. El pardmetro
determinante en la difusién interna es el tamafio de las particulas del catalizador, que se
consideran esféricas. Como es ldgico, a mayor didmetro de particula, mas posible es que
aparezcan problemas de difusion a través de ella.

Para determinar si hay problemas de difusidén interna se realizan unos ensayos de
descomposicion en los que se fijan todos los parametros (en este caso temperatura, tiempo de
contacto, volumen de lecho, caudal y composicidon a la entrada) y se varia Unicamente el
didmetro de las particulas de catalizador. Si existen problemas de difusidn externa se esperaria
observar una disminucién en la conversién al aumentar el didmetro de particula, puesto que al
estar todas las demads variables fijadas se deberia obtener una misma conversién si la etapa
limitante fuera la reaccién.

Para este estudio se seleccionan tres tamafios que son ampliamente empleados en los
reactores de lecho fijo a escala de laboratorio: 0.3, 0.5 y 0.7mm (en promedio). Ademas con
estos valores se satisface la relacién que debe existir entre el didametro del RFP y el didmetro de
particula para tener un flujo pistén ?9:

dreactor (15mm) =10 dpa\rticula

El andlisis de los resultados que se obtengan en los ensayos de difusion interna llevara a
la seleccién del tamafio de particula de catalizador que se empleara en todos los experimentos
de descomposicion de Os.

4.3.2. Difusion Externa

El otro problema principal de transferencia de materia que puede aparecer es el de la
difusion externa, especialmente cuando la circulacién del fluido a través del lecho catalitico es
lenta, pudiendo convertirse esta etapa en la limitante de velocidad del proceso global.

Una de las formas de saber si en las condiciones de trabajo el fendmeno de difusidn
externa es importante es modificando el caudal de entrada para ver su influencia, manteniendo
contantes la temperatura, la fraccién en la entrada y o bien la masa de catalizador, o bien el
tiempo de contacto. En este caso se opta por mantener constante la masa de catalizador
mientras se varia el caudal, de forma que el tiempo de contacto también varia. El didmetro de
particula de catalizador sera el que se seleccione después de los ensayos de difusion interna. Se
estudiardn dos caudales de entrada (1L/min y 2L/min), puesto que este es el rango en el que se
quiere trabajar.

Si no existen problemas de difusidon externa se espera observar que la conversién
disminuye al aumentar el caudal, o lo que es lo mismo, al disminuir el tiempo de contacto. Sin
embargo, si al disminuir el caudal se observa que la conversidon disminuye o se mantiene, se
podria decir que a ese caudal la difusidon externa esta influyendo en la velocidad del proceso y
seria conveniente trabajar a caudales superiores.

Por tanto, como resultado de los ensayos de difusién externa se seleccionara el caudal
de trabajo para los experimentos posteriores.
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4.3.3. Dispersion Axial

En un reactor real, los elementos del fluido pueden seguir diferentes caminos a lo largo
del reactor y esto puede hacer que les cueste tiempos diferentes pasar a través de él. La
distribucion de estos tiempos en la corriente de fluido que sale del recipiente se denomina
Distribucion de Tiempos de Residencia (DTR), se denota como E(t) y tiene unidades de tiempo
(Figura 16).

1] 2
t

tmedio
Figura 16. Distribucién de Tiempos de Residencia, adaptado de O. LEvespiel 2

Esta distribucién se puede caracterizar mediante dos parametros: el tiempo medio de
residencia y la varianza. En la figura se muestra la curva E(t) de la respuesta de un reactor a una
perturbacién del tipo impulso en la entrada del mismo. Como se puede observar, el tiempo
medio de residencia coincide con el tiempo en el que la curva E(t) alcanza su valor maximo.
Fisicamente el tmedio indica el tiempo que tardan en promedio en salir del reactor las distintas
porciones de fluido. La varianza (0?) estd relacionada con la amplitud de la curva: cuando mas
ancha sea la curva E, mayor sera la varianza. Por tanto, este parametro es un indicador de cémo
de disperso es el flujo. Asi, si la curva E es muy estrecha y la mayor parte de los elementos del
fluido atraviesan el reactor en un tiempo cercano o al medio o, por el contrario, si es ancha y
una parte considerable del fluido tarda un tiempo mayor o menor que el medio.

En este trabajo, puesto que el sistema se ha instalado recientemente se van a calcular
el tiempo medio de residencia y la varianza para tener el reactor mds caracterizado y poder
conocer un poco mejor su comportamiento.

Los ensayos para determinar estos parametros consisten en implementar una
perturbacién en el sistema y ver cémo este evoluciona a la misma con distintos volimenes de
lecho y sin que haya reaccién quimica (sin catalizador). La perturbacion puede introducirse
mediante la inyeccidén de un rastreador o mediante un cambio brusco en la concentracion del
reactivo y puede ser en forma de pulso o en forma de escalén. En este caso, debido a la
configuracién del sistema, lo mas sencillo es implementar un cambio de concentracién de ozono
en la entrada del reactor y en forma de escalén.

En los ensayos se implementa el escalén pasando de tener una [03]=0g/m3 en el reactor
a tener una concentracién constante a la entrada de 30g/m? que se mantiene hasta el final del
ensayo (una fraccién molar de aproximadamente 0.015). La temperatura se mantiene constante
y se modifica el caudal y el volumen de lecho, que en este caso solo estd formado por inerte.
También se hacen estos experimentos modificando el caudal sin relleno inerte, con el reactor
vacio, para ver la dispersién inherente al sistema experimental.
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5. RESULTADOS

5.1. Caracterizacion

En primer lugar, se realizd una termogravimetria al catalizador impregnado para
determinar la temperatura de calcinacién mds adecuada de forma que el precursor de Mn se
elimine casi en su totalidad y quede Unicamente el dxido, que es la fase deseada. Los resultados
se muestran en la Figura 17, donde se observa un primer salto que va desde los 35°C hasta los
216°C. Este salto se corresponde con la pérdida del agua de la muestra. A continuacion aparece
un salto mucho mas pequefio, entre 216°C y 538°C, que se atribuye a la pérdida del nitrato del
precursor en forma de 6xidos de nitrégeno, Por ultimo, entre 538°C y 900°C hay un tercer salto,
gue corresponde con un cambio de fase del 6xido de manganeso, probablemente a la transicion
de Mn?" (MnO3) a Mn3*(Mn,03) ?#?3), Puesto que interesa obtener el 6xido MnO,, es importante
no superar los 538°C. Se selecciona como temperatura de calcinacién 450°C, pues a esta
temperatura se considera que se han eliminado practicamente todos los nitratos y ademas se
tiene un margen de casi 100°C para evitar que se dé el cambio de fase.
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=1, 3486 mg
LeftUmk  3533°%C
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Figura 17. Termogravimetria (TG) y analisis térmico diferencial (DTA) del catalizador antes de calcinar

Una vez calcinado, las principales caracteristicas del catalizador soportado en Al,0s se
determinaron mediante los métodos explicados en el apartado de Técnicas de caracterizaciony
se recogen en la Tabla 3. Las caracteristicas del soporte se determinaron midiendo directamente
el soporte comercial.
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Tabla 3. Principales caracteristicas del catalizador y del soporte

Area superficial BET (m?/g) 185
Volumen de poro BJH (cm3/g) 0.43
Area superficial BET (m?%/g) 177
Volumen de poro BJH (cm3/g) 0.38
Tamaiio de cristal del MnO, (nm) 15
Mn (% peso) 10.8%
Al (% peso) 46.4%

En los resultados se observa una reduccién en el area superficial y en el volumen de poro
al incorporar el manganeso (10.8% peso) al soporte. Esta reduccidn de area se puede explicar
por dos efectos: el primero seria debido a un efecto de dilucién provocado por la presencia del
MnO, formado el cual se sabe que no contribuye al area superficial. El segundo seria debido al
bloqueo de parte de los poros de la alimina por la adicion de manganeso.

Catalizador

u.a.

MnO

‘ [ ‘ | T T ‘
— T T T T T T T T T T 1

il 10 20 a0 41 ad 4] 7o a0 ao
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Figura 18. Patron de DRX del catalizador (morado), el soporte comercial (naranja) y del MnO, (azul).

Para confirmar la formacion de la fase deseada (MnO;) se analizé el catalizador por
Difraccion de Rayos X. En la Figura 18 se muestran los patrones de difraccidon obtenidos para el
catalizador y la y-Al;Os3, junto con el patrén de referencia del MnO.. En el difractograma de Rayos
X de la muestra calcinada se pueden ver los picos de difraccion caracteristicos del MnO,

(marcados con “0”), asi como aquellos correspondientes a la alimina (marcados con “*”),
indicando que se ha formado la fase buscada.
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5.2. Puesta a punto del sistema
5.2.1. Difusion Interna

Las condiciones experimentales para estos ensayos se fijaron como se muestra en la
Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones experimentales para los ensayos de Difusion Interna

T (°C) 40

Qo (NL/min) 1

Yozono Molar 0.015

Viecho (ML) 4

Meatalizador (M) 90

Tamafio particula catalizador (mm) 0.3;0.5;0.7

Los resultados de los ensayos de difusion interna se recogen en la Figura 19. En primer
lugar cabe analizar la forma de las curvas de conversién en funcién del tiempo, puesto que todas
las curvas de los ensayos realizados en este trabajo presentan la misma tendencia. Al empezar
el ensayo el medidor empieza a registrar la concentracién pero hasta que no pasan unos 30
segundos no empieza a detectarse ozono, esto se debe al retraso de transporte: el tiempo que
pasa desde que el 0ozono empieza a entrar en el reactor por la parte superior hasta que empieza
a llegar al detector y se puede medir su concentracidn. Es por ello que inicialmente la curva
presenta una caida muy pronunciada. A continuacién, durante 1-2 minutos la conversion crece
ligeramente hasta que alcanza un maximo y vuelve a caer. Esta evolucién viene dada por la
cinética de la reaccidn. Finalmente, tras unos 10min la conversién empieza a mantenerse estable
y permanece cerca del mismo valor hasta los 30min que dura el experimento. Este tiempo se
corresponderia con el estado estacionario y es el que se ha tomado como referencia para
estudiar la actividad del catalizador.

Comparacion diametro particula Comparacion conversién final

100 - 100 -
90 1 0.3mm 920 A
% 0.5mm S 80 1
< 707 = 70 -
E 60 - 0.7mm E 60 -
'g 50 - :US’ 50 A
z 401 & 40 -
8 30 A g 30 -
20 A © 20 -
10 A 10 |

0 . . . . . , 0 . . . . . .

0 > 10 15 20 25 30 02 03 04 05 06 07 08

t (min) Tamafio promedio particula (mm)

Figura 19. Conversion en funcidn del tiempo para cada didmetro de particula (izq) y conversién final para cada diametro de particula (dcha)
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Entrando ya en el anadlisis de los resultados de difusion, se observa que los tres tamafios
de particula tienen misma tendencia temporal y que se obtiene la misma conversién final (a los
30min de reaccidn). Esto indica que, en el rango de didmetros de particula analizado y en las
condiciones experimentales fijadas, no hay problemas de difusién dentro de la particula de
catalizador. Entre los tres tamanos estudiados se selecciona el mas pequefio porque es el que
permite una mejor separacién del inerte utilizado, que tiene un tamano de 0.6-0.8mm. Asi, en
todos los ensayos que se realicen a partir de este momento se utilizard un diametro de particula
de catalizador de 0.3mm de promedio.

5.2.2. Difusion Externa

Las condiciones experimentales fijadas para los ensayos de difusion externa son las que
se recogen en la Tabla 5.

Tabla 5. Condiciones experimentales para los ensayos de Difusion Externa

Variable Valores
T (°C) 40
Qro (NL/min) 1;2
Yozono Mmolar 0.015
Viecho (ML) 4
Mecatalizador (ME) 90
Tamafio particula catalizador (mm) 0.3

Si se representa la conversidon obtenida en estas condiciones frente al tiempo de
contacto se obtiene la Figura 20. Como se observa, en el rango de caudales estudiado, la
conversion disminuye al aumentar el caudal disminuir el tiempo de contacto). Esto hace pensar
gue en este rango no hay problemas de difusién externa y se selecciona como caudal de trabajo
el de 1L/min, puesto que permite trabajar con cantidades menores de catalizador para tener
unos mismos tiempos de contacto y ademas supone un menor consumo de oxigeno. Asi, se fija
como caudal de trabajo para los proximos ensayos de descomposiciéon 1L/min total en la
entrada.

100 - Comparacion caudal entrada
90 A
80 A ® 1L/min

70 4
60 -
50 -
40 A
30 ~
20 H

® 2L/min

Conversion (%)

O T T T T T 1
0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5

T (min)

Figura 20. Conversion en funcidn del tiempo de contacto para diferentes caudales de entrada
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5.2.3. Dispersion Axial

Los ensayos de dispersidn axial se han llevado a cabo como se indica en la Tabla 6.

Tabla 6. Condiciones experimentales para los ensayos de Dispersidn Axial

Variable Valores
T (°C) 40
Meatalizador (M) 0
Qro (NL/min) 0.50; 0.60; 0.84; 1.05; 2.10
Yozono Molar 0.015
Viecho (ML) 0,4,6,8

Una vez obtenidos los resultados, se calcula la fraccion de ozono a la salida del reactor
y se representa el cociente entre esta y la fraccion inicial en funcién del tiempo (y/yo).

En la Figura 21 se presenta Unicamente el resultado obtenido trabajando con 8mL de
lecho, pues las curvas para los diferentes lechos de catalizador presentan la misma forma. La
evolucién del cociente y/yo es de tipo sigmoidal y el valor maximo que alcanza es, como es de
esperar, la unidad. Se observa como las sigmoides se van desplazando a la derecha, esto es hacia
tiempos superiores, a medida que va disminuyendo el caudal total de entrada. Esto indica que
a mayor caudal, menos tiempo tarda la mezcla de oxigeno y ozono en atravesar el reactor y
llegar al medidor de ozono, como era de esperar.

Dispersion con 8mL lecho
1.2 1
—_ — —— 0.5L/min
0.6L/min
———0.87L/min
2
= 1.05L/min
——2.10L/min
1.0 1.5 2.0
t (min)

Figura 21. Evolucién de la relacion entre la fraccion de ozono con el tiempo y la fraccidn de ozono inicial

Estas curvas corresponden a la funcion F(t) del sistema, mientras que la curva E(t) es la
gue se muestra en la Figura 22. Esta curva tiene la misma forma para todos los caudales: es una
campana de Gauss con una asimetria en la parte derecha (cola).
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Figura 22. Curva E(t) para 8mLde inerte, Qo=2.1L/min, Yo,0n00=0.015, T=40°C

A continuacién se calcula el tiempo medio de residencia y la varianza de la DTR de cada
ensayo realizado aplicando las ecuaciones siguientes %)

3 Tomax(t; - yos, - Aty)

tmedio - ngax y03i (EC 34)
EP(EE - yoa)
0% = nga)l( Vo3 = — trznedio (EC 35 )
i

Aqui, yo3; es la fraccion molar de ozono en el instante t; y At; es el intervalo de tiempo
entre medidas, que en este caso es de 1 segundo. Los resultados se muestran de forma grafica
en las figuras siguientes.

En primer lugar, en la Figura 23 se representa el tiempo medio de residencia obtenido
empleando los distintos lechos segun el caudal de trabajo y se observa que el tiempo medio va
disminuyendo a medida que aumenta el caudal en todos los casos. Esta es la tendencia ldgica,
puesto que a mayor caudal, mayor es la velocidad de circulacion del fluido y menor debe ser el
tiempo que tarde en atravesar el reactor. Ademas se observa que la evolucion es practicamente
igual para los tres volumenes de lecho y para el reactor vacio.
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Figura 23. Tiempo medio de residencia en funcién del caudal de entrada para los distintos lechos

Si se representa el tiempo promedio pero en funcién del volumen de lecho y para los
distintos caudales de trabajo (Figura 24), se observa como el tiempo no varia con el volumen de
lecho, especialmente para los caudales mas altos (rectas casi horizontales). Esto permite decir
gue el volumen de lecho o lo que es lo mismo, la longitud del lecho, no influye en el tiempo
medio de residencia.

Tiempo promedio
30 —@— 0.47L/min
49— 0.6L/min
25 .
0.84L/min
20 1.05L/min
= * * 2.10L/min
£ 15
g ) 4
10 §
5
O T T T T 1
0 2 4 6 8
Vlecho(ml‘)

Figura 24. Tiempo medio de residencia en funcién del volumen de lecho para diferentes caudales

Por ultimo, representando la varianza en funcién del caudal se puede ver como influye
este parametro en la DTR (Figura 25). Unicamente se aprecian diferencias entre el reactor vacio
y el reactor con lecho de inerte, pero no entre las diferentes longitudes de lecho. Cuando el
reactor estd vacio, la varianza es algo menor y esto concuerda con lo que se espera, pues al no
haber lecho, las lineas de corriente encuentran menos obstdculos al avance y sale el fluido en
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un intervalo temporal mas estrecho. En cuanto a la influencia del caudal sobre la varianza, es
muy débil, pudiéndose considerar que practicamente no afecta cuando se tiene el reactor lleno.

Varianza
30 -
25 A —0—0mL
®—4mL
] L L ]
AZO o« 6mL
:& 15 - 8mL
s
=
S 10 A
5 -
O T T T T T T T T T T 1
0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 14 16 1.8 2 22 24
Qyo (L/min)

Figura 25. Varianza de la DTR en funcién del caudal de entrada para los distintos lechos

De los resultados se concluye que la dispersion observada se debe principalmente a toda
la instrumentacidn y en menor medida a la presencia del reactor de lecho fijo. Estos resultados
pueden ser relevantes en el andlisis dindmico de datos, pero no tanto cuando se trabaja en
condiciones estacionarias. En consecuencia, se considera que la longitud del lecho no tiene una
influencia notable sobre el tiempo medio de residencia en el reactor ni sobre la varianza de la
DTR, de forma que la seleccién de la longitud del lecho se hace en base a otras variables. En este
caso teniendo en cuenta consideraciones de transmisién de calor y de dilucidon adecuada del
catalizador se selecciona un volumen de lecho de 8mL, que se corresponde con una longitud de
lecho aproximada de 4.4cm. Cabe destacar que esta longitud de lecho satisface la relacién
necesaria para un flujo pistén (2

L'lecho =50- dparticula
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5.3. Ensayos de descomposicion

Con el fin de obtener datos suficientes para el calculo de las constantes cinéticas, se
llevaron a cabo dos tipos de ensayos de descomposicién de ozono:

- Ensayos modificando el tiempo de contacto mediante la modificacién de la masa de
catalizador.
- Ensayos modificando la temperatura de reaccion.

5.3.1. Modificando el tiempo de contacto

De la definicién hecha del tiempo de contacto en la Ec. 3 se deduce que este parametro
se puede modificar de tres formas: modificando la masa de catalizador, modificando el caudal
de entrada o modificando la fraccion de ozono. Modificar el caudal de entrada puede llevar, por
un lado, a problemas de difusidn externa si es demasiado bajo y, por otro lado, a presiones
demasiado altas y consumos muy elevados de oxigeno si es demasiado alto. La fraccién de ozono
esta muy limitada por la capacidad de produccion del ozonizador y por el hecho de que el ozono
puede formar mezclas explosivas con el oxigeno, de modo que la variacién de la fraccion es muy
pequefia y su contribucion a modificar el tiempo de contacto también. Por ultimo, modificar la
masa de catalizador puede dar problemas de dispersidn del catalizador en el lecho si hay poco y
problemas de disipacion de calor si hay mucho catalizador. Teniendo estos efectos en
consideracion, se decidié modificar la masa de catalizador en un rango bastante amplio que
permitia modificar suficientemente el tiempo de contacto sin tener estos problemas.

Estos ensayos se han llevado a cabo fijando las variables caudal de entrada, fraccidn de
ozono y modificando la masa de catalizador a distintas temperaturas (Tabla 7).

Tabla 7. Resumen condiciones experimentales

T(°C) 40

Q1o (NL/min) 1
Yozono molar 0.015
Viecho (ML) 8
Meatalizador (M) 20-230
Tamafio particula catalizador (mm) | 0.3

En general, como se observa en la Figura 26, con mayores cantidades de catalizador se
obtienen conversiones mayores. Esta respuesta es la esperada, pues al aumentar la masa de
catalizador se aumente el tiempo de contacto y, en consecuencia, debe aumentar la conversion.

Por otro lado, aunque el comportamiento en el estado transitorio es diferente, a los
30min se ha alcanzado el estado estacionario en todos los casos. La conversién calculada en el
estado estacionario es la que se emplea en los calculos de las constantes cinéticas.

37



RESULTADOS
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Figura 26. Conversion en funcidn del tiempo (izq) y conversion final (dcha) con distintas masas de catalizador

5.3.2. Modificando la temperatura

El efecto de la temperatura de reaccién sobre la conversién también es estudiado en

este trabajo. Para ello se ha trabajado a cinco temperaturas diferentes y se ha modificado el

tiempo de contacto en cada una de esas temperaturas modificando la masa de catalizador. Las

condiciones en las que se ha trabajado se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Condiciones experimentales para los ensayos de Difusion Interna

T (°C) 40; 35; 30; 25; 20
Qo (NL/min) 1.05

Yozono Mmolar 0.015

Viecho (ML) 8

Mecatalizador (ME) 20-590

Tamafio particula catalizador (mm) 0.3

El efecto de la temperatura sobre la descomposicion del ozono se recoge en la Figura

27. En la grafica de la izquierda se presenta la evolucidn de la conversidn con el tiempo a las

cinco temperaturas de trabajo y para un tiempo de contacto similar (sobre 3min) para poder ver

el efecto de la temperatura manteniendo las demas variables constantes. De nuevo, aunque el

comportamiento en el estado transitorio es diferente, el estado estacionario se alcanza, para

todas las temperaturas de trabajo, a los 30 min de reaccién. El resultado es el que se puede

esperar: la conversién aumenta con la temperatura, mostrando que este es un factor importante

en la reaccién. Sin embargo, la conversion a 25°C y 30°C es muy similar, siendo este

comportamiento una excepcion a la tendencia general.

Esta tendencia es la misma que se observa en la grafica de la parte derecha, donde se

representa la conversion frente al tiempo de contacto a las diferentes temperaturas. Aqui se

vuelve a ver lo cercanas que son las conversiones a 25°C y 30°C.
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Por ultimo, a 40°C la conversion es suficientemente elevada, llegando a valores por
encima del 90% para tiempos de contacto alrededor de 5min, mientras que a 20°C y con tiempos
de contacto muy superiores, sobre los 10min, la conversién alcanzada en estas condiciones de
trabajo no llega al 40%. Por tanto, el catalizador estudiado en este trabajo no seria adecuado
para temperaturas tan bajas y seria necesario encontrar otro catalizador mas activo si se desea
trabajar en estas condiciones.

® 40°C 100+
® 35°C * 40°C
1 i 30°C ‘e * 35°C
90 + 25°C 20 . 30°C
go * o 20°C " o
:70 604 . . .
© 60 =y ®
£ =
X 50 P ¢
= w 404 @ ®
><o40 » . L]
30 1 LI
20|
20 . * .
*
10 .
0 — T T T LA . — — T T T L
0 - T T T T T l 0 2 4 6 & 10 12 14 16 18
0 5 10 15 20 25 30 :
t (min) 1 (min)

Figura 27. Conversidn en funcién del tiempo para un tiempo de contacto de aproximadamente 2min (izq) y en
funcién del tiempo de contacto (dcha), a distintas temperaturas de reaccion

5.4. Modelo cinético

Una vez obtenidos los datos de conversion para diferentes tiempos de contacto y a
diferentes temperaturas, se puede ajustar el modelo a los valores experimentales para calcular

las constantes cinéticas.

En primer lugar se considerarda qué modelo se ajusta mejor a los resultados: el que
considera los pasos de adsorcidon/desorcién reversibles (Modelo 1) o el que los considera
irreversibles (Modelo Il). Para ello se utilizan los resultados obtenidos a 40°C con los distintos
tiempos de contacto. Se resuelve numéricamente el sistema de ecuaciones diferenciales
planteado en las Ec 26-29, empleando por ejemplo la funcién Runge-Kutta que incorporan los
programas de cdlculo como Mathcad. Para ello se considera que todos los puntos
experimentales se encuentran a la temperatura nominal de 402C. Como resultado se obtienen
valores de la variable x en funcidn de 1, se define la funcién de conversién tedrica con estos
valores y se optimizan los valores de las constantes para minimizar el valor de la funcidn objetivo
definida en la Ec 33.

Se representa el ajuste de los dos modelos a los datos experimentales con las constantes
obtenidas después de la optimizacidn (Figura 28). Se observa que el Modelo Il se ajusta bastante
bien a los datos y que su ajuste es mejor que el del Modelo |, lo cual hace pensar que el
mecanismo transcurre a través de etapas irreversibles de adsorcion del ozono y desorcién del
oxigeno. Esto esta en concordancia con los resultados de Li y Oyama en las que no se observa
ozono en los ensayos de desorcién a temperatura programada después de la adsorcion del

ozono en el catalizador 4 19,
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Los valores de las constantes del Modelo Il que mejor se ajustan se muestran en la Tabla
9y estan referidos a los gramos de fase activa, es decir, de MnO,, que hay en el catalizador (un

10% en masa).

Tabla 9. Valores de las constantes cinéticas del Modelo Il

44.4 7.417 1.239
1-0 T T T T T T T
0.8 1 4
’\on
kY
.5 0.6 - E
4
(7]
>
S 0.4- Experimental b
o —— Modelo |
—— Modelo Il
0.2 1 E
0.0 T

000 002 004 006 008 0.10 012 014

T, (min)

Figura 28. Ajuste del modelo a los datos experimentales. Q=1.05NL/min, yos = 1.5 % (v/v) ; P = 1.024 bar; T= 40 °C

El modelo cinético, ademas de ajustar bien a los datos experimentales, debe arrojar
unos resultados coherentes de energias de activacién. Puesto que se han realizado ensayos a
diferentes temperaturas, es posible el calculo de la energia de activaciéon (ecuacion de
Arrhenius). Cuando se calcula la energia de activacidn de las tres etapas del mecanismo de
reaccion, los resultados no se ajustan a lo que cabria esperar, resultando que las constantes no

siempre crecen con la temperatura.

Por este motivo se plantea introducir alguna modificacién en la resolucion del Modelo
Cinético, considerando el Modelo Il puesto que es el que mejor ajusta. Al tratarse de una
reaccion exotérmica, la temperatura en el rector aumenta durante la reaccién, especialmente
cuando se trabaja con tiempos de contacto elevados. Por ello se decide replantear el modelo
considerando cada punto experimental con su temperatura real, en vez de con la temperatura
nominal, introduciendo asi la variable temperatura en el modelo. Puesto que se dispone de
varios puntos con temperaturas alrededor de las nominales, se pueden calcular las energias de
activacion y las constates pre-exponenciales, considerando una dependencia del tipo Arrhenius
de las constantes cinéticas con la temperatura:

ki (T) = kqg - exp (_ %) = Pp1 - €Xp (_ %)
ki(T)  kyqo Ea, —Ea, Pa
k,(T) B k_zo.eXp (_ R-T ) = P3 " &Xp (_ﬁ) (Ec 36)

kl(T) _ k10 ( Eal - Eag)
k3(T) B k30 exp R * T

b xp (25
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Se han definido los pardmetros como relaciones entre los parametros reales para
simplificar la ecuacidn a resolver y facilitar la optimizacidn. Sustituyendo estas expresiones en la
ecuacioén de velocidad del Modelo Il (Ec 18), la ecuacidn de velocidad queda asi:

o 2 P03 *P1 - €Xp (_ Rp,ZT)
n 1+p3-exp (—%) + Pos - ps - exp (—%) (o=

Introduciéndolo la nueva expresién de la velocidad (Ec 36) en el sistema de EDOs (Ec 26-
29), se resuelve el sistema introduciéndole al software para cada punto experimental el valor de
temperatura real, la presion, la conversion y el tiempo de contacto. Se resuelve el sistema de
forma separada para cada serie de datos que se corresponde con cada temperatura nominal y
se optimizan los pardmetros p: a ps para minimizar la funcion objetivo (Figura 29). Se calculan
los valores de energias de activacidén y constates pre-exponenciales a partir de estos pardmetros
(Tabla 10).

; . , , . . 4.0 T T T T T
i —m—pi 1 | —m—p2
ap —m_p3 i 3.0 / _._p; i
Pl R - P
i I 2.0 — _
15 4 _ T
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=
1.0 4 o
0.0 4 _
0.5 4 | J { |
-1.0 T g
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\ ] ] I—__..-‘-f
L T T T T T T T T T .| T 2.0 T T T T T T T T T T
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Figura 29. Parametros del modelo cinético (p; a ps)

Tabla 10. Resultado de la optimizacién

20 25 30 35 40 Promedio

0.3303 | 1.4724 | 0.6932 | 1.2212 | 1.1911 0.9816

0.2625 | 2.9184 | 0.9181 | 4.2561 | 21.5422 1.7161

0.2379 | 0.7613 | 0.3708 | 0.7674 | 0.7989 0.5932

2.3090 | 3.3497 | 2.1275 | 1.8906 | 1.5437 2.2441

3.9366 | 5.0374 | 3.3736 | 2.6876 | 2.6070 3.5284

3.5185 | 4.3673 | 3.0983 | 2.5965 | 2.1649 3.1491
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Se observa que el valor de los pardmetros no es constante con la temperatura. Mientras
gue en p1 Y ps no se observa una tendencia clara con T, si que parece observarse en ps, que
disminuye al ir aumentando la temperatura. Por su parte, los pardmetros ps y ps presentan una
variacion con T menor, pero hay que tener en cuenta que son cocientes de las energias de
activacion y esto podria estar haciendo que la variacién real estuviese suavizada. Por su parte,
p2 tiene una tendencia con la temperatura similar a ps.

Ademas, las energias de activacidon tienen valores muy bajos y, aunque Ea2 esta en el
orden de magnitud de la obtenida por Oyama y Li para la adsorcidn, Ea3 es un orden de

magnitud menor que la que obtienen estos autores para la desorcién 415,

Estos resultados no tienen una coherencia fisica, puesto que las constantes pre-
exponenciales y las energias de activacidon no dependen de la temperatura. Aun asi, utilizando
el valor obtenido para cada temperatura nominal y aplicando las Ec 35, se pueden calcular las
tres constantes cinéticas del modelo y representarlo para ver su ajuste con los datos
experimentales.

X.expdlﬂ

Z rodelodl’ ™

X Exp35

L1 1)

2 modeln3st ™
X xp3l

L 1 1]

% rodelozol T

b Expd

£ todeln2st ™
£ exp2l

L1 1)

X modelozot ™

Tis)

Figura 30. Ajuste del modelo a los datos experimentales, para cada temperatura

En la Figura 30 se representa la conversion predicha por el modelo y la experimental
frente al tiempo de contacto, para cada temperatura nominal (40, 35, 30, 25 y 20°C). Se observa
que el ajuste del modelo a los datos es bastante bueno, confirmando que el programa de
optimizacion ha funcionado correctamente. Aunque como se ha indicado, la variacién de los
factores pre-exponenciales y la energia de activacion con la temperatura indica que el modelo
no esta describiendo bien lo que ocurre. Ademas, si se emplean los valores promedio de las
constantes en lugar del valor obtenido para cada temperatura, las simulaciones dejan de
representar las observaciones experimentales.

Una posible causa de esta discrepancia es que sea necesario asumir algunas hipoétesis
qgue simplifiquen el modelo, como por ejemplo no considerar las tres etapas dentro del mismo.
También puede deberse a que exista una dispersion en los datos experimentales que esté
generando esta variacion en los parametros.
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6. CONCLUSIONES

El ozono en la troposfera supone un problema medioambiental y de salud importante
debido a su alto poder oxidante, por lo que el estudio de su descomposicidon es importante para
encontrar soluciones econdémicas y efectivas para su destruccién en origen. La opcidon mas
eficiente para la descomposicién del ozono es la via catalitica y dentro de esta, uno de los
catalizadores mds estudiados y mas activos es el MnO,, bien sea soportado o en “bulk”.

En este TFM se ha abordado el estudio cinético de la descomposicion catalitica del ozono
desde la sintesis y caracterizacion del catalizador, la puesta a punto del sistema experimental y
el calculo de los pardmetros cinéticos del modelo propuesto.

El catalizador empleado ha sido sintetizado por el método de impregnacién humeda y
se ha caracterizado mediante difraccion de rayos X, andlisis elemental con ICP y area BET. Estas
técnicas han permitido determinar que el catalizador obtenido esta formado por el éxido de
manganeso deseado y tiene la composicidon esperada (10%MnO; en peso sobre y-Al,03) y
conocer el area superficial del material, un parametro de gran influencia en catdlisis
heterogénea.

El sistema experimental empleado consiste en un reactor de flujo pistén de lecho
empacado, en el cual se lleva a cabo la reaccidn sélido-gas. Este sistema ha sido instalado en el
ITQ recientemente, por lo que ha sido necesario encontrar las condiciones de trabajo en las que
el sistema funciona adecuadamente. Para ello se ha realizado un estudio de difusidon interna,
que ha permitido fijar el tamafio de particula de catalizador en 0.3mm; un estudio de difusién
externa, que ha dado como resultado el empleo de un caudal en la entrada de 1L/min y un
estudio de dispersion, a partir del cual se ha seleccionado un volumen de lecho catalitico de 8mL
(catalizador + inerte).

Una vez fijadas las condiciones experimentales, se han llevado a cabo ensayos de
descomposicion del ozono a distintas temperaturas y tiempos de contacto, con el fin de obtener
datos suficientes para poder calcular los parametros cinéticos del modelo. El modelo cinético
empleado estd basado en el mecanismo de reaccién propuesto por Oyama ¥ en el que la
reaccion transcurre en tres etapas: la adsorcion del ozono, su descomposicion para formar un
superéxido adsorbido (Oz) y la desorcion final del O,. Para no asumir la reversibilidad o
irreversibilidad de las etapas, se han planteado dos modelos: el modelo | que considera la
adsorcién y desorcion reversibles y el modelo Il que las considera irreversibles. Tras plantear el
balance de materia al reactor considerando que se trabaja a temperatura constante y que el
comportamiento del mismo en estado estacionario se puede asimilar al de un flujo pistdn ideal,
se ha resuelto el sistema de ecuaciones diferenciales obtenido y se ha optimizado el valor de las
constantes aplicando el método de minimos cuadrados sobre la variable conversién. Los
resultados muestran que el modelo Il se ajusta mejor a los valores experimentales, indicando
que las etapas mencionadas son predominantemente irreversibles. Este resultado coincide con
el que se puede encontrar en la bibliografia (*4 ),

Sin embargo, a pesar del buen ajuste a los datos experimentales, al obtener las
constantes las distintas temperaturas se ha observado que la evolucion con esta variable no es
del tipo Arrhenius. Para mejorar este resultado se ha optado por replantear el modelo
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introduciendo la variable temperatura, puesto que al ser exotérmica la reaccién, la temperatura
se incrementaba durante la reaccién, especialmente cuando se trabaja con altos tiempos de
contacto. Para introducir la temperatura se ha prescindido de la suposicién de que todos los
ensayos realizados a una temperatura nominal dada estaban transcurriendo a esa temperatura
nominal y se ha introducido el valor de temperatura real de cara experimento. De esta forma,
las constantes cinéticas pasan a depender de la temperatura y el sistema de ecuaciones se
reescribe introduciendo una dependencia de las contantes del tipo Arrhenius con T. El sistema
se resuelve calculando unos pardmetros que agrupan los factores pre-exponenciales y las
energias de activacidn y cuyos valores se optimizan de nuevo mediante minimos cuadrados. A
partir de estos parametros se determinan los factores pre-exponenciales y las energias de
activacion para cada serie de ensayos a una temperatura nominal y con estos se calculan las
constantes cinéticas ki, ka y k.

Los resultados obtenidos de este modo muestran una cierta dependencia de los factores
pre-exponenciales y las energias de activacion de cada etapa con la temperatura, cuando
deberian ser constantes. Ademas, las energias de activacién obtenidas son muy bajas. No
obstante, con los valores obtenidos de las constantes cinéticas el modelo se ajusta bastante bien
a los datos experimentales, lo cual indica que el proceso de optimizacién de los valores funciona
adecuadamente.

Por tanto, este trabajo supone un primer paso hacia el modelado cinético de esta
reaccidn, quedando aun trabajo por hacer en el desarrollo del modelo cinético, para poder
obtener un modelo que represente bien los datos experimentales y dé unos valores de los
parametros que sean razonables.
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8. ABREVIATURAS Y NOTACION

BET Brunauer-Emmett-Teller (método descrito por estos autores)
CFCs Cloro Fluoro Carbonos

csic Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
DRX Difraccién de Rayos X

DTA Analisis Térmico Diferencial (en inglés)

DTR Distribucion del Tiempo de Residencia

Icp Plasma Acoplado Inductivamente (en inglés)

Q Caudal

RFP Reactor de Flujo Piston

TFM Trabajo Final de Master

TG Termogravimetria

uv Ultravioleta

X Conversion

y Fraccion molar

T Tiempo de contacto
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