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1. Compuestos Organicos Volatiles.

Gran parte de las actividades humanas, tanto industriales como comerciales, y
los productos por ella generados dan origen a una mayor o menor contaminacién del
medio ambiente. Una clase de estos contaminantes generados son los compuestos
organicos volatiles (COVs). Estrictamente hablando, el término compuesto organico
volatil se refiere a aquellos compuestos organicos que se encuentran en la atmésfera
como gases, pero que en condiciones normales de temperatura y presion deberian ser
liquidos o sélidos. Un compuesto organico volatil es por definicion un compuesto
organico que a 25°C posea una presién de vapor de mayor que 1 torr (0,13 kPa) y menor
que 760 torr (101,3 kPa) (EPA). Sin embargo, esta definicion no es estrictamente usada
en la préctica, y el término COV se ha usado para cualquier compuesto organico
(oxigenado, clorado, nitrogenado y sulfurado) encontrado en la atmoésfera, excluyendo
el metano, de ahi que muchas veces se hable de compuestos organicos volitiles no
metanicos (COVNMs) [1]. Una de las definiciones de COVs mas aceptada fue
propuesta por la Comision Economica para Europa de las Naciones Unidas del afio
1991, la cual denomina compuestos organicos volitiles a aquellos contaminantes,
distintos del metano, de naturaleza antropogénica capaces de producir oxidantes
fotoquimicos en presencia de luz solar por reaccion con 6xidos de nitrégeno [2].

Las fuentes de COVs pueden ser de dos tipos: biogénicas o naturales y
antropogénicas o producidas por el hombre. Las emisiones biogénicas superan a las
antropogénicas en zonas rurales, mientras que ocurre lo inverso en zonas
industrializadas. Las fuentes biogénicas brindan una substancial concentracion de
COVs al medio ambiente como producto de emisiones de plantas, arboles, animales
salvajes y procesos anaerobicos en microorganismos [3].

Las distintas actividades humanas que producen COVs en general son los
diferentes procesos industriales, como por ejemplo la industria grafica (tolueno, n-
hexano, propanol), la metaltirgica (cetonas, xilenos), la industria quimica (formaldehido,
anhidrido ftalico), la electrénica (alcanos, acetatos), o de procesamiento de productos
derivados de la camne (fenoles, aminas, aldehidos), pero también son generados en
actividades “caseras” tales como la produccién de pan (etanol), la limpieza del hogar
(acetona, etanol), la coccién de alimentos (acido acético, acetaldehido) o un restaurante
de comidas (4cidos organicos, aldehidos, esteres, cetonas). Dos ejemplos pueden dar

idea de la importancia que esta adquiriendo el tema de la contaminacién “casera”. En
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1998 la legislacion estadounidense sanciona una ley sobre la reduccién de las emisiones
de los llamados “fast food” a valores maximos de 0,2 Kg/dia (la emision por local es de
2 Kg/dia), y respecto de lugares cerrados existen estudios [4] que sefialan que dichos
contaminantes (aldehidos, cetonas, tolueno, NO,), tienen niveles de contaminaciéon
hasta 10 veces superior a los del exterior.

Los COVs son contaminantes primarios, es decir que por su naturaleza tienen
efectos toxicos en la salud humana y pueden afectar al medioambiente por si mismos.
Pero, al participar en reacciones fotoquimicas atmosféricas, algunos de ellos pueden
generar contaminantes secundarios como O; y PAN (nitrato de peroxoacetilo),
productos que son altamente nocivos para la salud [5-8]. A continuacion se explicara la
formacion de dichos productos.

Las emisiones de NO a la tropdsfera estd seguida de una serie de reacciones que

interconvierten NO, NO, y O;.

NO+0O; = NO,+ 0O, (I-1
NO,+hv = NO+O (I1-2)
0+0; =03 (1-3)

A su vez, a altas latitudes, las moléculas de agua sufren una reaccion de fotolisis,

generando radicales hidroxilos:

H,0+hv=0H +H (I-4)

Por otro lado, cuando un COV tipico de procesos de fermentacion como el

etanol, se encuentra en la atmoésfera, puede producir las siguientes reacciones [9,10]:

CH;CH,OH + OH' = CH;CH,0' + H;0 (1-5)
CH;CH,0 + O, = CH;CHO + HO; (1-6)
HO, + NO = OH' +NO, (1-7)
CH;CH,O0H + OH' = CH;CH'OH + H,0 (1-8)

CH;CH'OH + O, = CH3C(O,)HOH' (1-9)
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H3C(02)HOH' + NO = CH;C(O)HOH™ +NO, (1-10)

El proceso comienza con el ataque de radicales hidroxilo al etanol generando un
radical etéxido. Este puede reaccionar con oxigeno molecular generando acetaldehido y
el radical hidroperéxido el cual ataca a una molécula de monéxido de nitrégeno para
generar di6xido de nitrégeno y regenerar el radical hidroxilo. A su vez, la reaccién entre
el etanol y el radical hidroxilo puede provocar un radical hidroxialquilo (I-8), que
también conduce a la formacion de diéxido de nitrégeno (reacciones I-9 y I-10).

Como en estas reacciones se genera didéxido de nitrégeno sin consumo de ozono,
el equilibrio de las tres primeras reacciones estd desplazado hacia la formacion de
0zono.

La formacién de nitrato de peroxoacetilo (PAN) se esquematiza en las siguientes

reacciones:
CH,;CHO + OH = CH3;CO" + H,0 d-11)
CH;CO’ + O, = CH3C(0)00’ (-12)
CH;C(0)00" + NO; = CH;C(0O)OONO, (I-13)

El acetaldehido formado en la reaccién (I-6) es atacado por un radical OH,
formando un radical peroxocarbonilo, el cual al encontrarse con una molécula de

diéxido de nitrégeno, genera PAN en una reaccién reversible [11].

1.1. Métodos de eliminacién de COVs.

Existen numerosos métodos aptos para destruir las emisiones de compuestos
organicos volétiles, los cuales se pueden clasificar en destructivos y no destructivos. En
los primeros, los COVs se transforman en compuestos inertes o de menor toxicidad,
mientras que en los métodos no destructivos, los COVs son recuperados. Ejemplos de
métodos destructivos son: la incineracion térmica, la incineracion catalitica, los
procesos electroquimicos, la oxidacion fotoquimica y la biodegradacion [12,13],
mientras que entre los métodos no destructivos encontramos el uso de adsorbentes,
absorbentes, precipitacién, condensacién y tecnologias de membranas. La adopcion de

estos métodos dependen entre otros factores de la concentracion, velocidad de flujo,
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gasto de energia, peso molecular y presién de vapor de la sustancia, y de los factores
climaticos, como humedad, lluvias o velocidad del viento tal como lo sefialan Purcell
[14] y Buonicore [15].

La incineracion catalitica y térmica y el uso de adsorbentes son los métodos mas
utilizados. Los fundamentos de estos métodos se describen sintéticamente a
continuacion: En la adsorcién los compuestos organicos son retenidos en la superficie
de un sélido. En la adsorcién denominada fisica las moléculas de un gas son retenidas
por la superficie de un sélido sin la formacién de un enlace quimico con dicha
superficie. El proceso es débilmente exotérmico y la energia de la adsorcion es cercana
a la energia de condensacion de dicho gas. La cantidad de sustancia adsorbida depende
entre otros factores de la presion del gas, de la superficie del adsorbente, de la
temperatura, y de las propiedades del adsorbato tales como tamafio, polaridad, etc.
Como adsorbentes generalmente se usan carbon, silicagel, zeolitas o alimina. Cuando el
adsorbente se satura la eficiencia disminuye, por lo que es necesario realizar el
mantenimiento peridédico mediante la recuperacion de los COVs retenidos. Entre las
ventajas de este método se encuentran la recuperacién del producto cuando el
contaminante tiene un alto valor agregado y es redituable su recuperacion, asi como la
alta eficiencia (del 95%) cuando la concentracién en la corriente de entrada es mayor de
1000 ppm. Como desventajas se puede mencionar la generacion de residuos que deben
ser tratados.

En la incineracién témmica los COVs son transformados en CO; y H,O mediante
un proceso de combustion completa en un incinerador construido para tal fin,
lograndose una reduccién mayor al 99% para concentraciones mayores a 100 ppm.
Generalmente este proceso opera segun las siguientes condiciones: intervalo de
temperatura de 500 a 850°C, tiempos de residencia entre 0,5 y 0,75 segundos, y
velocidades de flujo entre 6 y 12 metros seg’’. Entre las ventajas de este método se
puede mencionar: la sencillez del proceso, eliminaciéon completa de los contaminantes,
no se generan residuos solidos ni liquidos y costo inicial relativamente bajo. La
principal desventaja de este tipo de proceso esta centrada en el costo del combustible.
Se recomienda su uso cuando se tiene un bajo volumen de aire y una alta concentracion
de COVs.

Como variante de la incineracién térmica se utiliza la incineracion catalitica:
esta consiste en oxidar los COVs a CO, y H,O haciéndose pasar la corriente gaseosa a

través de un catalizador. Frente a la incineracion térmica, presenta varias ventajas: a)
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opera a menores temperaturas implicando un ahorro considerable de energia (hasta del
60%), b) disminucion de las emisiones de NO, de las fuentes de combustién. La
eficiencia del método se encuentra entre el 95 y 99% para concentraciones de 3 a un
centenar de ppm, con costos de construccion bajos y una vida promedio del catalizador,
dependiendo del tipo de contaminante, de entre 3 y 7 afios. Otra caracteristica de la
combustién catalitica es que opera a una relacién oxidante-COV menor que el limite de
explosiéon de la mezcla [16], por lo que en la practica se puede operar a muy bajas
concentraciones de contaminantes, en las cuales la combustidon térmica no es rentable
[1]. Sin embargo, presenta algunas desventajas como un alto costo de instalacion inicial
y la posibilidad de envenenamiento del catalizador.

En este trabajo se ha seleccionado el proceso de incineracién catalitica como
método para la eliminacién de COVs, en base a las ventajas que presenta frente a los

otros métodos de eliminacion que han sido descritos mas arriba.
1.1.2. Catalizadores.

Como ya se ha mencionado la adopcién de un sistema catalitico depende de la
molécula organica en tratamiento, de las impurezas del gas, velocidad espacial y
concentracion de los contaminantes entre otros factores [15, 17].

Las condiciones operativas y las distintas variables generalmente utilizadas para
la eliminacidn de los COVs se resumen en la Tabla 1.1.

Entre los diferentes tipos de catalizadores para la reduccién y/o destruccion de
estos contaminantes encontramos a los éxidos de metales de transicion (Cr, Fe, Mn, Co,
Cu, V) puros o sustituidos parcialmente con alcalinos y alcalinotérreos, perovskitas del
tipo LaMO;, (M = Mn, Cr, Fe, V, Ni), zeolitas ZSM-5 de intercambio (Cu, Zn, Mn), y
metales preciosos (Au, Pt, Rh, Pd) y sistemas bimetalicos (Pd/Rh) utilizandose como
soportes TiO,, SiO,, AL,Os, etc. [18-32].

Los 6xidos metalicos se caracterizan por poseer estados de oxidacidn positivos y
una alta movilidad electrénica. Comparados con los metales nobles soportados, los
6xidos metalicos son generalmente menos activos, pero son mas resistentes al efecto de
la temperatura y sufren menos envenenamiento de compuestos organoclorados. Por su
parte, los metales preciosos son ficilmente regenerados, poseen una mayor actividad a
temperaturas moderadas, 120-250 °C, y una alta reactividad para interaccionar con

compuestos organicos [19,20].
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Tabla 1.1. Variables operacionales utilizadas para la eliminacién de COVs.

Variable Condiciones operativas
Temperatura (°C) 25-400

Presion (atm.) 1

Velocidad espacial (h™") 10°-10°

Concentracién de reactivos (ppm)  10%-10°

Reactivos Hidrocarburos, hidrocarburos halogenados, aminas,
compuestos oxigenados

Oxidante O, del aire

Concentracion de oxidante (vol%) 5-21

Los metales tipicos para la destruccién de compuestos organicos son Pt y Pd
soportados sobre Al;O3 con concentraciones metalicas de 0.3 a 1%. En particular Pt es
utilizado para oxidar hidrocarburos no saturados, aromaticos y de alto peso molecular y
Pd para CH; y olefinas de bajo peso molecular [33]. Comercialmente existen
catalizadores metélicos de Au por ejemplo, utilizados para la eliminaciéon COVs que
generan olores y en particular compuestos aminados [34-36], y 6xidos dopados con
metales pertenecientes a las tierras raras como catalizadores para la destruccion de gases
originados al freir los alimentos [37].

Cualquier proceso de eliminacion de COVs requiere un gasto econémico, de ahi
que sea necesario ahorrar energia y trabajar eficientemente. En el caso de incineracién
catalitica, los catalizadores utilizados para la eliminacién de COVs operan generalmente
en condiciones preestablecidas (presion, temperatura, velocidad espacial, etc.)
impuestas por el funcionamiento del sistema de la planta de produccién. Asimismo, la
pérdida de carga producida en el conjunto, debe ser lo menor posible, para evitar un
posible taponamiento de la salida, efecto que aumentaria notoriamente el costo de
produccion. Por este motivo, es necesario soportar los catalizadores sobre monolitos
ceramicos, metélicos o espumas vitreas con el fin de mejorar la ecuacién eficiencia -
ahorro de energia.

Los monolitos cerdmicos, utilizando los criterios fundamentales de reactores de
pared catalitica, comenzaron a ser desarrollados como catalizadores para eliminar los

gases de combustion de los automoviles, pero su uso fue amplidandose hacia otros
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procesos cataliticos [38]. Dependiendo del método de preparacion y la distribucién de la
fase activa, estos monolitos son generalmente clasificados en monolitos de baja area
superficial usados como soportes 0 monolitos recubiertos, y monolitos incorporados, los
cuales pueden ser impregnados o extrudados. En el primero de los casos, la fase activa
es depositada como' un cubrimiento sobre una estructura monolitica ceramica
(preformada). El soporte tipicamente utilizado es cordierita (2MgO 2Al1,04:5Si0;)
debido a su bajo coeficiente de expansion térmica y su alta resistencia mecénica [39].
En los monolitos incorporados, la fase activa se encuentra distribuida no solo en las
paredes externas del monolito sino en toda la estructura. En los impregnados, la fase
activa es impregnada sobre un monolito ceramico de alta superficie especifica que actua
como soporte. Sin embargo, la resistencia mecanica de estos soportes es menor que la
de los de baja area superficial. En los monolitos extrudados, la fase activa se mezcla
con los componentes que constituyen el monolito antes del proceso de extrusién que le
da forma al monolito.

Los monolitos metélicos comenzaron a ser utilizados debido a que presentan una
mayor resistencia y conductividad térmica que los monolitos ceramicos, y ademas
presentan espesores de pared mas delgadas, lo que implica una menor pérdida de carga.
Adicionalmente, los monolitos metalicos se pueden producir facilmente de diferentes y
complicadas formas adaptadas a las diferentes y grandes variedades de uso [40].

La preparacion de los monolitos metalicos se basa en general, en la generacién
de una pelicula muy delgada de 6xido sobre la superficie del metal que servira de
soporte. La tecnologia de fabricar monolitos de aceros se basa fundamentalmente en la
oxidacion de un acero de FeCrAl a alta temperatura para favorecer la migraciéon del
catién Al a la superficie y su oxidacién a Al;O3 [41], mientras que los monolitos de Al
son generados a partir de un proceso de anodizacion que depende del pH, temperatura
del bafio electrdlitico y densidad de corriente [42]. Otra técnica posible de empleo de
monolitos metalicos es el crecimiento de capas de zeolitas sobre metales (Al, Acero) y
su posterior impregnacion con sales de metales de transicion [43].

Diferentes autores han estudiado reacciones de eliminacion de COVs sobre
distintos monolitos. En ese sentido Barresi y col. [44] y Hernia y col. [45] entre otros,
utilizaron monolitos ceramicos de cordierita donde por impregnacién han soportado Pt y
Pd que son analizados en la eliminacion de tolueno [44] y benceno, acetato de etilo, n-
butanol y MEK [45]. Por su parte, Tikhov y col. [46], Patrick y col. [47] y Burgos y col.

[32, 48] emplearon monolitos metéalicos para soportar sus catalizadores siendo en el
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primero de los trabajos la fase activa una perovskita modificada de La — Ce — Cu, y Pt

soportado en los otros trabajos, respectivamente.

1.2. Objetivos.

Para este trabajo se han seleccionado como moléculas prueba o representativas
de COVs al etanol, acetaldehido y acido acético. Esta eleccion esta basada en la amplia
gama de procesos “caseros” e industriales que generan dichos contaminantes y que
abarcan un amplio espectro de industrias y PyMEs tales como frigorificos, restaurantes,
panificadoras, pinturerias, talleres de chapa y pintura, imprentas, preparaciéon de
compositos, o el tratamiento de liquidos lixiviados.

Como catalizadores para la destruccion de COVs se ha seleccionado a los dxidos
de manganeso. Estos 6xidos han sido seleccionados debido a que presentan ciertas
propiedades fisicoquimicas tales como una alta conductividad eléctrica y vacancias
catidnicas entre otras. Volkestein en su Teoria de la Electronica de la Catélisis [49] y
Goodenough en sus estudios sobre la relacion entre la distorsion de Jahn Teller y la
conductividad eléctrica [50] sefialan que dichas propiedades son interesantes desde el
punto de vista catalitico y mas especificamente para ser utilizados como catalizadores
en reacciones de oxidacion.

Por lo tanto, se plantean los siguientes objetivos:

1) Preparaciéon de catalizadores basados en 6xidos de manganeso, mediante
diferentes técnicas de sintesis (en particular se intentara sintetizar la fase denominada
nsutita o y-MnO,, cuyas propiedades se explicarain en el capitulo siguiente) y
caracterizacion fisicoquimica de las fases de 6xido de manganeso formadas. Se utilizara
la medida de superficie especifica para estudiar las propiedades texturales de los
solidos, la DRX para el analisis de las fases cristalinas, las técnicas de XANES y XPS
para calcular el estado de oxidacion del manganeso en las muestras, las espectroscopias
DRIFT y DRS-UV-VIs, asi como también analisis térmicos como ATG y RTP para un
mejor estudio de las fases presentes.

2) Estudio de la actividad catalitica de los 6xidos de manganeso en la
destruccion de COVs como etanol y 4cido acético y estudio de la superficie del sistema
por medio de reacciones “in situ” de adsorcién de etanol mediante las técnicas de

DRIFTs y DTP. Una vez obtenidas las curvas de actividad se intentara relacionar las
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propiedades fisicoquimicas de los catalizadores con la actividad catalitica de los
mismos.

3) Una vez analizado cual es el catalizador mas efectivo y econdmico, se
pretende a futuro preparar monolitos metdlicos de aluminio para la destruccion de
compuestos organicos volatiles tanto aromaticos como alifaticos tales como alcoholes,
aldehidos y aminas.

4) Con los resultados de las caracterizaciones se realizara un estudio tedrico del
sistema, en donde se simulari la estructura de un 6xido de manganeso y se buscaran los
sitos de adsorcidn-reaccion mas favorables de la molécula de etanol para dilucidar un

posible mecanismo de oxidacion de etanol sobre dichos dxidos.

1.3. Estructura de Ia Tesis.

Sobre la base de lo expuesto anteriormente, este trabajo de tesis estara dividido
en seis capitulos:

En el capitulo 1 se introduce el problema que presentan los COVs, asi como
también los distintos métodos de eliminacion y se hace especial énfasis en el uso de
catalizadores para la eliminacion de dichos contaminantes.

En el capitulo 2 se realiza una resefia bibliografica acerca de la estructura,
preparacion, caracterizacion y uso como catalizadores medioambientales de los 6xidos
de manganeso.

En el capitulo 3 se describen los distintos métodos de sintesis utilizados para
preparar los 6xidos de manganeso junto a las técnicas de caracterizacién empleadas de
los diferentes 6xidos utilizados en este trabajo.

En el capitulo 4 se describe la caracterizacion fisicoquimica y los resultados de
la medida de actividad catalitica de los 6xidos de manganeso con estructura de nsutita
sintetizados a partir de MnCO3; y MnSQy, asi como también los estudios de adsorcion de
etanol “in situ”.

En el capitulo 5 se estudia la caracterizacion fisicoquimica y la actividad
catalitica de 6xidos de manganeso masicos, soportados sobre alimina en polvo y
monolitos metalicos, preparados a partir de la reduccion de KMnQy4. Asimismo se
estudia la adsorcién de etanol mediante DRIFTS in situ y DTP.

El capitulo 6 est4 dedicado al estudio teérico del sistema.
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Finalmente en el capitulo 7 se recogen las conclusiones generales del trabajo

realizado.
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2. El manganeso y sus 6xidos.

El manganeso es un metal de transicion perteneciente al grupo VII B, y es el
10™ elemento mas abundante en la corteza terrestre y el segundo después del hierro
entre los metales pesados.

Naturalmente existe en tres estados de oxidacion, 2+, 3+ y 4+, dando lugar a un
gran numero de fases multivalentes. Los 6xidos de manganeso presentan una marcada
diversidad en cuanto a su arquitectura atéomica, existiendo varios 6xidos que pueden
acomodar facilmente en su estructura diferentes cationes metalicos.

En la Figura 1 se representan las estructuras mas comunes de los 6xidos de
manganeso. El octaedro MnQg es la estructura basica de la mayoria de estos Oxidos
(Figura 1 (a)). Estos octaedros pueden estar unidos entre si compartiendo vértices y/o
aristas que dan lugar a una gran variedad de estructuras, las cuales pueden ser en
cadenas, tineles y laminares. La uni6n de los octaedros MnOg es representada por el
simbolo T (m, n) donde m y n son la cantidad de octaedros por capa que se unen para
formar el tunel.

A continuacion se describiran resumidamente las estructuras y propiedades de
los 6xidos de manganeso mas importantes. Las principales caracteristicas estructurales

de los diferentes 6xidos de manganeso se resumen en la Tabla 2.1.

2.1. Oxidos de manganeso con estructuras con tiineles y capas.

Pirolusita (3 MnQO;). La pirolusita es el polimorfo del MnO; mads estable
termodindmicamente y mas abundante en la naturaleza. Es generalmente sintetizada a
partir de la descomposicién térmica de Mn(NOs), a 180°C durante 48 horas [1]. Posee
una red tetragonal, tipo rutilo, formada por cadenas infinitas de octaedros de MnOg
unidos por los vértices. Los tuneles que se forman son demasiado pequefios como para
acomodar otras especies quimicas, por lo que la composicién es muy cercana a MnO,,
como lo demuestran analisis quimicos [2].

Teniendo en cuenta la simbologia explicada anteriormente para clasificar los
oxidos de manganeso, la pirolusita se representa como T(1,1), debido a que como se
observa en la Figura 1 (c), un octaedro de una capa se une por los vértices a octaedros

de otras capas, generando tineles de dimensién 1 x 1.
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Figura 1. Estructura de oxidos de manganeso: (a) octaedro de MnQOg, (b) birnesita, capas (1 x
), (¢) pirolusita T(1,1); (d) ramsdelita T(1,2); (e) espinela MnO,, (f) criptomelano T(2,2); (g) romancita
T(2,3); (h) todorokita T(3,3) e (i) nsutita T(1,1)-T(1,2).

Ramsdelita (R MnQO,). En este 6xido, los octaedros se hallan unidos de a dos
por los lados y estos unidos a otros dos octaedros por el vértice, por lo que es
simbolizada como T(1,2) (Figura 1 (d)). Los tineles generalmente se encuentran vacios
pero en algunas ocasiones pueden confener pequefias cantidades de moléculas de H,O.
La ramsdelita es un mineral relativamente raro, que naturalmente se encuentra

generalmente asociado o impurificado con pirolusita [3].
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La ramsdelita puede ser preparada a partir de la hidrolisis 4cida a 90°C de las

espinelas LiMn,Os y Li;Mn4Oy obteniéndosela generalmente impurificada con

pirolusita [4].

Tabla 2.1. Resumen de la estructura cristalina de los diferentes oxidos de manganeso.

Mineral Designacién Férmula Quimica Caracteristicas ~ Estructura Ref.
Pirolusita B-MnO, MnO, T, 1) Tetragonal 2]

Ramsdelita R-MnO, MnO, T(,2) Ortorrémbica  [3]

Espinela A-MnO, MnO, T(,1) Cibica {4]

Nsutita ¥-MnO, Mn(O,0H), T(,1)(1,2) Hexagonal [5]

Holandita o-MnO, Ba, (Mn"" Mn*");0,6 T(2,2) Tetragonal [12]
Cryptomelano K«(Mn*" Mn*")404¢ T(?2,2) Tetragonal [12]
Romanchita Ba,(Mn** Mn'");0,0.xH,0  T(2,3) Monoclinica  [18]
Todorokita (Na,K),(Mn** Mn*")¢0,, T(3,3) Monoclinica  [13]
Bimesita (Na,Ca)Mn;0,4.xH,0 Capas (1 x 0) Hexagonal [20]
Bixbyita o-Mn,0; Mn,0, Tipo C Cibica [25])
¥-Mn,0; ¥-Mn,0, Mn,0, Tetragonal [25]
Hausmanita Mn,0, Mn?**Mn**,0, Espinela Tetragonal [25]
Manganosita MnO MnO NaCl Cubica [31]

Nsutita. La Nsutita o y-MnO; es ampliamente utilizada como contraelectrodo de
pilas. Su nombre proviene de los grandes depdsitos del mineral encontrado en Nsuta,
Ghana. De acuerdo a la técnica de preparacion se los suele identificar como DMN
(Di6éxido de manganeso natural)) DME (MnO, electroquimico) y DMQ (MnO,
quimico).

De Wolf [5], basandose en sus estudios de difraccion de rayos X de diferentes
oxidos de manganeso, propuso que la nsutita esta formada por una matriz de ramsdellita
donde hay distribuidas estadisticamente unidades de pirolusita, como se observa en la
Figura 1 (i). De esta manera, utilizando la simbologia anteriormente mencionada, la
nsutita se representaria como T(1,1)-T(1,2).

La nsutita se caracteriza por poseer ciertos defectos estructurales como: a)
desorden de De Wolf, que es la cantidad de distribucion de unidades de pirolusita en la

matriz de ramsdelita con respecto a la ramsdelita normal y b) defectos puntuales como
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vacancias de Mn**, cationes Mn>* reemplazando especies Mn** y OH™ reemplazando
aniones O [1].

La nsutita contiene considerables cantidades de agua e hidroxilos en su
estructura, presentes en tres formas diferentes: (a) oxidrilos compensando las vacancias
de Mn** (se asume que cuatro atomos de oxigeno de un octaedro rodeando una vacancia
de Mn*" son convertidos en oxidrilos), (b) oxidrilos compensando cada catién Mn®* y
(c) agua molecular adsorbida.

Por lo tanto, la composicién global de nsutita puede ser representada como:
M0y "Mny** 0244y (OH)arsy 2 H;0

donde x es el nimero de vacancias de Mn**, y es el nimero de especies Mn** yzesel
grado de hidratacion [6].

Esta fase es utilizada como contraclectrodo en pilas debido a su alta
conductividad eléctrica originada por estas vacancias de Mn** [7,8]. Como se mencioné
en el final de la introduccion estas propiedades le confieren a este 6xido caracteristicas
interesantes desde el punto de vista de la catalisis de acuerdo con la Teoria Electronica
de la Catalisis de Volkstein.

Industrialmente este 6xido es preparado por electrdlisis de soluciones acidas de
MnSO, [1]. En el laboratorio se puede preparar a partir de la descomposicion térmica de
MnCO:; en flyjo de gases (H20, aire y O,), [9], por oxidacion de MnSO4 con distintos
oxidantes como: flujo de O, [10], (NH4)2S20s [11] 0 KMnO, en presencia de KNOs
[11].

Espinela A-MnQ;. Este 6xido se obtiene extrayendo Li* de la espinela
LiMn,O4. Retiene la estructura de espinela del precursor, y presenta un
empaquetamiento cibico compacto de aniones oxigeno donde el Mn(IV) ocupa sitios
octaédricos [4].

Grupo de holanditas. La holandita propiamente dicha (o MnO;) y los
criptomelanos, representada en la Figura 1 (f), pertenecen a este grupo de 6xidos con
estructuras con tineles y presentan una composicion general A,(Mn*", Mn*")g(0,0H)6
donde A generalmente es Ba®* (hollandita) o K* (criptomelanos), y su concentracién
depende de la cantidad de Mn**

Presentan una estructura formada por dobles cadenas de octaedros de MnOg
unidas por los vértices formando tineles de [2 x 2], con un tamafio de 4,7 A x 4,7 A
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[12]). Esta estructura es simbolizada como T(2,2). Los tuneles se encuentran
parcialmente ocupados por grandes cationes mono y divalentes, y en algunas ocasiones
por moléculas de agua. Las cargas de los cationes en los tineles son compensadas por
la sustitucion de especies Mn** por cationes de menor valencia como Mn’*, Fe** o AI**
[13]. Debido a su particular estructura estos 6xidos son comiunmente denominados
tamices moleculares octaédricos u OMS-2 (de octahedral molecular sieves en inglés).

Debido a su estructura en tineles, estos 6xidos de manganeso son usados como
catodos en baterias de litio, catalizadores y tamices moleculares, y para inmovilizar
cationes radiactivos.

Los criptomelanos pueden ser sintetizados mediante la reduccién de KMnO4 con
HCl y luego la digestion con HNOj3; mediante técnicas de sol-gel a partir de KMnO4
glicerol y agua; a partir de oxidacion de nitratos de Mn?* y K* con 4cido citrico; por
oxidacién de sales de Mn®* con KMnO, [14, 15, 16] 0 a partir de reaccion hidrotérmica
de Li;MnOs con soluciéon de H,SO4 [17].

Romancita. Este 6xido posee una estructura de tinel parecida a la holandita,
pero con tineles mas grandes formados por dobles y triples cadenas de octaedros, como
se observa en la Figura 1 (g), por lo que es representada como T(2,3) [18].

Dentro de los tuneles se encuentran cationes Ba>* y moléculas de agua y la carga
es balanceada por la sustituciéon de Mn>* por algunos de los cationes Mn**. Estudios de
difraccion de rayos X de cristal simple indicaron que el Mn’* se concentra en los sitios
octaédricos que estan en las aristas de las triples cadenas. Al ser calentado por encima
de 550°C este 6xido se transforma en holandita.

Todorokita. Posee una estructura tipo tinel T(3,3) construida por triples
cadenas de octaedros MnQOg unidos por los vértices (Figura 1 (h)). Dentro de estos
tineles se encuentran cationes como Na*, Ca®* y K* y moléculas de agua [13]. La
todorokita posee propiedades interesantes como intercambio catiénico y adsorcion
molecular similares a las que presentan las zeolitas y las arcillas por lo que esta siendo
empleada como tamices moleculares. Generalmente esta fase es denominada OMS-1, de
manera similar a lo que ocurria con el grupo de holanditas. La todorokita puede ser
preparada oxidando MnCl; con KMnO4 e NaOH [19].

Filomanganatos. Son 6xidos con estructura en capas. Poseen una estructura
laminar construida a partir de laminas de octaedros de MnQg, las cuales son separados
por moléculas de agua u hidroxilos, como se observa en la Figura 1 (b). Dentro de este

grupo, el mineral mas conocido es la birnesita, la cual presenta un espaciado entre
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laminas de generalmente 7 A [20]. Por intercambio i6nico a partir de la bimesita de
sodio, NasMn;4027.9H,0, se pueden lograr diferentes composiciones. La birnesita de
sodio se puede preparar mediante oxidacion con aire de MnCl; en NaOH [21]; a partir
de H;0,, NaOH y Mn(NOs); o mediante la técnica de Sol-gel utilizando KMnOy y
sustancias organicas como glucosa [22] o tetrabutilamonio y tetraetilamonio [16]. La
reaccion entre KNO; y y-MnOOH conduce a la obtencion de criptomelanos a
temperaturas moderadas y a birnesita a altas temperaturas [23]. Este tipo de 6xidos se
conocen con el simbolo OL-1 (por octahedral layers en inglés). Cuando la birnesita de
sodio es preparada sintéticamente, se obtiene con un espaciado entre laminas de 10 A
que al ser calentado colapsa irreversiblemente para formar el tipico espaciado de 7 A.
Al mineral que es analogo a esta fase sintética se lo conoce como buserita [24].

Dentro de este grupo existen otros minerales los cuales entre las laminas de
octaedros de MnQOg contienen octaedros de AI(OH)s y cationes Li* (Litioforitas) u
octaedros de ZnOg (Calcofanita) [25].

Oxihidréxidos de manganeso (MnOOH). Existen tres polimorfos naturales de
MnOOH; manganita, que es el mas estable y abundante, grutita y feitknequita. La
Manganita (y-MnOOH) posee una estructura cristalina similar a la pirolusita, pero en
este caso todos los cationes de manganeso se encuentran en el estado trivalente, y la
mitad y medio de los aniones oxigeno son reemplazos por especies OH [26]. El
octaedro de Mn>" est4 bastante distorsionado debido al efecto Jahn-Teller. La Grutita
(a-MnOOH) es isoestructural con la ramsdellita, pero, como en la manganita, todos los
cationes Mn*" son sustituidos por Mn>*, y la mitad y media de los aniones oxigeno son
sustituidos por aniones OH [27]. Por ultimo, la Feitknequita (f-MnOOH) es un
oxihidréxido de manganeso que posee un diagrama de difraccién de rayos X similar al
6xido Mn30;. Su estructura cristalina no ha sido muy bien determinada [28].

Nédulos oceanicos de manganeso. Los depdsitos naturales mas extensos de
6xidos de manganeso se encuentran en los mares como nédulos. Los dxidos de
manganeso predominantes en estos nédulos son todorokita y birnesita [25]. Ademas de
manganeso estos nddulos contienen grandes cantidades de 6xido de Fe, Si y Al, ademas

de 6xidos de Cu, Ni y Co en menor proporcion [29].
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2.2, Otros 6xidos de manganeso.

Pirocrita [Mn(OH);). Consiste en liaminas de octaedros de Mn”*(OH)s
compartiendo aristas. Su estructura es topoldgicamente idéntica a los filomanganatos
[30].

Manganosita (MnO): Es el 6xido de manganeso con estado de oxidacion (II).
Presenta la estructura cristalina cubica de NaCl. Se obtiene generalmente a partir de la
reduccion de 6xidos superiores, o por descomposicion térmica de carbonato u oxalato
de manganeso. Obtenido de esta manera, este 6xido es un polvo de color gris [31].

Hausmanita (Mn304). Todos los oxidos e hidroxidos de manganeso al ser
calentados en aire a 1000°C forman Mn30,4. La forma correcta de representar este 6xido
es Mn"Mn",0,. Se obtiene tanto como cristales de color negro, o como un polvo de
color purpura cuando estd finamente dividido [30]. Este 6xido presenta una estructura
de espinela distorsionada, donde los cationes Mn** ocupan sitios tetraédricos y los
cationes Mn’* sitios octaédricos. A altas temperaturas cambia a la forma ciibica de
espinela.

o-Mn;0;. Este 6xido posee una estructura cristalina semejante al mineral
bixbiyta [(Mn,Fe),0;3] Los atomos de manganeso se encuentran en dos diferentes sitios
octaédricos, y se encuentran cuatro enlaces manganeso-oxigeno cortos, y dos mas
largos. La distorsién es consecuencia probablemente del efecto Jahn-Teller provocado
por el alto spin & del Mn(Ill). El a-Mn;O; puede ser preparado a partir de la
descomposicion de MnO, comercial a 800°C o por la descomposiciéon de nitrato,
carbonato, oxalato o cloruro de manganeso (II) en aire entre 600 y 800°C.

vY-Mn,0;. Este 6xido puede ser preparado calentando el y-MnO; en vacio a
500°C o por deshidrataciéon de y-MnOOH. Presenta una celda unidad tetragonal, y los
diagramas de difraccion de rayos X del Mn304 y del y-Mn,05 son casi idénticos entre si.

Mn;0s y Mn;04. Estos dos 6xidos son poco frecuentes y no han sido muy bien
caracterizados.

Oxidos mixtos. El Mn puede formar 6xidos mixtos del tipo AMnOs,
denominados Perovskitas, en donde A es un catién de gran tamafio, generalmente un
metal de las tierras raras (lantano) o alcalino terreo. E1 Mn se encuentra coordinado
octaédricamente por seis oxigenos, mientras que el cation A se encuentra en las

cavidades formadas por los octaedros de MnOg.
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2.3. Caracterizacién de los 6xidos de manganeso.

Aun hoy la identificacion de las diferentes fases de los 6xidos de manganeso no
es una tarea sencilla. En general, la técnica de difracciéon de rayos X en polvo es un
buen diagnéstico para identificar fases bien cristalizadas. Desafortunadamente, la
estructura cristalina, y por ende, los diagramas de difraccion de rayos X son similares
para muchos de los 6xidos de manganeso (ademas en muchas ocasiones los 6xidos
preparados presentan una baja cristalinidad, lo cual hace mucho mas dificultoso la
identificacion a partir de los diagramas de DRX). Por lo tanto es necesario el uso de
otras técnicas de caracterizacion, como la espectroscopia infrarroja (IR), XPS, XANES
y técnicas como RTP y ATG.

En la Tabla 2.2 se presentan los angulos de los principales picos y su intensidad
relativa en DRX de las fases cristalinas de algunos de los mas importantes 6xidos de

manganeso obtenidos de la base de datos JCPDS [32] utilizando anticatodo de Cu.

Tabla 2.2. Principales picos en DRX para los éxidos de manganeso.

Fase Ref. Angulos (Intensidad Relativa)

Pirolusita 240735 28,7° 37,4° 42,8° 56,7°
(100) (55) (16) (55)
Ramsdelita ~ 44-0142  22,0° 35,0° 36,9° 42,1° 55,8° 68,4°
(100) (46) (49) (34) (57) (25)
Nsutita 17-0510  22,9° 37,1° 38,6° 42,4° 56,3° 68,7°
(95) (65) (70) (45) (100) (40)
Criptomelano 29-1020  28,7° 37,6° 42,0° 49,9° 56,2°
(68) (100) (18) (12) (12)
o-MnO, 440141  2838° 36,7° 37,5° 42,0° 49,9° 56,4° 60.3°
(82) (24) (100) (28) (50) (29) (58)
a-Mn,0, 41-1442  23,1° 33,0° 55,2° 65,8°
(16) (100) (28) (13)

Mn;0, 24-0734 18,0° 28,9° 32,3° 36,1° 59,8°
(30) (40) (85) (100) (50)
MnO 07-0230 34,9° 40,5° 58,7°
(60) (100) (60)
MnCO, 44-1472 24,2° 31,4° 51,5° 51,7°

(29) (100) (23) (29)

La espectroscopia infrarroja, especialmente en valores pequefios de nimeros de
onda, es sensible a la polimerizacion de los octaedros de MnOg [33]. Por medio de esta
técnica en principio es posible diferenciar entre las distintas fases que presenta el MnO,.

Las principales bandas obtenidas en el espectro infrarrojo de los 6xidos de

manganeso se resumen en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3. Principales bandas encontradas en IR para los éxidos de manganeso.

Oxido Bandas Caracteristicas en IR (cm™) Referencias
Pirolusita 545 615-618 626 [34,35]
Ramsdelita 515 740 [33,35]
Nsutita 476 535 570 712-715 800 1068 1633 3500 [33,35,36]
Criptomelano 380 470 520 535 600 700 1150 3100-3600 [33,36]
Romancita 400 432 461 520 577 716 748 [35]
Todorokita 419 493 530 620 748 3000-3500 {33,35]
Bimesita 423 477 513 583 635 1630 3200-3500 [33,35]
o-Mn,;0; 490-501 525 580-574 599-605 665676  [37,38,39]
Mn;0, 356 475 527 594-600 655 843 975 (35,39]
MnO 258 329 473 [35]
MnCO, 725 862 1440 [37]

En cuanto a la caracterizacion mediante XPS, las caracteristicas
espectroscopicas de los 6xidos de manganeso han sido ampliamente discutidas en la
bibliografia [40-45]. La region Mn 2p, caracterizada por una diferencia de energia entre
los niveles 2p3;»-2pin de 11,4 — 11,6 eV con relacion de intensidad de 2:1, es
ensanchada debido a multiples splitting y a estructuras satélites. El MnO presenta picos
a una distancia de aproximadamente 5 eV de los dos picos Mn 2p. Por otro lado, tanto
los espectros del Mn;O3; como del MnO, muestran claramente la presencia de satélites
asociados al pico 2p;. Los compuestos que no tienen electrones desapareados, como el
KMnO,, dan picos simétricos. Otra caracteristica del espectro de XPS de los 6xidos de
manganeso, es la diferencia de energia entre los picos del nivel del Mn 3s, conocido
como splitting multiple del Mn 3s. Esta diferencia de energia varia con el estado de
oxidacién del manganeso: a mayor niimero de oxidacion, menor el valor del splitting
del Mn 3s [40, 41, 47,48].

Aunque existe en bibliografia un acuerdo general en los valores de energia de
enlace (EE) asociados a los diferentes estados de oxidacién del manganeso, la
identificacién de las diferentes especies superficiales es bastante complicada debido al
pequefio cambio de EE entre los diferentes estados de oxidaciéon y el normal
ensanchamiento de los picos. En la Tabla 2.4 se muestran los datos mas relevantes para

los 6xidos de manganeso puros.
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De acuerdo con la bibliografia, para la identificacién de los diferentes estados de
oxidacion del manganeso se tienen en consideracion tres parametros: (a) la energia del
pico de Mn 2psp,, (la cual aumenta progresivamente a medida que aumenta el estado de
oxidaciéon del manganeso); (b) la diferencia de energia de enlace Mn 2ps - Ols y (c) el
valor del splitting del Mn 3s [45-48].

Tabla 2.4. Caracteristicas del espectro de XPS de dxidos de manganeso.

Compuesto Mn 2ps; EE (eV) FWHMH (eV) Mn3s (eV)*?
Splitting Multiple
MnO 640,5° 3 5.8
a-Mn,0; 6414 3,3 5,4
¥-Mn,0; 641,7 3,4 54
Mn;0, 6414 33 5,5
a-MnOOH 641,7 3 5,4
B-MnO, 642,3 34 4,7

* Los valores de EE y de splitting multiple poseen un error de £ 0.2 eV
® Pico satélite a 5.0 eV de EE mas grande

El pico correspondiente a Mn 2p;;; generalmente es ancho y asimétrico, por lo
algunos autores para la identificacién de los diferentes estados de oxidacion utilizan el
método de la deconvolucion del pico [47-49]. Cuando se realiza esto se encuentran tres
componentes, una debido a Mn**, otra a Mn** y la tercera se atribuye a un pico satélite.
Sin embargo, otros autores [50,51] sugieren que este método presenta inconvenientes y
no resulta preciso para calcular estados de oxidacion, y utilizan el splitting del Mn 3s
como método para obtener el estado de oxidacion del manganeso.

En cuanto a la estabilidad térmica de los 6xidos de manganeso, se encuentra que
en atmosfera de aire, el aumento de la temperatura produce las siguientes

transformaciones termodinamicas:
B MnO; - o Mn;O3 2> Mn304 - MnO

El MnO, es estable hasta los 550°C, donde se reduce a Mn;0;. A 900°C el
Mn,0; se transforma en o Mn3;0,, el cual es estable hasta los 1700°C, temperatura a la
cual este 6xido se reduce a MnO [52].
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Antes de la transformaciéon de MnO,; a Mn;O; son reportados dos efectos
diferentes: a) pérdida de agua adsorbida fisicamente en el intervalo de 100-200°C y b)
pérdida de agua quimicamente enlazada y cambio de fase cristalina entre 200 y 400°C
[53].

2.4. Oxidos de manganeso como catalizadores.

Algunas de las propiedades de los 6xidos de manganeso tales como formar
sélidos con iones Mn en mas de un estado de oxidacion, generar estructuras sélidas
amorfas o poco cristalinas y en algunos de ellos formar vacancias (familias de la
Nsutita, Holandita, por ejemplo) permiten pensar que estos 6xidos presentan una
estructura que en principio los hace atractivos desde el punto de vista de sus
propiedades como catalizadores.

Oxidos de manganeso tales como B-MnO,;, Mn;O; y en especial del tipo de
OMS-1, OMS-2 y OL-1 son utilizados en distintas reacciones; oxidacion parcial a sus
respectivas cetonas y quinonas de alcoholes tales como butanol, ciclohexanol, alcohol
bencilico y fenoles [53-59]; reaccioén de hidrogenacién de etileno [60,61], reacciones de
deshidrogenacién oxidativa como conversion de etilbenceno a estireno [62], propano a
propileno [46,57] y 1-buteno a 1-3-butadieno [56].

Sin embargo, debido al creciente interés por el medio ambiente, los 6xidos y
oxihidréxidos de manganeso comenzaron a ser utilizados como catalizadores de
oxidacién total en diversas reacciones medioambientales.

Una de las primeras reacciones en las cuales fueron y aun siguen siendo
empleados los 6xidos de manganeso son la descomposicion de H;O, [63-67] y la
oxidacion de CO [63, 65, 67, 68]. Kanungo [62] estudid esta reaccion empleando como
catalizador MnO,. Sus conclusiones fueron que es necesaria la presencia de especies
OH en el MnO», puesto que el diéxido de manganeso completamente dehidroxilado no
demostrd ser un catalizador activo para la eliminacién de CO. La misma reaccion fue
estudiada por Parida y col. [69] utilizando catalizadores formados por diferentes fases
del diéxido de manganeso (B-MnQO,, a-MnO;, y y-MnO). Sus conclusiones fueron que
la actividad estaba relacionada con la presencia del par Mn**-Mn** encontrando un

orden de actividad decreciente y> a> p.
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Sobre un sistema MnO,/Al,03 Deraz y col. [70] analizaron la oxidacién del
H,0,. Estos autores concluyeron que la actividad de los catalizadores aumentaba al
aumentar la proporcion de Mn y decrecia tanto al aumentar la concentracion de Mn;0;
como asi también al formarse una espinela superficial del tipo MnAlLO,.
Recientemente, este mismo autor [71] empled 6xidos de manganeso soportados sobre
MgO utilizando la misma reaccion test. El tratamiento térmico efectuado a los sélidos
sefialaron que al calcinar a 400°C la fase que se formaba era 6xido de manganeso tipo
nsutita (y-MnO), el cual se convertia en Mn;O; al calcinar a 600°C, originando este
cambio de fase una importante caida en la actividad catalitica.

Hoflund y col. [65] estudiaron un catalizador de AuMnOx preparado por
coprecipitacion de H,AuCly, Mn(NO3); y Na;CO; en las reacciones de oxidacion de CO
y H;0,. El oro en estos catalizadores se encontraba en una forma no metalica. Al
comparar este sistema frente a un catalizador de Pt/SnOx, encontraron que la actividad
era mayor en el AuMnOy que en el Pt/SnOy. Por otro lado efectuar la sintesis de los
catalizadores de Au con Li,CO; en lugar de Na,CO; mejoraba considerablemente la
actividad, sin embargo los autores no especificaban cual era el rol de Li en estos
catalizadores. Mas recientemente Radwan [64] estudié las reacciones mencionadas
utilizando catalizadores de Mn,03/Al,03 y NiO/Al;,O; puros y dopados con La. Por un
lado, el 6xido de manganeso puro resulté més activo que el de niquel, y por el otro lado,
la adicién de La provocaba un aumento de la superficie especifica de los 6xidos y una
mayor dispersién del manganeso sobre la alimina. Asimismo, la actividad del 6xido de
manganeso fue explicada debida a la presencia de distintos sitios activos formados por
iones manganeso en diferentes estados de oxidacion.

Autores como Ferrandom y col. [72] y Carno y col. [67] estudiaron la oxidacién
de CO, metano y naftaleno sobre diferentes 6xidos de manganeso puros y dopados con
Pt y Pd los cuales fueron comparados con un catalizador de 6xido de Cu. En las tres
reacciones analizadas, un s6lido compuesto por las fases MnO, y Mn;0O; resulté mas
activo que el Mn,0; puro y que el CuOy pero la adicién de los metales preciosos a
ambos Oxidos daba lugar a un incremento en la actividad de los éxidos de Cu por
encima de los de Mn. En los catalizadores dopados, los metales preciosos se
encontraban en la forma de sus respectivos 6xidos y no en forma metalica.

Sobre 6xidos de manganeso del tipo de criptomelanos, todorokita y bimnesita
Luo y col. [14] estudiaron la oxidacién de benceno. Los primeros, también llamados

OMS-2, presentaron mejores actividad que los otros dos. Los autores han atribuido esta
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diferencia en la actividad catalitica a la estructura especial de tiineles que presentan los -
criptomelanos junto a la presencia de manganeso en diferentes estados de oxidacién.

Sobre perovskitas del tipo LaMnO; y La;.xCe,MnO; fue estudiada por Alifanti y col.

[73] la oxidacion de metano. Estos 6xidos mixtos presentaron una gran actividad en la

reaccion de oxidacién, especialmente en comparacion con LaCoOs. Los autores sefialan

que la gran actividad de los 6xidos mixtos es consecuencia de la estructura de la

perovskita por un lado pero la reaccion esta fuertemente influenciada por las

propiedades rédox del manganeso.

La oxidacién de hidrocarburos y compuestos oxigenados conteniendo 3 atomos
de C fue estudiada por Baldi sobre Mn3O4 puro [74] y por Finocchio sobre un
catalizador de MnOj coprecipitado con aluminio [75], encontrando que la actividad del
6xido de manganeso puro fue superior. Este resultado ha sido explicado como un
fenémeno relacionado a la difusién de oxigenos del bulk cuando el manganeso es
mezclado con aluminio, postulando un mecanismo del tipo Mars-van Krevelen en el
proceso de oxidacion.

La eliminacién de compuestos organicos volatiles tales como aldehidos y
cetonas fue ampliamente estudiada por distintos autores como Sekine [76], Gandia y
col. [77,78], Gil y col. [78], Paulis y col [80], Alvarez-Galvén y col. [81] y Spinicci y
col. [82], empleando diferentes fases de MnOy u 6xidos mixtos. En todos los casos los
catalizadores de mayor actividad catalitica son aquellos donde es detectada la presencia
del par Mn*"/Mn**, y en aquellos que fueron dopados con cationes como Pd y Cs.

Entre las diferentes modificaciones cristalinas del MnO, que han sido utilizadas
como catalizadores se puede enumerar a la nsutita y los OMS-2.

Respecto del primero de los MnO, mencionados Lahousse y col [83] analizaron
el comportamiento catalitico de tres modificaciones cristalinas del MnO, (pirolusita,
ramsdelita y nsutita) en las reacciones de oxidacién completa del n-hexano y acetato de
etilo. El orden de actividad encontrado fue nsutita (y-MnO,) > ramsdelita (R-MnQ,) >
pirolusita (B-MnO,). Los autores atribuyeron la distinta actividad catalitica a la
diferencia de coordinacién de los aniones oxigenos y a la presencia de vacancias que
modifican la conductividad electrénica de estos 6xidos. En un trabajo posterior [84]
estos mismos autores encontraron que el 6xido llamado y-MnO; resulté més activo para
la eliminacion de acetato de etilo y n-hexano que un catalizador de Pt/TiO,, aunque este

ultimo presenté mejor actividad en la reaccién de destruccién de benceno.
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Por su parte Parida y col. [85] utilizaron nddulos oceanicos de manganeso para
eliminar COVs oxigenados como metanol, 2-propanol y acetona. Los resultados
hallados sefialan que la actividad de los sélidos estaba relacionada solo con el contenido
de manganeso y de oxigeno superficial. La presencia de hierro no mejoraba la actividad.

Los 6xidos de manganeso también son usados como catalizadores para la
reacciéon de la reduccién selectiva de NO, [86-91] y la oxidacién de compuestos
aromaticos clorados [92-94].

La mayoria de los trabajos comentados en este inciso comparan actividades de
diferentes especies o fases de 6xidos de manganeso sin profundizar demasiado sobre
cual/cuales son las especies activas o hacen alguna referencia a sitio activo en
particular, por lo que la comparacién de los diferentes catalizadores lo hacen desde un

punto de vista fenomenoldgica.
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3.1. Preparacion de catalizadores.

Tal como se mencioné en el capitulo 1, empleando diferentes técnicas y distintos
precursores se prepararon tres tipos de catalizadores de 6xidos de manganeso, mésicos,
soportados sobre gamma alimina y sobre monolitos metilicos. Se describiran, a
continuacién, la preparaciébn de cada una de ellos, como asi también las técnicas

empleadas para su caracterizacion.
3.1.1 Catalizadores masicos.

Teniendo en consideracion los distintos métodos mencionados en el capitulo
anterior para obtener la fase y-MnO,, los 6xidos de manganeso masicos utilizados en
esta tesis fueron preparados mediante tres métodos diferentes, a saber: 1)
descomposicion térmica de MnCOj ; 2) oxidacién en medio acuoso y electroquimica de

MnSO; y 3) reduccién de KMnOj,.
3.1.1.1. Descomposicion de MnCOs.

El primer método elegido para sintetizar el 6xido de manganeso fue la
descomposicién térmica de MnCO;. Con este objetivo se colocaron 500 mg de
MnCO,.xH,0 comercial (Riedel-de Haen RG) en un reactor de vidrio en forma de U y
se calcinaron a la temperatura de 430°C durante 3 horas con un flujo de O; 99,9% de 50
ml min!. Se formé un sélido de color negro. Este catalizador se denominé MnQO,-430.

Para ver la influencia del H;O en la etapa de descomposicién térmica, se
sintetiz6 otra muestra en corriente de O, saturada con H;O. Para tal cometido se
calcinaron 500 mg de MnCOj; en un flujo de 50 ml min"' de Oy/H,0 durante 1 hora a
350°C, siendo la Pv del H,O de 24,5 mm Hg a 25°C. Este catalizador se denominé
MnO,-H350.

3.1.1.2. Oxidacion de MnSOs.

Se desarrollaron dos métodos para la oxidacion de MnSO,.
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3.1.1.2.1. Oxidacién en solucién acuosa del ion Mn?*

Para la obtencion por oxidacion en medio acuoso se colocaron en un erlenmeyer
7,5 g de MnSO,4.H,0 disuelto en solucién de 4cido sulfarico (150 ml de H,SO4 1:8 en
350 ml de H,0). Se agregé luego NaOH 1 M con el objetivo de llevar el pH de la
solucién en un valor préximo a 3. Para realizar la oxidacion del ion Mn?* la solucién fue
saturada en O, con un burbujeo de 30 ml min"' durante 170 horas. El pH fue medido
cada 2 horas al comienzo y luego cada 6 horas para mantenerlo préximo a 3,
adicionandose NaOH cuando el mismo disminuia. Se obtuvo un sélido marrén el cual
fue filtrado y posteriormente secado en estufa a 100 °C hasta peso constante. Este

catalizador se denominé DMQ.
3.1.1.2.2. Oxidacién electroquimica.

Uno de los métodos mas usados por la industria de baterias para obtener la fase
¥-MnO; es mediante electrélisis de una sal de manganeso en estado de oxidacién 2+. En
el mismo, el manganeso se deposita como 6xido en el electrodo que actua como anodo
[1,2,3], el cual suele ser de carbono grafito, titanio, plomo [3,4] o platino [5,6]. El
electrolito que generalmente se utiliza es una solucion de sulfato de manganeso disuelto
en acido sulfiirico de concentracion entre 1 y 2 molar.

La fase de 6xido de manganeso obtenida es funcién de la temperatura de trabajo
y de la densidad de corriente. A temperatura ambiente se reporta la formacion de un
6xido amorfo, mientras que a 90°C el 6xido encontrado es y-MnQO; o nsutita cristalina
[4]). A temperaturas cercanas a los 150°C es posible la formacién de f-MnO,. Variando
la densidad de corriente eléctrica se puede obtener la fase a-MnO; [7]. En general, al
6xido de manganeso obtenido por via electrolitica se lo clasifica como €-MnQO,, aunque
los estudios de Chabre y Pannetier [8] establecieron que el y-MnO; y el €-MnO; son
materiales similares y pertenecen al grupo de 6xidos denominado “nsutita”.

Para la obtencion de los 6xidos mediante electrélisis se emple6 una fuente
Digital DC Power Supply TES 6210. En todos los ensayos se emple6 como cuba
electrolitica un vaso de precipitado con 200 ml de solucién, con las siguientes

condiciones:
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Electrolito: MnSO,4 0,5 molar disuelto en H;SO4 0,5 molar.
Anodo utilizado: titanio.

Densidad de corriente: 1 A dm™.

Tiempo de electrolizado: 1 hora.

Temperatura: 80°C

Contra-electrodo: acero inoxidable y aluminio.

El voltaje variaba entre 2 y 20 V, dependiendo del valor de la temperatura.

Una vez finalizado el proceso de electrélisis, el 6xido de manganeso quedd
depositado sobre la superficie del electrodo de titanio y fue raspado con una espatula de
plastico. Posteriormente el sélido fue lavado con agua destilada, secado en estufa a
100°C durante 12 horas, y calcinado a 350°C durante 1 hora. El catalizador obtenido de
esta manera utilizando catodo de Al se denominé DME Al y al sintetizado utilizando

catodo de acero DME ac.

3.1.1.3. Reduccion de KMnOy.

Los 6xidos preparados de esta manera fueron sintetizados a partir de la siguiente

reaccion:

2MnO; + 3Mn** = 5MnO, (II-1)

Por tal motivo, se prepararon cuatro catalizadores masicos mediante reduccion
de una solucion acuosa de KMnO, con solucién acuosa de Mn(NO;),.4H;0. Por un lado
se agregaron desde bureta 50 ml de solucion acuosa al 0,8 % de KMnO, (Anedra) sobre
un erlenmeyer conteniendo 50 ml de soluciéon acuosa 0,05 M de Mn(NO;),.4H,0
(Anedra, Reactivo Analitico) con agitacion continua. Por otro lado, se utilizaron los
mismos reactivos en las mismas concentraciones, pero invirtiendo el orden de agregado
de los mismos. En ambos casos, los solidos obtenidos fueron filtrados, lavados con
abundante agua destilada, secados a 100°C por 24 horas y posteriormente calcinados a
dos temperaturas diferentes, a saber, 350 y 500°C durante 2 horas. En base al orden de
agregado de las sales y a la temperatura de calcinacion, estos catalizadores fueron

llamados MK1-350, MK1-500, MK2-350 y MK2-500.
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3.1.1.4. Oxidos de referencia.

Los 6xidos usados como referencia fueron:

MnCO; comercial, Riedhel de Haen.

B-MnO; comercial, Baker 99%.

B-MnO; sintético, preparado en la Universidad del Pais Vasco, Espaiia, a partir de la
descomposicion térmica de Mn(NO3),.

R-MnO; sintético, preparado a partir de la hidrélisis a reflujo de Li;MnO4 en H,SO4 2,5
M a 96°C durante 24 horas. La espinela fue sintetizada mezclando MnCOs y Li;CO; en
relacion 4 a 1 en moles, y el s6lido obtenido fue calcinando a 700°C durante 2 horas.
o-Mn,0; sintético, preparado a partir de la descomposicion térmica de MnCOj; a 700°C

en flyjo de aire.

3.1.2. Catalizadores soportados sobre alimina en polvo.

La primera etapa en la preparacion de catalizadores soportados es la
impregnacion del soporte. El objetivo es obtener un compuesto activo altamente
disperso sobre la superficie interna de un soporte poroso. El componente activo no se
introduce en el soporte bajo la forma definitiva, sino por intermedio de un precursor, el
que luego debe conducir al compuesto deseado. Los precursores elegidos deben ser
solubles en el solvente de impregnacion, descomponibles, de manera de eliminar los
iones o constituyentes inutiles por calcinacion, y no deben ser venenos para el
catalizador. Durante la etapa de mojado se puede establecer una unién entre el soluto y
la superficie del soporte (impregnacién con interacciéon) y puede conducir a una
dispersion casi atémica de la especie por adsorcion fisica o quimica. La impregnacion
sin interaccion ocurre cuando el soporte solo aporta su textura y resistencia mecanica al
catalizador.

La solucién ingresa en los poros del soporte debido a fuerzas capilares. Estas
dependen de la tension superficial de la solucidn, del angulo de mojado y del tamaifio de
poros. Cuando se impregna un soporte hay basicamente dos posibilidades extremas: la
impregnacion a volumen de poro o impregnacion a humedad incipiente y la
impregnacion humeda o impregnacion en exceso de solucion. En la primera se usa el

volumen de solucidn justo para llenar el volumen de los poros del soporte. En la
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segunda se usa un volumen de soluciéon mayor que el volumen de los poros del soporte.
Sin embargo, si el soporte se contacta con solucion en exceso pero durante el tiempo
necesario para llenar los poros, también se esta efectuando una impregnacion a volumen
de poro, por lo que el tiempo de contacto es una variable importante. En el caso de tener
exceso de solucidn, existe la posibilidad de entrada de soluto por mecanismo difusivo.
Pero el aporte difusivo es despreciable en el corto tiempo de llenado, debido a que los
coeficientes de difusion en fase liquida son bajos.

Existe otro método de impregnacién denominado precipitacion-depdsito, el cual
consiste en transformar el precursor que se encuentra disuelto en la solucién, en una
forma insoluble del mismo de una manera homogénea. Se intenta precipitar la fase
activa en la superficie del catalizador y no en el seno de la solucion. Esto se logra
debido a que la energia requerida para la deposicion sobre una estructura ya formada es
menor que aquella para crear nuevos gérmenes de cristalizacion [9]. Una manera de
lograr esto es afiadir un agente precipitante a la suspension que contiene al soporte y al
precursor.

La segunda etapa de la preparaciéon de los catalizadores es el secado y
calcinacion. En el caso de los 6xido de manganeso soportados, la fase final formada
depende tanto del precursor utilizado como de la temperatura de calcinacién. La
impregnaciéon con nitrato de Mn y posterior calcinacion a alrededor de 500°C,
generalmente conduce a la formacién de f-MnO,, mientras que la utilizacion de acetato
de Mn calcinado a la misma temperatura, produce principalmente Mn,O3 [10]. A
medida que se aumenta la temperatura de calcinacion la fase que comienza a
predominar es Mn30,, independientemente del precursor utilizado.

Oxidos de manganeso soportados se pueden obtener utilizando la técnica de
precipitacion depésito mediante la reduccion de soluciones de KMnQy, tanto con sales
de manganeso Mn>* [10-13] como por medio de la accién de H,O, o algin compuesto
organico [14].

Para la sintesis de los catalizadores soportados se utilizé como soporte y-Al;O3
en polvo de 200 m? g" y 0,36 ml g de volumen de poro. Primeramente se impregnaron
5 gramos de Al,O3 con 1,6 ml de solucién al 50% de Mn(NOs),.4H,0 para obtener un
3% de manganeso y luego se seco en estufa. Una vez seco se volvid a impregnar pero
con 1,6 ml de solucion de KMnOy al 6,2 % con el objeto de precipitar MnO, en los
poros de la alimina. Una vez vuelto a secar, se calcind a dos diferentes temperaturas

350 y 500°C. Estos 6xidos fueron denominados MKI14-350 y MK1A-500, dependiendo
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de la temperatura de calcinacion. Este mismo procedimiento se realizé invirtiendo el
orden de impregnacion de las sales de manganeso. A los catalizadores asi preparados se
los denominé MK24-350 y MK2A4-500.

Una etapa aparte, e importante, fue la determinacién de MnO; en catalizadores
soportados.

La concentraciéon de Mn expresada como MnO; en los catalizadores soportados
puede ser determinada tratando una cantidad pesada de muestra con un volumen

conocido, en exceso, de una solucién valorada de acido oxalico [15]:

MnO, + H,C,04 + H,S04 = Mn?* + SO4* + 2CO, + 2H,0 (II1-2)

El exceso del acido oxdlico se determina titulandolo con una solucién valorada
de permanganato de potasio.

Para tal fin, se agregaron 100 mg del catalizador soportado previamente molido
sobre 50 ml de una solucién de 4cido oxalico 0,1 N y 50 ml de acido sulfirico 4 N. El
sistema se calenté con un embudo en la boca del erlenmeyer para evitar que hubiera
evaporacion, y se dejo hervir hasta la desaparicion de particulas de color negro,
indicativo de la reacciéon completa entre el MnO; y el acido oxalico. Se dejo enfriar el
sistema y se tituld el exceso de acido oxalico que no reaccion6 con el catalizador, con
solucion valorada de KMnOj4. Por altimo, se calculé cuanto MnO, habia en la muestra
de catalizador.

La solucién valorada de KMnOy utilizada para titular el exceso de acido, fue
previamente preparada y luego titulada con una solucién patrén de acido oxalico 0,1 N,

de acuerdo a la técnica descrita por Vogel [15].

3.1.3. Catalizadores soportados sobre estructuras monoliticas.

La preparacion de los soportes monoliticos empleados estd descrita por Burgos
[16]. Se utilizaron monolitos de aluminio, los cuales fueron preparados en el laboratorio
de Catalisis y Medio Ambiente de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad
del Pais Vasco, San Sebastian, Espafia. Para depositar la fase activa de interés (en
nuestro caso 6xidos de manganeso) sobre los monolitos de aluminio, estos deben ser
impregnados con sales precursoras adecuadas. Las condiciones de impregnado se

eligieron realizando ensayos previos sobre placas de aluminio previamente anodizadas.



3. Preparacidn y Caracterizacién de Catalizadores. 43

A continuacion se detalla brevemente la preparacién y con mas detalle la impregnacion

de dichas placas de aluminio.

3.1.3.1. Electrdlisis de placas de aluminio.

Se realizaron electrélisis de dos placas de Al con el objetivo de formar una capa
de Al;O; sobre la superficie y de esta manera soportar los 6xidos de manganeso. Se
prepararon dos placas de aluminio de 22 cm x 3 cm. Las placas se lavaron con agua y
detergente, luego con acetona y se secaron para eliminar las impurezas de la superficie.
Antes del proceso de electrélisis, una de las placas se corruga utilizando un dispositivo
mecanico disefiado para tal fin.

Para la electrdlisis se empled una fuente Digital DC Power Supply TES 6210.
En todos los ensayos se empleé como cuba electrolitica un vaso de precipitado con 200

ml de solucion, con las siguientes condiciones:

Electrolito: acido sulfiirico 2,55 molar.
Temperatura: 30°C.

Tiempo: 50 minutos.

Densidad de corriente: 2 A dm™.

Agitacién continua con aire.

Luego del anodizado, las placas se lavaron con agua, se secaron con aire
comprimido y fueron calcinadas a 500°C por 2 horas.

Luego de realizar la electrlisis a las placas de aluminio, se construye el
monolito a partir de una placa lisa y una corrugada. Para ello se colocan ambas placas
entre dos varillas de acero unidas en uno de los lados y se enrolla la placa corrugada

alrededor de la placa lisa, y para sujetar se utiliza un alambre hilo Kantal.

3.1.3.2. Impregnacién de monolitos de aluminio.

Luego de ser armado, se procede a la impregnacion del monolito con las sales de
manganeso. Para eso se coloca el monolito en un vaso de precipitado en posicion
vertical, sujetado por un separador que impide que se mueva. Se afiade la disolucién

precursora (75 ml) y se burbujea aire con el fin de agitar la disolucion y se deja 70
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minutos [16]. Una vez transcurrido dicho tiempo se escurren los monolitos para evitar
taponamiento de los canales y se secan en estufa a 100°C por una hora. Una vez secos
los monolitos, se vuelven a impregnar de la misma manera pero con la segunda sal
precursora (75 ml). Luego de la segunda impregnacion, los monolitos se escurren, se
secan a 100°C por una hora y se calcinan 2 horas a 350 y 500°C. Como sales
precursoras se utilizaron soluciones acuosas de KMnO4 y Mn(NOs),. Cuando se utilizé
como primera sal precursora Mn(NOs); el monolito asi obtenido fue denominado
MKI1M, mientras que en el caso de utilizar como primera sal precursora KMnOy, el
monolito fue designado como MK2M.

La razén de la utilizacién de Mn(NOs),; como fuente de Mn?* fue debido a que
previamente se realizaron ensayos con placas de aluminio anodizado de 3 x 1 cm?
probando tres sales distintas de Mn®*, a saber Mn(NO;3),.4H,0, Mn(CoH;0,),, y
MnSO,. Luego de la impregnacién las placas se secaron con aire y se impregnaron con
solucion de permanganato de potasio. Una vez impregnadas, las placas se calcinaron a
500°C. Donde se obtuvo la mayor relaciéon mg de éxido de manganeso cm? de AlLOs
fue utilizando el nitrato de manganeso como sal de Mn?* precursora.

Previamente a la impregnacion del monolito, se intentd depositar el 6xido de
manganeso sobre el aluminio por electrélisis de MnSQ4. La electrdlisis utilizando
placas de aluminio anodizado provocaba la disolucién de la alimina, y sobre aluminio
sin anodizar la capa de 6xido de manganeso formada sobre el metal no poseia buena

adherencia, razén por la cual este método se abandoné.
3.1.4. Nomenclatura de catalizadores.

A continuacion se detalla la nomenclatura utilizada en esta tesis para denominar
los diferentes catalizadores preparados a partir de los diferentes métodos elegidos. En la
Tabla 3.1 se presentan los nombres utilizados, asi como también un resumen de los
precursores utilizados y la temperatura a la que fueron calcinados u obtenidos los
catalizadores preparados a partir de MnCO3; y MnSQ,. En la Tabla 3.2 se muestran los
nombres utilizados para denominar los catalizadores preparados a partir de la reduccién
de KMnO,. Por ultimo, en la Tabla 3.3 se indican la nomenclatura y las sales utilizadas
para la impregnaciéon de los monolitos, asi como la temperatura a la cual fueron

calcinados.
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MnCO; y MnSO,
Nombre Método de Preparacion Temp. de
calcinacion (°C)
MnCO; MnCOj; comercial
MnO; com MnO; comercial
MnO; sint Descomposicion Mn(NOs),
R-MnO; Hidroélisis acida de LiMnO,
Mn,0; Descomposicion de MnCOj3 con O, 700
MnO,-430 Descomposicion de MnCOj; con O, 430
MnO,-H350 Descomposicion de MnCO; con O, y H;O 350
DMQ Oxidacién de MnSO, con O, 200
DME ac Electrélisis de MnSO4 dnodo Ti, cat. acero 350
DME Al Electrolisis de MnSQOj4 éanodo Ti, cat. Al 350

Tabla 3.2. Nomenclatura de catalizadores obtenidos a partir de KMnO,y Mn(NO,),

Nombre Método de Preparacién Temp. de
calcinacion (°C)
MK1-350 Agregado de KMnQOj, sobre Mn(NOs), 350
MK1-500 {dem anterior 500
MK2-350 Agregado de Mn(NO3); sobre KMnQO4 350
MK2-500 {dem anterior 500
MK1A-350 Impregnacion de Al,O3 1 con Mn(NO;), y 350
2% con KMnO,
MK1A-500 fdem anterior 500
MK2A-350 Impregnacion de Al,O3; 1 con KMnOy y 350
29 con Mn(NOs),
MK2A-350 Idem anterior 500
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Tabla 3.3. Denominacion y métodos de sintesis de xidos de manganeso soportados sobre monolitos de

aluminio.
Nombre 1™ sal precursora 2% sal precursora T de calc.
MKI1IM-350 Mn(NO;); IM KMnO4 0,66M 350°C
MK2M-350 KMnO4 0,66M Mn(NO;); IM 350°C

3.2. Caracterizacién Fisicoquimica de los Catalizadores.
3.2.1. Determinacién de Superficie Especifica.

El método més comin para la medicién de édreas superficiales se basa en la
adsorcion fisica de un gas sobre la superficie sélida. Para poder determinar el drea es
necesario identificar la cantidad adsorbida que corresponde a una monocapa. Este es el
principio del método Brunauer - Emmett - Teller (B. E. T.) [17].

El método clasico para determinar areas superficiales se basa en admitir
cantidades crecientes de un gas, generalmente nitrégeno, que se adsorbe sobre el
material sélido que ha sido previamente secado, pesado y librado de gases y vapores
adsorbidos por calentamiento haciendo vacio, midiendo el volumen de N, adsorbido y
la presion de equilibrio. El equipo opera a presiones que pueden variarse desde 10 torr
hasta la presion atmosférica. La temperatura de operacion es del orden de magnitud del
punto de ebullicion normal del nitrégeno (77 K). Los datos obtenidos son volimenes de
gas a una serie de presiones de equilibrio en la camara de adsorciéon. Graficando
volimenes vs. presidn se obtiene la isoterma de adsorcién. Aplicando la ecuacion BET
a dicha isoterma se obtiene la cantidad de moléculas de gas adsorbido en la monocapa.
Conociendo la superficie efectiva por molécula (n,) en la monocapa, se calcula la

superficie especifica multiplicando la cantidad de moléculas adsorbidas por np,.
3.2.1.1. Procedimiento experimental.

Las superficies especificas de los catalizadores estudiados en esta tesis fueron
determinadas a partir de la isoterma de adsorcién de nitrogeno a 77 K por el método
BET. Las medidas se llevaron a cabo en un sortémetro Micromeritics Accussorb 2100

D. Los gases empleados fueron N, y He.
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Las medidas de superficie especifica del monolito-antes y después de ser
impregnado se realizaron en un equipo Micromeritics ASAP 2000 equipado con un
portamuestra especialmente adaptado para la medida de un monolito. Las muestras se

pusieron a degasificar a 120°C hasta alcanzar una presion residual de 10 torr.

3.2.2. Difraccién de Rayos X.

Muchas veces los catalizadores utilizados son sélidos cristalinos, aunque puede
ocurrir que en ocasiones esa estructura cristalina sea pobre, especialmente cuando los
métodos de preparacion producen solidos formados por particulas pequefias. Sin
embargo, la técnica de difraccién de rayos X (DRX) es un método estandar para la
caracterizacién de catalizadores y es generalmente utilizada para determinar las fases
cristalinas presentes en un s6lido, asi como también como una medida del tamaiio de
particula. También es posible seguir los cambios estructurales que ocurren en un sélido

al ser calentado, mediante DRX “in situ”.
3.2.2.1. Teoria.

La difraccion de rayos X (DRX) se refiere a la dispersion de los rayos X por las
unidades de un sélido cristalino. Los diagramas de difraccion se utilizan para deducir el
arreglo de las particulas en el reticulo de un sélido.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda
comparables con la magnitud de las distancias interatomicas en un cristal, por lo que
una red cristalina es capaz de difractar los rayos X. Un patrén de difraccion de rayos X
es consecuencia de las interferencias en las ondas asociadas a los rayos X.

Cuando rayos X inciden sobre dos planos paralelos, cada plano dispersa ondas
(Figura 3.1). La onda superior es dispersada por un atomo del primer plano, mientras
que la onda inferior es dispersada por un dtomo del segundo plano. Para que estos dos
rayos vuelvan a entrar en fase después de la difraccion, o sea, que ocurra un méximo en
el patron de difraccién a cualquier dngulo de incidencia © (respecto a los planos

cristalinos hkl) debe de satisfacerse la siguiente ecuacion:

nA = 2dyy sen Oy (I11-3)
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conocida como ecuacion de Bragg, donde:

dnu = distancia entre los planos (hkl).
n = orden de la difraccion.

A = longitud de onda de los rayos X incidentes.

Figura 3.1. Reflexion de rayos X de planos de dtomos. La onda inferior viaja a una distancia 2d
sen@ mayor que la onda superior. Para que las ondas entren en fase se debe satisfacer la ecuacion de

Bragg.

Mediante la difraccién de rayos X es posible identificar los 6xidos de manganeso
cristalinos tales como B-Mn;03, a-Mn;03, Mn3;04 y MnO. Sin embargo, esta técnica no
es apta para detectar fases amorfas, ni aquellas fases que se encuentren en forma
microcristalina (cristales menores a 40 A). Como se mencioné en la introduccién, el
MnO; presenta varias variedades polimorficas (se han reportado hasta 14 para la fase y-
MnO; [8]), esto sumado a una baja cristalinidad conlleva a una dificil caracterizacién
solo por medidas de difraccion de rayos X. Asimismo, en catalizadores soportados no
siempre es posible ver todas las lineas de difraccion y por lo tanto encontrar la fase de

6xido de manganeso mediante esta técnica.
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3.2.2.2. Procedimiento experimental.

El analisis de difraccion de rayos X se realiz en un equipo Philips PW 1390,
utilizando radiacién CuKa. (A= 1.540589 A) con filtro de niquel. Se realiz6 un barrido
de difraccion en el intervalo de dngulos 26 entre 5° y 70° con incrementos de 2°min.

Las fases cristalinas fueron identificadas con referencia a los datos estandares de
difraccién de polvos JCPDS — ICDD [18] empleando un software especifico provisto
con el difractometro.

Para el analisis de los monolitos mediante esta técnica, se utilizaron placas de
aluminio anodizadas e impregnadas con sales de manganeso, de un tamaifio tal que

entraran en el portamuestra utilizado para las medidas de difraccion de rayos X.
3.2.3. Espectroscopia de absorcién de rayos X (XANES y EXAFS).

La espectroscopia XANES (absorcion de rayos X en el borde de la estructura) es
capaz de ofrecer informacion cuantitativa acerca de la estructura del material cuando
este no es ordenado cristalograficamente. Las caracteristicas del borde de absorcion en
el espectro de absorcion de rayos X en sdlidos o superficies también ofrecen
informacion sobre la estructura.

Los picos en el borde de absorcién son indicadores del tipo de estructura y del
estado electronico. Para los metales de transicién son generalmente picos débiles pero
poseen caracteristicas distinguibles justo en el principio de la absorcién (por ejemplo en
el borde K- o L-). Estas caracteristicas han sido atribuidas a transiciones electrénicas
desde el estado 1s a estados vacios del tipo d-, s- y p- (dipolo permitido). La naturaleza
del pre-pico en el borde de absorcidn es bastante diferente para coordinacién octaédrica
que para tetraédrica.

La técnica de EXAFS (estructura fina de absorcion de rayos X extendida) es una
herramienta poderosa porque al contrario que DRX puede ser aplicada tanto a sélidos
estructuralmente ordenados como desordenados. Esta técnica permite obtener distancias
entre un atomo seleccionado como central y otros atomos en la primera y sucesivas
capas vecinas. Ademds permite obtener nimeros de coordinacion y da una medida de la

rigidez atomica en esas capas.
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3.2.3.1. Procedimiento experimental.

Los espectros de absorcion de rayos X fueron medidos en la linea XAS1 del
Laboratorio Nacional do Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, Sdo Paulo, Brasil. Los
espectros XANES en el borde K del Mn (6539 eV) fueron obtenidos al aire, a
temperatura ambiente, utilizando el modo transmisién. Una lamina de Mn metalico fue
usada para calibrar la escala de energia absoluta, posicionando el primer punto de
inflexién en la energia del borde K del Mn. El monocromador empleado fue Si (111).
La apertura vertical de las rendijas del haz fue de 0.3 mm, para proveer una resolucién
cercana a 2.5 eV para el borde K del Mn. Los espectros de absorcién de rayos X
(XANES y EXAFS) fueron analizados con procedimientos estandar [19]. Para obtener
el estado de oxidaciéon promedio del Mn, el corrimiento en energia relativo al
compuesto de referencia del Mn metalico fue determinado por integracion de los
espectros hasta una energia que permitiera obtener la misma éarea para todas las
muestras, i.e. por integracion de los estados desocupados debajo del nivel de Fermi.
Este método, propuesto por Capehart [20] es independiente de la estructura fina del
espectro, esto es, a la ocurrencia de ciertos picos u hombros previos al borde,
contrariamente a lo que sucede con la simple determinacién de los puntos de inflexion.
Ademis de la obtencién del estado de oxidacion promedio, la region cercana al borde de
absorcion (XANES) puede ser utilizada para extraer, cualitativa y cuantitativamente,
informacion sobre la presencia de diferentes entornos quimicos de un mismo elemento
en un conjunto de muestras. Con la finalidad de identificar los diferentes sitios de Mn
presentes, se utilizd el método de Analisis de Componentes Principales (PCA). El
método de PCA se vale de las caracteristicas especificas (huella digital) de la region
XANES de sistemas con mezclas de fases, permitiendo reproducir cada espectro con un
cierto numero de componentes abstractas (sin un sentido necesariamente fisico)
obtenidas a partir de combinaciones lineales de los espectros originales. El nimero
minimo de componentes abstractas necesario para reproducir los espectros originales
esta directamente correlacionado con el niumero de componentes reales (nimero de
diferentes entornos quimicos) que se encuentran en el conjunto de datos analizados. Por
otra parte, dado que la estructura de los espectros XANES estd relacionada
fundamentalmente con el orden local del elemento absorbente (Mn en el presente caso),
el analisis de los espectros XANES permite obtener informacién en sistemas

desordenados o de baja concentracion, que en general no pueden ser analizados
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mediante DRX. En términos del método de PCA, dado un conjunto de espectros de
referencia apropiados, es posible determinar si los sitios de Mn presentes en estos
compuestos se hallan también en el conjunto de datos analizados inicialmente (“target
transformation”). Los detalles sobre el analisis PCA y los procedimientos numéricos
empleados se hayan publicados [21,22]. Los datos EXAFS fueron utilizados para
determinar cualitativamente la distribucion radial de atomos en el entorno del Mn a
partir de su transformada de Fourier.

Asi, como conclusion, el andlisis combinado de ambas espectroscopias permite
determinar: el numero de oxidacién promedio del atomo central; numeros de
coordinacién, y el nimero de vecinos mas cercanos para muestras sin importar su

cristalinidad.
3.2.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X o XPS (de X-Ray Photoelectron
Spectrocopy) es ampliamente usada para la caracterizacion de superficies de
catalizadores. Esta técnica permite obtener informacion acerca de las energias de enlace,
el estado de oxidacién de los elementos y la composicién de las capas superficiales de

espesor del orden de 1-3 nm.
3.2.4.1. Teoria.

Cuando una especie A es irradiada con rayos X monocromaticos, se produce una
emision de electrones, en un proceso denominado fotoemision, el cual puede ser

representado mediante la siguiente ecuacion:
A+hv=A"+¢ (111-4)

. . . . . » . ,
donde una especie A es ionizada a una especie excitada A*" por medio de un fotén de
energia hv.

Si hv es la energia del foton incidente, la relacion entre la energia cinética del

electrén liberado Ey y la energia de enlace E; del electron, es la siguiente:
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Ey=hv-E, (1II-5)

En XPS, las emisiones de electrones son de los niveles electronicos internos del
sélido. La radiacién incidente es producida por una fuente de rayos X que tiene
generalmente un anticatodo de Al K, (hv= 1486,6 ¢V) o Mg K, (hv=1253,6 eV). La
vacancia generada en un nivel interno luego de una fotoemisién puede ser reocupada
por uno o dos procesos distintos: por una reorganizacién, en donde cuando un electrén
“cae” desde un nivel mayor para ocupar esa vacancia hay una concomitante emision de
radiacién que puede expulsar un electrén de un nivel mas externo; o alternativamente,
un foton de rayos X es emitido cuando un electrén desciende desde el nivel de mayor
energia para ocupar la vacancia. El primer evento es el proceso Auger y el segundo la

fluorescencia de rayos X.

3.2.4.2. Experimental.

Los analisis de XPS fueron realizados en el laboratorio del Departamento de
Quimica de la Universidad de Roma “La Sapienza”, Italia. El equipo utilizado fue un
Leybold Heraeus LHS10 Spectrometer, operando en modo FAT, con radiacion de Al
(1486,6 eV) y Mg (1253,6 eV). Los valores de BE fueron referidos al Cls a 280,0 eV y
medidas con un error de +0,2. Para las muestras soportadas sobre Al,Os la radiacion
Al2p a 74,2 eV fue usada como referencia debido a los efectos de carga y los espectros
fueron secuencialmente adquiridos por una computadora.

Para el estudio de la superficie de los monolitos metélicos se realizaron analisis
sobre placas de aluminio anodizadas e impregnadas de 2 cm x 3 cm.

Los analisis de datos incluyeron remocién de las sefiales de rayos X satélites,
substraccion del fondo y deconvolucion usando una funcion mixta Gaussiana-
Lorentziana. (Esca Tools 4.2 software, Surface Interface Inc., Mountain View,
California). La descomposicién de la forma del espectro por deconvolucién fue
realizada manteniendo fijos parametros espectroscopicos, la posicion, la intensidad y

siendo el valor FWHMH optimizado por la computadora.
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3.2.5. Microscopia Electrénica de Barrido.

El microscopio electrénico de barrido o SEM (de Scanning Electron
Microscopy) es un instrumento de gran utilidad para examinar y analizar caracteristicas
morfolégicas de muestras sélidas. Las razones de esta utilidad son la alta resolucion, la
gran profundidad de foco que le da apariencia tridimensional y la fécil preparacién de
las muestras e interpretaciéon de los resultados. La informacién que se obtiene

corresponde a una profundidad de hasta 1-3 micrones.

3.2.5.1. Teoria.

Cuando un haz de electrones focalizados incide sobre una muestra se producen
distintos fenomenos, siendo los mas comunes las dispersiones elasticas. Si la interaccion
es elastica con los electrones mas externos del material analizado, estos electrones
pueden ser eyectados fuera de la muestra como “electrones secundarios”. Debido a su
baja energia estos electrones escapan de zonas poco profundas, lo que los hace sensibles
a la topografia de la muestra. Si la interaccion se produce cerca del nucleo la direccién
del haz de electrones sufre una gran deflexién. La fraccion de electrones que salen en la
direccién contraria a la de incidencia se conoce como “electrones retrodispersados”, y
depende del nimero atémico de la muestra.

Cuando la interaccion es inelastica con los micleos, ésta provoca en el electrén
incidente un cambio en su direccion inicial, y en algunos casos se emiten fotones de
rayos X, perdiendo el electrén una cantidad equivalente de energia. Esto da lugar al
“espectro continuo de rayos X”.

Si la interaccion es inelastica con los electrones de las capas mas internas del
atomo de la muestra se produce el “espectro de rayos X de lineas caracteristicas” de los
elementos de las muestras. Esto se origina cuando electrones de una capa interna son
arrancados, dejando una vacancia, la cual es llenada por otro electrén de otra capa mas
externa y asi sucesivamente. Cada transicién implica una pérdida de energia que
aparece como un fotén caracteristico o fluorescente.

Algunas veces la energia disponible de una transicion es utilizada para eyectar
otro electrén en lugar de emitir un fotén fluorescente. Este efecto se denomina “efecto
Auger”, y también puede ser utilizado para el analisis espectrométrico, debido a que la

energia de los mismos depende de los niveles de energia del atomo en cuestion.



54 3. Preparacion y Caracterizacion de Catalizadores.

3.2.5.2. Principio de funcionamiento.

En la Figura 3.2 se esquematiza el principio del funcionamiento del SEM.

Como fuente de electrones o citodo se utiliza un filamento de tungsteno de 100
pm de diametro, en forma de V, el cual es calentado en vacio por medio de una
corriente eléctrica. Este haz de electrones se acelera a través de un potencial de hasta
30kv entre el citodo y el anodo. Simultineamente un cilindro polarizado negativamente
respecto al citodo obliga al haz a converger en una seccién eficaz de 10-50 um de
diametro. Un sistema de lentes demagnifican esta seccion eficaz para obtener una sonda

de electrones cuyo didmetro puede variarse entre 10 y 500 um.
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Figura 3.2. Diagrama esquemdtico del funcionamiento de un microscopio electrénico de
barrido combinado con un microanalizador por sonda de electrones. ER=electrones
retrodispersados (backscatter), ES=electrones secundarios, CE=corriente de espécimen,

X=rayos X, TRC=tubo de rayos catddicos.

La sefial mas comunmente utilizada es la provocada por los electrones

secundarios debido a su alta resolucién espacial. El detector utilizado para estos
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electrones es el de centelleo-fotomultiplicador, el cual contiene un material centellador
que emite luz al ser alcanzado por electrones de alta energia. Estos fotones son llevados
hasta la ventana de un fotomultiplicador a través de una guia. Alli se produce una
cascada de electrones que luego generan una seifial eléctrica en el sistema de video que
posibilita la formacién de la imagen.

El sistema de visualizacién de imagenes del microscopio cuenta con dos tubos
de rayos catddicos, uno destinado a la observacion directa de la imagen y el otro al

registro fotografico.
3.2.5.3. Experimental.

El equipo utilizado es un Microscopio.Philips SEM 505. Las muestras en polvo
antes de ser utilizadas se las cubre con una capa muy delgada de un material conductor,
en nuestro caso de oro. Esto se realiza para evitar una distorsioén de la imagen, debido a
que cuando un haz de electrones incide sobre un material aislante, se produce una
acumulacidn de electrones en la superficie de la muestra generando una region de carga
que puede deflectar el haz incidente en los reiterados barridos.

Para el estudio de la capa de 6xido de manganeso depositada sobre la alimina en
los monolitos metalicos, se procedié a desarmar un monolito y analizar una pequefia

parte del mismo, de un tamafio acorde al portamuestra.
3.2.6. Espectroscopias de Reflectancia Difusa.

El fendmeno 6ptico conocido como reflectancia difusa es comunmente utilizado
en las regiones UV-Vis e infrarrojo del espectro para obtener informacion
espectroscopica molecular. Es usual su empleo para obtener espectros de muestras en
polvo con una minima preparacién previa de las mismas. El espectro de reflectancia es
obtenido colectando y analizando radiacién electromagnética reflejada por una
superficie como funcién de la frecuencia (v, generalmente como nimero de onda, cm™)

o longitudes de onda (A, generalmente en nanémetros, nm).

3.2.6.1. Teoria.



56 3. Preparacidn y Caracterizacion de Catalizadores.

Cuando un haz de radiacion electromagnética incide sobre una superficie, este
pude ser reflejado de dos maneras: como reflexion regular o especular, tal como ocurre
con la reflexion de superficies lisas como espejos, y como reflexion difusa asociada a la
reflexion sobre superficies mate como la de polvos.

La reflexion especular se caracteriza por tener el angulo de reflexion de la
radiacion electromagnética igual al angulo de incidencia. Contrariamente, en la
reflexion difusa la radiacion incidente es reflejada a distintos angulos independientes del
angulo de incidencia. La reflexion especular puede ser rigurosamente estudiada
tedricamente utilizando la ecuacion de Fresnel [23], la cual relaciona la reflectancia con
el indice de refraccién de la muestra bajo estudio. Por otro lado, los fendmenos dpticos
resultantes de la reflexion difusa son varios y muy complejos, por lo que a continuacién
se explicaran brevemente los conceptos fundamentales de esta técnica.

En la Figura 3.3 se esquematizan algunos fendmenos dpticos que ocurren en un
experimento de reflectancia difusa. Consideremos a la muestra como constituida por
particulas distribuidas al azar. Estas particulas individuales pueden provocar la
reflectancia especular de la radiacién incidente. Para el tratamiento tedrico se asume que
la reflectancia difusa ocurre por reflexiones especulares producidas por espejos

elementales de la muestra con planos estadisticamente distribuidos a diferentes angulos.
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Figura 3.3. Los tipos de reflectancia que ocurren en una muestra sélida.
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La reflexién especular puede ser diferenciada como reflexion especular de
Fresnel y reflexion difusa de Fresnel. Como las particulas individuales de la superficie
de la muestra estan distribuidas al azar, la superficie de una particula no esta
necesariamente paralela con la superficie macroscopica de la muestra. Por lo tanto,
aunque la radiacion reflejada por dicha superficie pude conducir a reflexion especular
(4ngulo de incidencia = angulo se reflexion) la radiacion reflejada aparece como difusa
respecto de la superficie macroscopica de la muestra. De ahi el término reflexion difusa
de Fresnel. Si la superficie de la particula es paralela a la superficie macroscépica de la
muestra, se tiene la reflexion especular de Fresnel. Como las reflexiones especular y
difusa de Fresnel ocurren por el mismo fenémeno, la informacion espectroscopica que
proveen es la misma. El rayo de luz en la reflectancia de Fresnel interactiia solo una vez
con la superficie de la muestra. Sin embargo, si la radiacién interacciona mas
intimamente con la muestra, es decir, si ocurren multiples reflexiones, mas absorcion
por parte de la muestra va a ocurrir. Este es el caso del fenémeno conocido como
reflectancia difusa. El rayo incidente pude refractarse y por lo tanto penetrar dentro de
la muestra, y, si no es adsorbido, puede producir multiples reflexiones y difracciones.
Esta radiacién se la conoce como reflectancia de Kubelka-Munk. La reflectancia de
Fresnel y la de Kubelka-Munk ocurren casi simultineamente y en mayor o menor
medida dependiendo de la naturaleza de la muestra y el método de preparacion de la
misma [23].

La mezcla de las reflectancias difusa y especular puede causar distorsiones
espectrales. Una operacién matematica conocida como transformacion de Kramers-
Kronig [24] puede ser usada para corregir espectros que son dominados por
contribuciones de la reflexion especular.

Los instrumentos requeridos para las espectrocopias UV-Vis e infrarroja con
reflectancia difusa, varian de una técnica a otra. Una de las mayores diferencias es el
detector utilizado. Los espectrometros de UV-Vis usan tubos fotomultiplicadores que
son muy sensibles. Los detectores para infrarrojo son menos sensibles. Por
consiguiente, la coleccion de los espectros de reflectancia difusa en la region UV-Vis es

diferente a aquella en la regién infrarroja del espectro electromagnético.

3.2.6.2. Espectrocopia Infrarroja con Transformada de Fourier de Reflectancia

Difusa (DRIFTS).
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Los accesorios disponibles para usar en reflectancia difusa usan espejos
elipsoidales para enfocar y colectar la energia infrarroja. La configuracién dptica para
una de las principales celdas comiinmente utilizadas, la celda Spectra Tech, se diagrama
en la Figura 3.4. Dos espejos planos, E1 y E2, son usados para enfocar el rayo hacia un
espejo esférico (E3). Este espejo redirecciona el rayo sobre la superficie de la muestra,
ubicada en un portamuestra. La posicién de la muestra se ajusta para que la superficie
quede posicionada en el punto focal. La radicacion emitida por la muestra se colecta en
un segundo espejo esférico y se pasa a un detector Optico a través de los espejos planos
E4 y E5. Este arreglo geométrico es bastante eficiente ya que gran parte de la radiacién
emitida es colectada y analizada. Sin embargo, no hay discriminacién entre las
componentes difusa y especular de la radiacién emitida. Esto se puede solucionar

acumulando mas espectros, con un mayor tiempo de obtencién del espectro final.

Detector Fuente

Figura 3.4. Celda de reflectancia. El, E2, E4 y E5 son espejos planos y E3 es un espejo semiesférico.

La celda que se observa en la Figura 3.5 permite hacer medidas en sistemas
solido gas “in situ”. Esta contiene una entrada (4) y una salida (5) de gases. La muestra
se coloca en un portamuestra (1) que es calentado por un calefactor (6) y la temperatura

es controlada por una termocupla (7). Si se trabaja a altas temperaturas el sistema pude
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ser refrigerado mediante una entrada (8) y una salida (9) de agua. Dos ventanas de KBr

(2 y 3) dejan pasar el haz incidente y emitido de radiacion infrarroja.

3.2.6.2.1. Experimental.

Los espectros DRIFTS fueron obtenidos en un espectrometro Bruker IFS66,
equipado con Opticas de KBr y detector DTGS. Las medidas fueron realizadas en el
intervalo de 600 a 3000 cm™ utilizdndose una celda equipada con ventanas de KBr
(Spectra Tech 0030-103), que permite estudios sin necesidad de diluir la muestra y
trabajos “in situ”. Los espectros fueron obtenidos usando 200 scans colectados a 4 cm’™

Para los anélisis in situ se trabaj6 a 1 atm. de presién y hasta 300°C.

Figura 3.5. Celda catalitica utilizada para las medidas de DRIFTSs.

3.2.6.2.2. Estudio de la reaccidn de oxidacidon de etanol mediante DRIFTS.

Esta técnica ha sido también utilizada para estudiar los mecanismos deé las

reacciones cataliticas. Se reproducen las condiciones de reaccidn catalitica dentro de la
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celda de DRIFTS, de manera de estudiar las especies adsorbidas en cada momento sobre

el catalizador.

3.2.6.3. Espectroscopia UV Visible con Reflectancia Difusa.

Cuando la reflectancia difusa es colectada usando como haz incidente radiacién
en la region UV-Visible del espectro, se utiliza un accesorio optico denominado esfera
integradora, la cual es un dispositivo hueco con paredes construidas por un material que
refleja todas las longitudes de onda de interés con una gran poder de reflexion
(generalmente BaSO,; o MgCO;). Un dispositivo cominmente usado se muestra en la
Figura 3.6. La radiacién monocromatica entra en la esfera desde una fuente externa.
Primero se coloca un material de referencia y la radiacién es medida en un detector.

Luego se reemplaza el estandar por la muestra y se repite el procedimiento.

detectares

bafFle

Figura 3.6. Esfera integradora utilizada para obtener espectros de reflectancia difusa.

3.2.6.3.1. Experimental

Los espectros de DRS-UV-Vis fueron obtenidos en el laboratorio del
Departamento de Quimica de la Universidad de Roma “La Sapienza”, Italia. Las
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medidas se realizaron en un equipo Cary 2300 en el intervalo-de medidas de 200-2000

nm.
3.2.7. Espectroscopia Infrarroja de transmisién.

Sobre los catalizadores masicos obtenidos a partir de la reduccién de KMnO, se
realizaron estudios de adsorcion de etanol seguidos por espectroscopia infrarroja de
transmision. Las medidas fueron realizadas en el Laboratorio de Quimica de Superficies
y Catalisis Industrial de la Universidad de Génova, Italia, en un espectréometro FTIR-
FTFIR Nicolet Magna 750 y una celda de IR conectada a un aparato convencional de
manipulacién de gases, el cual permite la introduccion de moléculas de prueba y el
estudio de su evolucién a medida que se aumenta la temperatura. Las muestras fueron
previamente tratadas en una corriente de aire a 350°C y luego se aplicé vacio (10™ Torr)
dejando que el sistema alcanzara la temperatura ambiente. Posteriormente se adsorbid
etanol a temperatura ambiente y se evacué el sistema a la misma temperatura. Luego se

aplic6 una rampa de temperatura desde TA hasta 350°C.
3.2.8. Métodos de Temperatura Programada.

Las técnicas de Desorcién y Reduccién Térmica Programada (DTP y RTP) son
herramientas muy utilizadas para la caracterizacién de catalizadores. En estos
experimentos, un gas inerte en el caso de DTP (generalmente helio) y un gas reductor en
el caso de RTP (generalmente hidrégeno), es continuamente pasado a través de un lecho
catalitico a medida que la temperatura es incrementada.

El perfil de DTP se obtiene monitoreando los gases que son desorbidos de la
superficie del catalizador a medida que se aumenta la temperatura. Cuando una
sustancia es adsorbida sobre una superficie determinada debido a la interaccion entre
ambas, la temperatura a la cual ciertas especies son desorbidas de esa superficie al ser
calentada, refleja la fuerza del enlace en dicha superficie; a mayor temperatura de
desorcion, mayor la fuerza del enlace. En este trabajo se realizaron DTP de metanol,
etanol y acetaldehido. En estos casos, se puede producir la desorcién de fragmentos de
moléculas adsorbidas o de productos de reaccién entre esas moléculas y la superficie.

Estos analisis de DTP se realizaron utilizando como detector un espectrémetro de
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masas, colocado “on-line” a la salida del reactor, para detectar las diferentes moléculas
originadas a medida que se calienta la muestra.

En el caso de la técnica de RTP se monitorea la sefial que produce la corriente de
salida al pasar por un detector de conductividad térmica (DCT), en funcién de la
temperatura. Al reducirse parte de la muestra, disminuye la cantidad de H; en la
corriente de salida, y se genera un pico en el registro de la seiial. El 4rea bajo el pico de
reducciéon es proporcional a la cantidad de materia reducida. Sin embargo, la
reducibilidad de las sustancias es funcién del compuesto a analizar y en cada caso
factores como el tamafio de particula, la superficie especifica, la cristalinidad, etc.,
pueden modificar uno de los pardmetros fundamentales de esta técnica que es la
temperatura de reduccién. Finalmente, mediante reduccién térmica programada es
posible obtener una medida cuantitativa de .especies de Mn en dxidos que poseen

manganeso en mas de un estado de oxidacion [25,26].
3.2.8.1. Medidas Experimentales de DTP.

Las sustancias utilizadas para los andlisis de DTP fueron etanol absoluto
(Dorwill 99,0%), metanol (Merck 99,6%) y acetaldehido (Fluka AG, p.a.).

Las medidas de DTP fueron realizadas en un equipo construido en nuestro
laboratorio y ya descrito por Gambaro [27].

Se empleé un reactor en U de vidrio Pirex donde se colocaron 200 mg de
muestra, el cual es calentado mediante una resistencia eléctrica. A la salida del reactor
se ubica un sistema de toma de muestra del espectrometro de masas que permite admitir
a éste una parte de las sustancias desorbidas, de tal manera de llevarlos desde la presion
atmosférica hasta 10 bar. Previo al analisis de adsorcién de los COV bajo estudio, los
6xidos de manganeso fueron tratados bajo un flujo de O, a 300°C durante 60 minutos.
Luego del pretratamiento, el sistemna es enfriado hasta la temperatura de trabajo, en este
caso 50°C, bajo un flujo de helio (35 ml min™). Por medio de un septum se aplicaron
pulsos sucesivos de 0,5 pl de los diferentes COV's analizados, hasta lograr la saturacién
de los 6xidos de manganeso. El proceso de adsorcién es monitoreado a través de dos
detectores: una celda catarométrica (Shimadzu GC-8A) y un espectrometro de masas
Balzers QMG 112A. Luego de la saturacion, el sistema se lleva hasta temperatura

ambiente y posteriormente se aplica una rampa de temperatura de 10°C min™ hasta los
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300°C en flujo de helio. Las especies resultantes de la reaccién de los COVs son

detectadas en el espectrometro de masas.
3.2.8.2. Reduccién Térmica Programada: Experimental

El equipo utilizado es un Quantachrome Quantasorb Jr. Los experimentos de
RTP informados en este trabajo se realizaron empleando 25 6 50 mg de muestra, segin
la cantidad de material reducible presente en la muestra, en forma de polvo. En todos
los casos, la temperatura se increment6 desde la ambiente hasta 900°C, a una velocidad
de calentamiento de 10°C min’!. Se empleé como gas reductor una mezcla de H, en N,
5% en vol., a una velocidad de flujo total de 22 ml min™. Para la calibracién del equipo

se utilizd oxido de cobre.
3.2.9. Analisis Termogravimétricos.

El andlisis termogravimetrico (ATG) es una técnica de analisis usada para medir
cambios en la masa de una sustancia como funcién de la temperatura y/o el tiempo. Es
comuinmente utilizada para medir el contenido de humedad, la estabilidad térmica, la
composicién y la cinética de descomposicién de materiales s6lidos tanto inorganicos
como organicos. Esta técnica provee una medida cuantitativa de los cambios de masa
asociados a transformaciones térmicas que ocurren en un material. Son registrados
cambios de masa debido a deshidratacion, descomposicion, reduccion y oxidacién de la
muestra con el tiempo y la temperatura. Un material especifico produce curvas
termogravimeétricas caracteristicas debido a una secuencia de reacciones fisicoquimicas
que ocurren a intervalos de temperaturas y velocidades de calentamiento especificos.
Estas caracteristicas estan relacionadas con la estructura molecular de las sustancias.

Una explicaciéon simplificada del funcionamiento de un equipo de ATG se
presenta a continuaciéon. Una muestra es colocada en un portamuestra que esta solidario
a una microbalanza, la cual se encuentra dentro de un horno. El sistema de la balanza
mide la masa inicial de la muestra a temperatura ambiente y luego continuamente
monitorea cambios en la masa de la muestra a medida que esta es calentada en un flujo
de un gas el cual puede ser inerte o no. Los ensayos pueden ser realizados usando una
rampa de calentamiento o isotérmicamente. Los perfiles tipicos de variacion de masa

son registrados como porcentaje de pérdida de masa en funcion de la temperatura.
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3.2.9.1. Experimental.

Los estudios termogravimétricos se realizaron en un analizador DTA-TG 50
Shimadzu, usando una velocidad de calentamiento de 10°C min™ desde Temperatura
Ambiente hasta 900°C en flujo de aire de 30 cm® min”'. Se utilizaron pequefias

porciones de muestras (14-16 mg).
3.2.10. Estudios de cinética de adsorcién de etanol.

Con el objetivo de estudiar la naturaleza de los sitios de adsorcién en los
catalizadores, se realizé una cinética de adsorcion de etanol. Estas medidas fueron
realizadas solo sobre los catalizadores MK 1-350 y MK2-350.

Las medidas de la cinética de adsorcion de etanol fueron realizadas en un equipo
volumétrico convencional de vidrio pirex, utilizando un reactor de vidrio de silice donde
se colocaron 200 mg de muestra. La estabilizacién superficial de 6xidos de metales de
transiciéon es muy importante en los experimentos de adsorcién. De ahi que resulte
conveniente estandarizar las muestras antes de cada determinacion [28]. Para tal fin, las
muestras fueron tratadas en flujo de O, a 100°C y posteriormente a una presion de 10
mm Hg durante 3 horas. Posterior al pretratamiento, se llevo el sistema a la temperatura
de trabajo, 50°C, y se dejé a que el mismo alcanzara la presion de equilibrio. Luego de
suministrar al reactor una presién de 200 micrones de etanol, la velocidad de adsorcién
fue medida continuamente registrando los cambios de presion del sistema mientras el
gas era adsorbido por el catalizador. Las medidas fueron realizadas durante las primeras
2 0 3 horas cada 15 minutos, realizandose luego en forma mas espaciada. Se repiti6 el
procedimiento pero agregando pulsos mayores de etanol, hasta que no se observdé mas
adsorcidn del alcohol.

3.3. Actividad Catalitica.
3.3.1. Descripcién del equipo.

En la Figura 3.7 se muestra el diagrama de flujo del equipo utilizado en los

estudios de actividad catalitica de eliminacién de COVs.
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Figura 3.7. Diagrama de flujo del equipo utilizado en las medidas de actividad catalitica.
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Como reactivo se utilizé aire sintético (21% O, en N, calidad analitica). Las
sustancias utilizadas como COV fueron etanol absoluto (Dorwill 99,0%) y acido acético
(Raudo 99,7%)

La corriente de aire seco (1) pasa a través de un controlador de flujo masico (2),
para luego circular por un saturador termostatizado (3) que contiene el COV bajo
estudio. La temperatura del saturador se controla mediante un bafio criostitico (4). De
esta manera, la concentracion del COV se controla con la temperatura del saturador.

Una valvula aguja (5) permite la dilucién con aire de la corriente COV/aire. La
corriente de aire saturada en el COV bajo estudio circula por una llave de tres vias (6)
que permite el pasaje de la corriente hacia el reactor o hacia la siguiente llave (7).

Se empled un reactor en U de vidrio Pirex (8) calefaccionado por un horno
eléctrico cilindrico aislado térmicamente (9). El control de temperatura se realiza por
medio de una termocupla (10) que estd adosada a la parte externa del reactor a la altura
del lecho catalitico. La termocupla se encuentra conectada a un programador y
controlador de temperatura (11). El catalizador (12) se coloca entre dos fragmentos de
lana de vidrio sobre particulas de cuarzo, agregadas para asegurar la premezcla y
homogeneizaciéon de la mezcla COV/aire y que actian como base del lecho catalitico.

Los andlisis se llevaron a cabo en un cromatégrafo de gases Thermofinnigan
Trace GC (13) equipado con una columna J&W Scientific DB-17 y un detector de
ionizacién de llama (FID). El cromatdgrafo se encuentra conectado en serie a un
adquisidor de datos (14) y éste a una computadora (15).

La toma de muestras se realizé con un sistema constituido por una valvula de
seis vias (16) que posee un rulo de volumen conocido. A la valvula llega la corriente
gaseosa (desde el reactor o desde el saturador) la cual llena el rulo o se ventea. La
muestra gaseosa es barrida por el helio procedente del cromatégrafo de gases, y es
enviada a la columna DB-17.

En el caso de utilizar como catalizadores monolitos metalicos impregnados con
sales de manganeso, se varia inicamente en el diametro del reactor. Se utiliza un reactor
con distintas dimensiones, especialmente disefiado para el andlisis de monolitos, el cual
se esquematiza en la Figura 3.8.

En la Figura 3.9 se muestra la relacidn entre la presion de vapor de cada COV en
funcién de la temperatura. Basandose en estas curvas se eligieron las condiciones de

temperatura del termostato para cada COV.
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Entrada de gases

Salida de Gases

Cierre Esmerilado

Figura 3.8. Diagrama del reactor utilizado para las medidas de actividad utilizando como catalizadores

monolitos metdlicos.
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Figura 3.9. Presion de vapor de diferentes COVs en funcion de la temperatura.

Medidas preliminares de actividad catalitica sobre los éxidos masicos fueron
realizadas en un equipo ya existente en el laboratorio [29], el cual poseia un
cromatégrafo con detector de conductividad térmica en el cual se media CO,, etanol, y
acetaldehido. Debido a la baja sensibilidad del detector para algunos de los compuestos
a analizar se decidié construir el equipo descrito mas arriba el cual fue utilizado en el
resto del trabajo de tesis.

Para la eliminacién de acetato de etilo se empled un equipo muy similar, como

se informa en la seccién 3.3.2.1.

3.3.2. Curvas de actividad catalitica.

3.3.2.1. Procedimiento experimental.

Se introduce en el reactor cuarzo y una pequeiia cantidad de lana de vidrio. A
continuacion se agregan 200 mg de catalizador en forma de polvo, o bien el monolito
impregnado, fijados entre dos fragmentos de lana de vidrio. La corriente de
alimentacion contenia una concentracion de 900 ppm de etanol en aire.

Cuando se utiliza acido acético, la corriente de reaccidn esta constituida por una

concentracion de acido acético (Raudo 99,7%) de 2 % en moles.
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Se trabajo en el intervalo de temperatura de 100 a 300°C, a presion atmosférica y
a un caudal de la corriente de etanol/aire de 20 ml min™' para el caso de las muestras en
polvo y de 60 ml min” para el caso de los monolitos metalicos.

Las curvas que se obtienen de estos ensayos de actividad catalitica, en los que se
representa la conversion del COV frente a la temperatura, se denominan curvas de
ignicién. Un punto caracteristico de estas curvas es la Tso, que es la temperatura a la
cual la se alcanza el 50% de conversién. También se utiliza otro punto caracteristico que
es la Tgo, 0 temperatura a la que se alcanza el 90% de conversion, debido a que veces un
proceso resulta eficiente sin llegar al 100% de conversion.

La conversién la definimos como el nimero de moles de COV iniciales menos el
numero de moles de COV que reaccionan, divido el nimero de moles de COV iniciales.
Se desprecia cualquier variacién del caudal por la reaccién de oxidacién.

Los puntos de las curvas de ignicion se midieron dejando el sistema estabilizar
por 120 minutos a una temperatura dada. Luego de la medida se increment6 la
temperatura y se volvid a dejar ese tiempo para obtener un nuevo punto de la curva de
ignicion.

Para el estudio de la actividad catalitica en la reacciéon de oxidacion total de
acetato de etilo, se utiliz6 un equipo similar al descrito, instalado en la Facultad de
Ingenieria de 1a Universidad del Pais Vasco, San Sebastian, Espafia.

Se trabajo en el rango de 100 a 400°C, con una rampa de 2,5°C/min. Se estudié
la reaccién con concentracion de acetato de etilo de 1000 mgC m™ y caudal total de
1000 ml min™. Se realizo un pretratamiento con aire a 400°C durante 1 hora. La
diferencia entre ambos equipos es que el dispositivo empleado en Espafia posee un
detector que mide en forma continua la concentracién de CO; en los gases de salida.

Las curvas de ignicion en este caso se construyeron midiendo la sefial de CO; en
funcién de la temperatura. Como se aplica una rampa de temperatura, esta medida es
continua, con lo que la curva de ignicién presenta un trazo continuo, y no puntos como
en el caso de la reaccion efectuada con etanol y dcido acético descrita en los pérrafos
anteriores. A su vez, las medidas se realizaron continuamente con aumento y con
descenso de temperatura, tomandose como valor de medida la curva correspondiente al
descenso de temperatura, ya que en el ascenso el valor de CO; determinado puede no

ser correcto debido a fendmenos de adsorcién del mismo sobre el catalizador.
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3.3.3. Curvas de calibracién cromatogrificas.

Se buscaron las mejores condiciones (temperatura de la columna, caudal del gas
portador, caracteristicas de la columna, sensibilidad del detector) para obtener una
buena separacion en el cromatograma de las sustancias a estudiar.

Para el andlisis cromatografico cualitativo se establecieron los tiempos de
retencién de las sustancias involucradas en la reaccién, las cuales son Etanol,
Acetaldehido, y Acido Acético.

Para el andlisis cuantitativo de las diferentes especies involucradas en la
reaccion, se empled el método de calibracion absoluta [30]. Las curvas de calibrado se
expresaron como micromoles de la sustancia en funcion del area de la seiial
cromatografica.

Se realizaron curvas de calibracién de etanol, acido acético. Para ello se
emplearon etanol absoluto (Dorwill 99,0%) y acido acético (Raudo 99,7%).

Para estas sustancias se prepararon soluciones de distinta concentracion
utilizando como solvente iso-octano (Merck 99,8%). En todos los casos se inyectaron 1
ul de muestra. Los valores de area son un promedio de mas de seis medidas. Las curvas
de calibracion para el etanol y el 4cido acético se muestran en las Figuras 3.10 y 3.11

respectivamente.
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Figura 3.10. Curva de calibracion de etanol.
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Una vez construidas las curvas de calibracién de los productos, se prosiguié a

medir la actividad catalitica de los catalizadores.
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Figura 3.11. Curva de calibracion de dcido acético.

3.3.4. Test de estabilidad.

El test de estabilidad consiste en mantener el catalizador bajo unas condiciones
en las que la conversion del COV esta determinada. El estudio de los cambios sufridos
en la conversion en funcién del tiempo transcurrido es lo que determinara la estabilidad

del catalizador.
3.3.4.1. Procedimiento experimental.

Las medidas de la estabilidad de los catalizadores fueron realizadas en el mismo
equipo que el empleado para la medida de la actividad catalitica.

Las condiciones de trabajo fueron las siguientes: se utilizan 200 mg de
catalizador en forma de polvo. La corriente de alimentacién tenia una concentracion de
etanol del 1,2 % en moles.

Se trabajé a la temperatura en la cual la conversion fue de 80- 90%, a presion
atmosférica y a un caudal de la corriente de etanol/aire de entre 20 y 60 ml min™'. Los

ensayos se realizaron durante 50 o 100 horas.
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4.1. Introduccioén.

Uno de los objetivos de los estudios en catilisis es el de correlacionar las
propiedades estructurales de los catalizadores con la actividad catalitica en una dada
reaccion. Por esta razén, la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores es de
fundamental importancia en el campo de la catalisis. En este trabajo se han empleado
varias técnicas de caracterizaciéon con el objetivo de dilucidar la estructura de los
solidos.

Como se mencioné en el Capitulo 2, los 6xidos de manganeso, en especial la
fase nsutita o y-MnQ,, presenta propiedades fisicoquimicas interesantes desde el punto
de vista catalitico. Los métodos de sintesis utilizados en esta tesis para preparar dicha
fase de 6xido de manganeso incluyeron la descomposicion de MnCOj; con flujo de O,,
puro o saturado con vapores de H,O, y la oxidaciéon de MnSO4 con O; o por via
electrolitica.

En la primera parte de este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores masicos preparados mediante los
métodos descritos en el parrafo anterior, por diferentes técnicas como medida de
superficie especifica, DRX, XPS, XANES-EXAFS, DRIFTS, DRS-UV-Vis, y TGA.
Estos resultados se comparan con los distintos 6xidos de manganeso utilizados como
referencias, como f-MnO;, Mn;0; y R-MnQO,.

En la segunda parte de este capitulo se estudia la actividad catalitica de estos
catalizadores en la reaccion de oxidacién total de etanol, y ademads se realiza un estudio
de la reacciéon de adsorcion de etanol mediante DRIFTS “in situ” con el objeto de
determinar un posible mecanismo de adsorcién-oxidacién de etanol sobre la superficie

de los catalizadores.

4.2. Resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores.

4.2.1 Superficie Especifica.

En la Tabla 4.1 se presentan los resultados de la medida de la superficie
especifica por el método BET, para los 6xidos de manganeso obtenidos a partir de la
descomposicion térmica de MnCOs y de la oxidacién de MnSOQOy, asi como también de

los 6xidos usados como referencia.



78 4. Catalizadores con Estructura de »MnO, Resultados y Discusion.

Los resultados sefialan que los oOxidos sintetizados poseen una superficie
especifica por lo menos 5 veces superior a los 6xidos de referencia. Entre los dos
catalizadores obtenidos a partir de MnCO,;, se observa (Tabla 4.1) que la
descomposicion del carbonato en una corriente gaseosa de O saturada en agua favorece
a la formacién de un 6xido con una elevada superficie especifica.

Los solidos obtenidos por oxidacion de MnSO; con O, (DMQ) vy
electroquimicamente (DME) son los que mayor area superficial presentan. Este hecho
puede ser debido al método de sintesis de dichos déxidos [1] y como se verd mas

adelante a la estructura de estos sélidos.

Tabla 4.1. Superficie Especifica de los catalizadores.

Muestra SBET Muestra SBET
(m*g") (m* g™
B-MnO; comercial 0,1 DMQ 101,1
B-MnO; sintético 5,6 DME 176,6
R-MnO, 12,2 MnOy-430 60,5
Mn;0; 11,6 MnO,-H350 85,0

4.2.2, Difraccién de Rayos X.

En la Figura 4.1 se muestran los diagramas de difraccion del didxido de
manganeso comercial y el oxido obtenido a partir de nitrato de manganeso, cuyos
espectros de difraccion de rayos X son tipicos de la fase B-MnO, pirolusita (JCPDS 24-
0735). Por otro lado, el 6xido denominado R-MnO; presentd un diagrama de difraccion
de rayos X que coincide con el de la fase ramsdelita (JCPDS 44-0142), aunque se
aprecian dos picos correspondientes a pirolusita. Este resultado es coincidente con los
reportados por Chabre y Pannetier [2], quienes afirman que no es posible obtener

ramsdelita pura, y que siempre se obtiene impurificada con pirolusita.
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Figura 4.1. Diagramas de DRX de pirolusita (8-MnO,) y ramsdelita.

En la Figura 4.2 se presenta el anélisis de 1a descomposicién en aire del MnCO;
por medio de la DRX “in situ”, desde temperatura ambiente hasta 500°C. Se ve en la
Figura 4.2 (a) que a medida que se calienta la muestra va perdiendo cristalinidad, sin
embargo se observa la presencia de MnCO; hasta aproximadamente los 300 °C. A
350°C (Figura 4.2 (b)) el carbonato no es detectado y una nueva fase comienza a crecer
y por encima de los 470°C se transforma en Mn;0; (bixbyita) que es la fase cristalina
mayoritaria. Entre los 350 y 400 °C alguna lineas de pequeiia intensidad son detectadas
a 32.4° y 37.6°. De acuerdo con Arena y col. [3] estos dos picos pueden indicar la
presencia de una mezcla de 6xidos de Mn con estados de oxidacién 3+y 4+.

En la Figura 4.3 se muestran los diagramas de difraccién de RX del Mn,0;
preparado en nuestro laboratorio y de la muestra MnOx-430, la cual fue obtenida a partir
de la descomposicién a 430°C de MnCOj. A modo de comparacién también se incluye
en el grifico el diagrama de difraccién del carbonato utilizado como precursor. El
Mn;0;, el cual fue obtenido calcinado MnCOj3 a 700°C presentS un diagrama de rayos
X el cual es coincidente con el 6xido a-Mn;,0O; o Bixbyita (JCPDS 41-1442). El
catalizador MnO;-430 presenta un espectro de DRX muy pobre, indicando la presencia

de una fase amorfa o no cristalina.
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Figura 4.2. DRX “in situ” de la descomposicion en aire de MnCO;: a) desde TA hasta 300 °C y b) desde
350 hasta 500°C.

En la Figura 4.4 se presentan los diagramas de difraccion de rayos X del éxido
obtenido por descomposicion de MnCO; en presencia de HO (MnOx-H350), como asi
también de los s6lidos DMQ y DME. En primer lugar, se puede observar que el

catalizador denominado MnO,-H350 no presenta picos correspondientes al precursor
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MnCOs, cuyo diagrama de DRX se presentd en la Figura 4.3. Por otro lado, en los
6xidos obtenidos mediante oxidacién de MnSO, tampoco se encontraron Ppicos

pertenecientes al precursor.
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Figura 4.3. Diagramas de DRX del MnCO; comercial, Mn;0; y del catalizador obtenido a partir de la
descomposicién de MnCOj; con O, (MnO,-430).

De la Figura 4.4 se observa que estos 6xidos presentan un diagrama de DRX de
pobre calidad, indicando que estos 6xidos no poseen una cristalinidad apreciable. Sin
embargo, a pesar de la baja intensidad, se ha determinado que los picos detectados en la
muestra DMQ coinciden con el reportado en bibliografia para la fase -MnO, o nsutita,
(JCPDS 17-0510). Las muestras DMEac y DMEALI presentan diagramas similares al de
la muestra DMQ, excepto que en ellos falta el pico en 20 = 22°. Sin embargo, aunque
esté ausente la linea en 22° estos 6xidos podrian pertenecer a la familia de nsutitas pero
con mayores defectos cristalinos [1,2].

A su vez, estos resultados concuerdan con los resultados de Chabre y Pannetier
[2] quienes afirman que los 6xidos de manganeso pertenecientes a la familia de nsutitas
0 ¥-MnO,, obtenidos por electrélisis, o por medio de diferentes sintesis quimicas, tienen
un espectro de difraccién muy pobres en calidad y consisten en el mejor de los casos, en

un pequefio mimero de picos, anchos y angostos, sobre la cima de un fondo difuso.
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Figura 4.4. Diagramas de DRX de éxidos de manganeso. (a) MnO,-H350, (b) DMQ (c) DME ac y (d)
DME Al

4.2.3. Espectroscopia XANES-EXAFS.

Dado el caricter nanocristalino, puesto de manifiesto en los resultados de DRX,
resulta necesario analizar el orden local del entorno del Mn para estudiar més
detalladamente las diferencias estructurales. Con este propésito se realizaron estudios
XANES y EXAFS en cada una de las muestras.

La Figura 4.5 muestra los espectros XANES en el borde K del Mn en cada una
de las muestras. Los mismos fueron empleados para los anilisis posteriores sobre el
estado de oxidacién promedio del Mn en cada caso y para determinar la naturaleza de
los sitios presentes en ellas. Como se mencionari mis adelante, para llevar a cabo
dichos andlisis se utiliza un método denominado PCA, el cual incluye el estudio de
varios espectros de diferentes muestras. Por tal motivo, el estudio XANES de los
s6lidos MK1-350 y MK2-350 se realiza en este capitulo, aunque la caracterizacién
detallada de dichos 6xidos se realiza en el Capitulo 5 de esta tesis.

Una simple inspeccién de la Figura 4.5 indica que el compuesto MnCOj3; no

estarfa presente en el espectro correspondiente a la muestra MnO,-H350. También se
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observa que los procedimientos seguidos para obtener las muestras designadas como

MK1-350 y MK2-350 poseen en principio los mismos sitios para el Mn.

Absorcién (u.a.)

(a)

'B.tl's4 'B.tl':s 'B.EG .6.;7 '6.58
Energfa (keV)

Figura 4.5. Espectros XANES: (a) MnO,-H350, (b) Mn0O,-430, (c) MnCO;, (d) fMnO,, (e) Mn,0;, ()
DMQ, (g) MK2-350, (h) MK1-350, (i) DME ac. y (j) DME Al

Los espectros correspondientes a las muestras DMQ y DME tienen la misma
estructura, esto es, contendrian el mismo tipo y concentracién de sitios de Mn. Las
caracteristicas electrénicas de los 4tomos de Mn en cada una de las muestras, como se
indic6 en la seccién experimental, puede ser determinada mediante el anélisis de los
espectros XANES. En principio es posible obtener una respuesta cuantitativa
promediada sobre todos los sitios de Mn. Las diferentes especies quimicas de Mn
presentes en cada muestra contribuyen al espectro medido con el peso especifico de su
concentracién relativa en el compuesto. Los corrimientos de energia del borde de
absorcién estdn directamente relacionados con el estado de oxidacién del 4tomo
absorbente. M4s aiin, la forma del espectro XANES resulta caracteristica del tipo de
simetria del entorno del Mn, lo que a su vez estd determinado por su estado de
oxidacién [4]. Muchas veces resulta més sencillo analizar la estructura del espectro
tomando la derivada segunda del mismo. En la Figura 4.6 puede observarse la derivada

segunda de los espectros XANES correspondientes a compuestos de Mn en donde todos
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los atomos de Mn poseen estado de oxidacion 4+ 6 3+ (B-MnO; y Mn,0;
respectivamente). Los compuestos con un estado de oxidacién intermedio (debido a la
superposicion de sitios de Mn’* y Mn*") tendrdn un espectro resultante de una
superposicion lineal (en primera aproximacion) entre ambos espectros representados en
la Figura 4.6. En dicha figura puede observarse la variacién en la posicion en energias

del borde de absorcion (indicado por las flechas en el interior de la figura).

Derivada segunda de
la absorbancia

6,53 6,54 6,55 6,56 6,57 6,58
Energia (keV)

Figura 4.6. Derivada segunda de los espectros XANES en compuestos con Mn** y Mn’* Las flechas

indican el corrimiento del borde de absorcion debido al cambio del estado de oxidacion.

El borde de absorcién correspondiente al Mn®* aparece a energias menores que
el correspondiente al Mn** El origen de este corrimiento esta dado por el diferente
efecto de apantallamiento que producen electrones de valencia sobre los niveles
electrénicos profundos. Cuando un electrén de valencia es eliminado, el electrén ligado
al nivel profundo del dtomo permanece mas fuertemente ligado y de ahi la mayor
energia necesaria para removerlo (en nuestro caso la mayor energia requerida para el
fotén incidente en el experimento de absorcién de rayos X). Con el propédsito de
efectuar una determinacion cuantitativa (aunque promediada sobre todos los sitios de
Mn), se utilizé el método descrito por Capehart [5] para determinar el estado de

oxidacion promedio en cada muestra.

Se emplearon compuestos de referencia para determinar el corrimiento en
energia del borde de absorciéon en el borde K del Mn correspondiente al Mn con

diferentes estados de oxidacion (Mn metélico, Mn,O; y B-MnO; a los cuales se le
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asignaron las valencias 0, 3 y 4 respectivamente). Los valores obtenidos se ilustran en la

Figura 4.7 y aparecen reportados en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Estado de oxidacion promedio para el Mn en cada muestra.

Muestra Corriemiento en la Estado de Ox.idacién
energia E-E, (eV)* promedio
Mn Metalico 0 0
MnO 5.85 2
MnO,-H350 11.61 35°
DMQ 12.85 3.8°
Mn203 9.19 3
0-MnO, 13.78 4
MK1-350 13.26 3.9°
MK2-350 13.34 39°
DMEac 12.93 3.8°
DMEALI 12.6 3.8°

* Eo es la energia de ionizacién correspondiente al nivel s del Ti.

b Jos valores poseen un error de + 0,5.

44

Estado de Oxidacién promedio del Mn

Mn,0, ’.
N |
.

;,l B-MnO,
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i MnO

0 /,fél Mn metaélico
2 2 4 8 8 10 12 14

E-E(eV)

Figura 4.7. Estado de oxidacion promedio del manganeso en cada uno de los éxidos.

Se observa que en los catalizadores sintetizados el manganeso posee un estado

de oxidacion promedio que esta entre 3+ y 4+.

85
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Para determinar la naturaleza de los sitios de Mn presentes en las muestras se
realiz6 un analisis de las componentes principales (PCA) empleando para ello el
programa FORTRAN desarrollado por M. Fernandez-Garcia [6]. Un analisis de las
componentes principales en el conjunto total de los espectros XANES, excluyendo los
compuestos de referencia (Mn;03, B-MnO; y MnCQs) indica que s6lo existen tres
componentes principales.

Asi, es posible reproducir, dentro del acuerdo fijado por el método de anilisis, la
totalidad de los espectros XANES por la superposicion de solo tres espectros
(componentes abstractas). El resto de las componentes obtenidas estan por debajo del
nivel del ruido experimental. Esto se puede visualizar claramente a través de la amplitud
de las componentes que aparecen en la Figura 4.8. Esto quiere decir, en términos de la
composicion del material, que resulta valida la aproximacion de considerar que en el
conjunto de muestras analizadas solamente existen tres entornos quimicos
diferenciables de Mn.

De acuerdo con la bibliografia [7,8], resulta pertinente en principio considerar
que estos tres entornos quimicos diferentes corresponderian a tres sitios octaédricos de
Mn. Cuando se utiliza el compuesto 0-MnO, para determinar por PCA si los sitios
octaédricos de Mn en este compuesto estan presentes en el conjunto de las muestras
analizadas, se encuentra que efectivamente uno de los sitios octaédricos en dichas
muestras tendria una naturaleza semejante a la que posee en el compuesto f-MnO

Asi mismo, se encuentra que el DMQ también puede ser reproducido por el
conjunto de componentes principales. Teniendo en cuenta la estructura del y-MnO, se
podria pensar que uno de los sitios encontrados por el método de PCA se corresponderia
con un sitio de ramsdelita. Este analisis es posible mediante la rutina de “Target
Transformation”, contenida en el mismo programa de analisis PCA, y que permite
determinar si un compuesto puede ser reproducido por las componentes principales que
reproducen un conjunto dado de datos. En caso de no poder reproducirlo con las mismas
componentes principales determinadas anteriormente, para el conjunto original de datos,
es posible afirmar entonces que los sitios de este compuesto (todos €llos) no estan
presentes en el conjunto de datos analizados.

En conclusion, existen tres sitios octaédricos del Mn en las muestras: uno se

corresponde con el de la pirolusita (B-MnO,), el otro con la ramsdelita y suponemos un
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tercer sitio sugerido por PCA y por los-célculos de estado de oxidacion que corresponde

aMn*" pero que no es similar a Mn,0;.

= |™ Componente
= = 2" Componente
----- 3™ Componente
- - = -4™ Componente

Amplitud (u.a.)

0 --'d\-t-l"-\.'.-.-_=;~~.'.-:'=h|.'u'£l'_1r_1
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Figura 4.8. Componentes abstractas obtenidas mediante PCA sobre un conjunto de muestras de Mn (ver
texto). Las componentes 1y 2 constituyen las componentes principales, a partir de la tercera componente

la intensidad se vuelve comparable al ruido experimental.

En la Figura 4.9 se muestran las transformadas de Fourier de la oscilacién
EXAFS para la pirolusita, Mn;0O3, y las muestras DMQ y MnO,-H350. Un andlisis
cualitativo de la distribucién radial de 4tomos indica claramente la mayor disponibilidad
de atomos de oxigeno en el entorno del Mn (segunda esfera de coordinacion de
oxigenos) para el caso de la pirolusita (ver linea vertical en la misma figura) que en el
caso de la de las muestras DMQ y MnO,-H350, coincidiendo con los resultados de Petit
y col. [9], los cuales estudiaron mediante EXAFS el 6xido y-MnO,. Este fenémeno
indicaria la presencia de vacancias en la estructura (mayor distancia entre vecinos). Este
resultado, conjuntamente con la presencia de especies Mn** - Mn** le proporcionan a
estos solidos, de acuerdo con las conclusiones de Chabre y col. [1], una alta
conductividad eléctrica. Por otra parte, la Teoria Electronica de la Catalisis [10] sefiala
que una alta conductividad eléctrica se asocia a una importante actividad catalitica, es
decir que los s6lidos mencionados deben ser cataliticamente mas activos que el Mn;O;

y el B-MnO,.
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Figura 4.9. Transformada de Fourier de la oscilacion EXAFS de la pirolusita, Mn,0; y los catalizadores
DMQ y MnO,-H350.

4.2.4. XPS.

Para la caracterizacién de las especies superficiales se realiz6 un estudio
mediante XPS. Asimismo, los espectros de XPS de los 6xidos de manganeso fueron
empleados para los andlisis posteriores sobre el estado de oxidacién promedio del Mn
en cada muestra, para lo cual se estudian varios espectros de diferentes muestras. Por tal
motivo, como ocurri6 con la caracterizacién por XANES, el andlisis por XPS de los
catalizadores MK1-350 y MK2-350 se realiza en este capitulo, aunque Ila
caracterizacién detallada de dichos 6xidos se presenta en el Capitulo 5 de esta tesis.

En las Figuras 4.10 y 4.11 se muestran los picos correspondientes a Mn 2p y al
O 1s, respectivamente, mientras que en la Figura 4.12 se representan los espectros
correspondientes al splitting del Mn 3s para los diferentes 6xidos de manganeso.
Adicionalmente, en la Tabla 4.3 se indican los valores de energia correspondientes a los
picos de Mn 2psp,, O 1s y al splitting del Mn 3s.

Para la identificacién de las diferentes especies de manganeso se utilizé el

método de deconvolucién del pico de Mn 2ps; descrito por Ponce y col. [11]. La
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deconvolucién de dicho pico arrojé tres componentes asociadas a Mn**, Mn’* y un pico

satélite.
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Figura 4.10. Espectros Mn2p de los dxidos de manganeso: (a) -MnO,, (b) Mn,0;, (c) MnO,-430, (d)
MnO,-H350, (e¢) DMQ, () MKI-350y (g) MK2-350.
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Figura 4.11. Espectros Ols de los xidos de manganeso: (a) f-MnO,, (b) Mn;0;, (c) MnO,-430, (d)
MnO,-H350, (e) DMQ, () MK1-350y (g) MK2-350.
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Figura 4.12. Espectros Mn 3s de los dxidos de manganeso: (a) f~MnQO;, (b) Mn;0;, (c) MnO,-430, (d)
MnO,-H350, (¢) DMQ, (f) MKI-350y (g) MK2-350.
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Tabla 4.3. Resultados de XPS de los 6xidos de manganeso.

Muestra ~ Mn2ps»  Mn2psn° %Mn® Ols(eV) %O  AE Mn3s
(eV) (eV) (eV)
MnO;com. 6429 (2.6)" 642,7 (2,6) 100 Mn™ 529,8 (1,4) 400 44
644,4 531,1 (2,8) 38 OH
533,8 (3,0) 22 H,0
Mn,0; 642,3 (3,8) 641,3 (2.8) Mn™" 530,1(1,8) 400~ 5,7
642,8 (2,6) 531,8 (2,7)
645,6
MnCOs 640,8 (3.2) 640,8(3,2) Mn”™  530.0 40 0~
642,3 (2,5) 532,4 (2,5) 60 OH
645,3
MnO,-H350 642,5(3.2) 641,6(2,2) 40Mn™ 529,7(1,6) 620~ 4,9
642,8 (2,9) 60 Mn*" 531,7(2,4) 38 OH
644,6
MnO,-430 642,4 (4,3) 640,7(2,2) 30 Mn~ 529,6(2,2) 50 O“ 5
642,4 (3,3) 70 Mn*" 531,0(1,3) 30 OH
645,4 532,5(2,0) 20 H,0
DMQ 642,9 (3,8) 642,4(2,7) 100 Mn" 530,0(1,5) 530° 4,6
644,5 531,4(1,8) 32 OH
533,0 15 H,0
MK1-350  642,7(3,5) 641,8(2,5) 52Mn’" 529,8(1,5) 64 0 5
643,2 (2,4) 48 Mn*" 531,2(2,2) 28 OH
645,3 533,0(2,6) 8 H,0
MK2-350  642,6 (3,5) 641,4(2,3) 30Mn”® 529,7(1,6) 66 O“ 5

642,7 (2,8) 70 Mn**
645,1

531,3(2,1) 28 OH'
533,0 (1,6) 6 H,0

* Numeros entre paréntesis representan FWHM en eV.

® Valores de energfa luego de la deconvolucién del pico de Mn 2ps.,.

¢ Intensidad del pico en % del total del 4rea del pico Mn 2p, .
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Sin embargo, el método de la deconvoluciéon puede provocar ambigiiedades en el
reconocimiento de las especies Mn** y Mn®* debido a la pequefia diferencia en las
energias de enlace [12], por lo que también se obtuvo informacién a partir de los
espectros de O 1s y del splitting del pico de Mn 3s, tal como se mencioné en el Capitulo
2 de ésta Tesis.

Con respecto al pico debido al O 1s, cuando éste es deconvolucionado se
observan tres componentes a energias cercanas a 530, 531 y 533 eV los cuales son
asignados a especies O ,grupos OH" y H,0 molecular adsorbida, respectivamente.

En las muestras de referencia (Figura 4.10 (a) y 4.10 (b)) se observa que el
espectro del MnO, comercial, el cual posee la estructura de pirolusita, muestra el pico
correspondiente a Mn**, resultado que est4 en concordancia con los valores reportados
en bibliografia para este 6xido (Tabla 2.4 Capitulo 2). En cuanto al carbonato de
manganeso comercial, (cuyo diagrama no se muestra) el pico de Mn2ps; tiene un valor
de energia caracteristico de manganeso (II). La sefial Cls, que es usada como referencia,
se corresponderia a especies carbonatos superficiales.

Utilizando el método de deconvolucién se encontr6 que las muestras MnOy-
H350, MK 1-350 y MK2-350 presentan en la superficie las especies Mn>* y Mn**. Para
el caso de la muestra MnOx-430 se observa la presencia de Mn?* y Mn**, mientras en el
catalizador DMQ se encuentra solamente Mn** superficial.

El estado de oxidacién promedio del manganeso en las muestras también fue
estimado a partir del splitting multiple del nivel Mn 3s. Este splitting es originado por el
acoplamiento entre el hueco 3s y los electrones 3d. La magnitud del splitting es
proporcional a (2S + 1) donde S es el spin de los electrones 3d en el estado basal
[13,14]). Consecuentemente, mientras menor la valencia del manganeso en un
compuesto, mayor es el splitting del Mn 3s, como se observa en los datos de la Tabla
2.4 (Capitulo 2) para los 6xidos de manganeso de bibliografia.

De acuerdo con diferentes autores [15] es posible correlacionar los valores de
splitting del Mn 3s y de la diferencia de la Energia de Enlace (EE) entre el pico
correspondiente a Mn 2p3;» y O 1s con el estado de valencia del Mn. En la Figura 4.13
se ha graficado la diferencia de energia entre el pico de Mn 2ps/; sin deconvolucionar y
el pico correspondiente a la especie O, obtenido luego de la deconvolucién del pico O
1s, en funcién del valor del splitting para los 6xidos patrones fMnO; y Mn;O3 y para

cada uno de los 6xidos y criptomelanos sintetizados. Teniendo en cuenta que los 6xidos
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patrones tienen valencia +3 y +4 podria estimarse, a partir de los valores del splitting
del Mn 3s, que el Mn tiene en los catalizadores una valencia promedio entre 3,6 y 3,8.
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Figura 4.13. Correlacion entre el splitting del Mn 3s y la diferencia de energia entre el Mn 2p y O Is: (a)
BMnO,, (b) DMQ, (c) MnO,-430, (d) MnO,H350, (e)MK1-350, (f) MK2-350 y (g) Mn,0;,

4.2.5. Espectroscopia Infrarroja con Reflectancia Difusa.

La espectroscopia infrarroja provee informacién valiosa para determinar la
estructura de los 6xidos de manganeso y ha sido muy itil para la identificacién de
distintas fases de MnO; [16], ademds de ofrecer informacién més confiable que la
técnica de DRX.

En la zona de 2000-4000 cm’ aparecen las vibraciones debidas a moléculas de
H,0 y OH. Entre 1000 y 2000 cm™ las bandas son producto de las vibraciones debidas a
las interacciones entre Mn y especies como OH', O%, H'. Entre 400 y 1000 cm’ es
donde més se diferencian los espectros de los 6xidos de manganeso. Esta regién da
informacién acerca de la disposicién de los octaedros de MnOg, con lo cual puede
servir para la identificacién de las diferentes fases de los 6xidos de manganeso.

En la zona de 1000-2000 cm™, puede observarse en la Figura 4.14 (a) para el
carbonato una banda entre 1300-1500 cm™ y otra en la zona de 1586 cm™ asociadas a
carbonato y una 1797cm™. En el 6xido se detectaron bandas a 1621 y 1797 cm™. La
banda a 1620 cm™ es asociada a agua de cristalizacién. De acuerdo a la bibliografia [17]
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la banda observada en ambos sélidos a 1797 cm™ es asociada a la vibracién Son
combinadas a 4tomos de manganeso.

Para el carbonato entre 600 y 1000 cm™ se observan bandas a 739, 887 y 927
cm™. En el 6xido MnO,-430 las bandas aparecen a 680 cm™, 737 y 862 cm™.

En la Figura 4.14 (b) se muestra el espectro DRIFT de la muestra MnOx-430
junto con la del precursor de dicho 6xido, MnCO;. Ambas muestras presentan una
banda de baja intensidad en 2495 cm’ y una banda ancha en la zona de 3400 cm!,
aunque en el carbonato dicha banda es mucho m4s intensa, indicando una mayor
hidratacién del carbonato respecto del 6xido. A su vez en esta tltima muestra aparece

una nueva banda en 2345 cm™.
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Figura 4.14. DRIFTS de MnO,-430 y MnCO; comercial, en el intervalo a) 400-2000 y b) 2000-4000 em’.
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En la Figura 4.15 (a) se muestran los diagramas de DRIFTS entre 400 y 2000
cm’ de las muestras DMQ, DME, en las cuales se utiliz6 MnSO,4 como precursor, y
MnO,-H350 (precursor MnCOs), mientras que en la Figura 4.12.b se muestran los
espectros DRIFTS en la regién de 2200 a 4000 cm™ para dichas muestras. En esta zona
del espectro aparecen bandas debidas a la presencia de H,O de constitucién y a la
presencia de OH'.

Los 6xidos obtenidos electroquimicamente (DME) presentan bandas a 1620 y
3500 cm™ asignadas a la presencia de especias OH". La sefial IR ubicada en 1620 cm’
es reportada por varios autores [18,19,20] como caracteristica del y-MnO,, ya que se
corresponde con la presencia de grupos OH superficiales, los cuales estan relacionados
a vacancias de Mn*" y a la formacién de Mn**

La muestra DMQ muestra bandas en la zona entre 400 y 1000 cm’ a 473, 540,
587, 632, 673, 715 y 752 y la muestra MnO,-H350 en 458, 544, 585, 638, 700 y 756
cm’. Estas bandas estdn de acuerdo con las obtenidas por diferentes autores [16,21]
para la especie y-MnO; (nsutita). Los 6xidos obtenidos por via electroquimica también
presentan las bandas asociadas a la fase nsutita.

Es de mencionar que las bandas correspondientes a los precursores no fueron
detectadas en ninguno de los sélidos (MnCOj; y MnSOy).

Como se mencioné en la introduccién los 6xidos de manganeso presentan
estructuras con tuneles o canales que permiten el intercambio catidnico y la adsorcién
de moléculas, estando estos canales formados a partir de la unién de los octaedros de
MnOg por los vértices y/o aristas. Esta union es representada por el simbolo T (m, n)
donde m y n son la cantidad de octaedros por capa que se unen para formar el tunel. Asi
por ¢j. la pirolusita tiene una estructura tipo rutilo donde los octaedros de cada capa
estan unidos por los vértices y se representa como T(1,1), mientras que la ramsdelita
simbolizada como T(1,2) esta formada a partir de la unién de un octaedro de una capa
unido a otro octaedro por el vértice y este Gltimo octaedro unido a otro por las aristas.

Potter y Rossman [16] sefialan que al aumentar la cantidad de octaedros MnOg
por capa disminuye el promedio de uniones por vértices de los mismos, originando un
corrimiento de la banda de IR hacia menores niumeros de ondas, fenémeno que permite
determinar las caracteristicas estructurales de los diéxidos de manganeso. En ese mismo
sentido, Julien y col. [19] corroboraron este comportamiento en una serie de pirolusitas

y ramsdelitas. Este autor asigna las bandas ubicadas a 545 y 522 cm' al desplazamiento
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de los dtomos de oxigeno relativo a los iones de manganeso en la direccién de las

cadenas de octaedros, para la pirolusita y la ramsdelita respectivamente.

Con el objetivo de profundizar en la caracterizacién de los 6xidos de manganeso
se analizaron la posicién de las bandas de pirolusita, nsutita y ramsdelita de acuerdo a lo
expresado més arriba respecto de las consideraciones de Potter [16] y Julien [20].
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Figura 4.15. DRIFTS de las muestras DMQ, DME y MnO,-H350 en el intervalo a) 400-2000 y b) 2000-
4000 cm™.
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Este resultado puede apreciarse en la Figura 4.16 donde se ha graficado la
posicién de la banda de IR como funci6n de los vértices compartidos. Como puede
verse claramente las muestras MnO,-H350 y DMQ est4n ubicadas entre la ramsdelita y
la pirolusita, es decir que estos s6lidos estdn formados por una distribucién de pirolusita
y ramsdelita coincidiendo este resultado con los que han reportado diferentes autores
como de Wolff [7], Nohman y col. [18 ] y Shareen [22].
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Figura 4.16. Posicién de la banda de IR como funcién del promedio de octaedros MnOg unidos por los
vértices.

4.2.6. DRS-UV-Vis.

Mediante la técnica de DRS-UV-VIS es posible determinar la presencia de los
diferentes iones de Mn (2+, 3+, 4+, 7+).

El anélisis de DRS-UV-Vis fue realizado en el intervalo de medida de 200 hasta
2000 nm, cubriendo la regién ultravioleta y visible del espectro. En la Figura 4.17 se
muestran los espectros de DRS-UV-Vis para el MnCOs comercial, f-MnO; y Mn;Os.

Se observa que la muestra B-MnO; genera una banda con un m4ximo en 340 nm,
coincidiendo con el valor reportado en bibliografia para la especie Mn** [23]. Por otro
lado, el espectro de la muestra Mn,O; presenta una banda ancha en la zona de
longitudes de onda entre los 450 y 550 nm. En este 6xido el Mn** ocupa posiciones
octaédricas, y la transicién d-d permitida por el spin es esperada en 500 nm, tal cual

ocurre en la especie [Mn(H,0)]**. Sin embargo, la distorsién de la coordinacién
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octaédrica en el Mn;Os, permite suponer que la transicién es debida a transferencias de

carga O > Mn’* [24].
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Figura 4.17. Diagramas de DRS-UV-Vis para las muestras MnCO; comercial, B—-MnO, y Mn;0;.

Los espectros de DRS-UV-Vis para los catalizadores MnOyx-430, MnO,-H350,
DMQ y DME se muestran en la Figura 4.18.
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Figura 4.18. Diagramas de DRS-UV-Vis para las muestras MnO,-H350, MnO,-430, DMQ y DME.
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Las muestras MnOx-H350 y DMQ presentan un espectro similar, caracterizado
por dos bandas de absorcién; una en 343 nm que es asignada a Mn** [23], y otra banda
ancha presente en la zona de longitudes de onda entre los 450 y 550 nm, similares a las
detectadas en el Mn,0O;, por lo cual son atribuidas a la presencia del i6n Mn** [24],
coincidiendo con los resultados mds arriba presentados en otras técnicas de

caracterizacién.
4.2.7. Andlisis Termogravimétrico.

Se realiz6 un andlisis de ATG a las muestras MnOx-500, MnOx-H350, f-MnO,

y DMQ con el objetivo de estudiar su estabilidad térmica.
En la Figura 4.19 se observa el porcentaje de la pérdida de peso de dichas
muestras en funcién de la temperatura.

(d)

Perdida de peso (%)

(a)

Figura 4.19. TGA: (a) MnO,-500, (b) MnO,-H350, (c) f-MnO, y (d) DMQ.

La pirolusita se mantiene estable hasta los 600°C, temperatura en donde
comienza la descomposicién a Mn,03. La transformacién de fases ocurre con un 10%
de pérdida de masa, valor muy cercano al teérico de 9,2 % de la descomposicién de
MnO; a Mn,0;. Es de destacar que esta transformacién ocurre a una mayor temperatura
en la pirolusita que en los otros s6lidos lo cual sefialaria que es menos activo

cataliticamente, fenémeno que concuerda con lo que reportan Gonzélez y col. [25].
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En los 6xidos obtenidos a partir de MnCOs, la transformacién a Mn,0; ocurre a
585°C, pero ya desde el inicio de los ensayos comienza la pérdida de masa. Hasta 200°C
la pérdida de masa puede estar debida a la presencia de H,O.

El catalizador DMQ presenta un diagrama de TGA muy diferente a los demas.
Como puede verse esta muestra ain a 800°C continua perdiendo peso, siendo esta
fenomenologia coincidente con lo observado por Petit y col. [26]. Estos autores sefialan
que la pérdida de peso que se registra a tan alta temperatura es debido a que existen
grupos OH™ fuertemente enlazados en el bulk del material, motivo por el cual es
electroquimicamente activo por encima de los 450°C. Esta es una propiedad
fisicoquimica que lo hace un sélido interesante desde el punto de vista de la catalisis, ya
que mientras otros Oxidos de Mn a esas temperaturas tienden a una estequiometria
definida, en el caso de la nsutita ésta es no estequiométrica y con una alta conductividad
eléctrica debido a la movilidad protonica tal como sefiala Ruetschi [27,28] en sus
estudios de conductividad eléctrica en y-MnO..

4.2.8. Resumen de la caracterizacién fisicoquimica de los catalizadores.

Las conclusiones a las que se llegd con respecto a como estan constituidos los
diferentes 6xidos de manganeso estudiados (fases predominantes, estados de oxidacién
del Mn), en base a las diversas técnicas de caracterizacion utilizadas se mostraran a
continuacién. Para comodidad en la Tabla 4.4 se resumen dichas estructuras halladas.

El diéxido de manganeso comercial y el preparado a partir de nitrato de manganeso
presentan la estructura de pirolusita, mientras que el Mn;O; sintético presenta la
estructura de a-Mn;0O;. Asimismo, el catalizador R-MnO, presenta la estructura de
ramsdelita.

El catalizador MnOx-430 es un 6xido amorfo, de moderada superficie especifica

Para los catalizadores DMQ y MnO,-H350 se puede decir que: (i) son sélidos poco
cristalinos con una alta superficie especifica (ii) pertenecen a la familia de nsutita o y-
MnO,, constituidas por un intercrecimiento de unidades de pirolusita y ramsdelita; (iii)
contienen ademas de Mn**, iones Mn®* en su estructura, los cuales estan relacionados a
la presencia de grupos OH, y este Mn** no se encuentra formando cristales de Mn,O3;
(iv) presentan un diferente comportamiento térmico a altas temperaturas, pero hasta los

400°C su comportamiento es similar; (iv) contienen grupos OH no solo en la superficie
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sino también dentro de la estructura de los sélidos, y ademas estos OH son estables a
altas temperaturas.

Los DME independientemente del catodo que se utiliz6 en la electrdlisis, presentan
algunas propiedades similares a los dos catalizadores arriba mencionados, como ser

s6lidos poco cristalinos, pertenecer a la familia de nsutitas y contener grupos OH.

Tabla 4.4. Resumen de las fases encontradas en los dxidos de manganeso estudiados.

Catalizador  Fases encontradas Composicion
MnO, com  Pirolusita $-MnO, Mn"'0,

MnO; sint  Pirolusita f-MnO; Mn**0;

R-MnO,  Ramsdelita (trazas de p-MnO;) Mn**0,

Mn;0; Bixbyita o-Mn,O3 Mn>*,04
MnO,-430  Sélido amorfo Mn** Mn*"0,
MnO,-H350 Sélido amorfo Mn** Mn**O(OH)
DMQ Sélido amorfo Nsutitay-MnO, Mn** Mn**O(OH)
DME Sélido amorfo Mn** Mn**O(OH)

4.3. Actividad catalitica.

La oxidacion total de compuestos orgénicos volatiles implica la conversién de
dicho compuestos en diéxido de carbono y agua. Asi, para el caso de etanol, la reaccién

que se quiere llevar a cabo es la siguiente:

CH;CH,OH +30, — 2C0,+3H0 (IV-1)

En nuestros estudios se trabajé con un exceso de O, y no con las relaciones
estequiométricas de alcohol y O.

Como producto de oxidacion parcial el etanol puede convertirse en acetaldehido,
reaccion que es indeseable debido a que el acetaldehido es atin mas contaminante que el

propio alcohol etilico, tal como se mostré en el Capitulo 1.

CH;CH,OH +1/20; ——5p CH3CHO +H;0 (Iv-2)
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Las curvas de ignicién en la reaccion de oxidacion de etanol de los diferentes
6xidos de manganeso, seran analizadas a continuacion, no sin destacar que en todas las
muestras se formé acetaldehido como producto de oxidacién parcial.

Como puede verse en la Figura 4.20, todos los catalizadores, a excepcion del R-
MnO, que no mostr6 actividad catalitica en el rango ensayado, presentan las curvas
clasicas de conversion en forma de S. Los catalizadores mas activos en la
descomposicion de etanol resultaron ser el MnO,-H350 y el DMQ, aunque entre estos
dos catalizadores el primero de ellos presenté una actividad superior. La Tso para el
MnO,-H350 resulté ser de 150°C, mientras que el DMQ presentd una Tsg cercana a los
160°C. A su vez la Tyg es de 170°C para el caso del catalizador MnO,-H350 y de 175°C
para DMQ. En ambos catalizadores a 200°C no se detect6 la presencia de etanol en los
gases de salida del reactor y los unicos productos encontrados fueron CO, y H,O.
Asimismo, en estos dos catalizadores se encontr6 acetaldehido solo cuando la
conversion era entre el 10 y el 60%, y la selectividad llega a un maximo, de casi 60%,
cuando la conversion es alrededor del 20%.

Por otro lado, el catalizador MnO4-430 presentd una Tso de 205°C, mientras que
la Tgy fue de 215°C. A su vez, en este catalizador también se encontré acetaldehido
cuando la conversién era entre el 20 y el 60%.

Por otro lado, a pesar de ser menos activo que los 6xidos DMQ y MnO,-H350,
el catalizador MnO,.430 present6 una mejor actividad que el Mn;O; y que los dos B-
MnO, ensayados. El éxido con estructura de Mn;O; presenté una Tso de unos 25°C
superior que el catalizador MnO,-430, y la Ty se obtuvo a 240°C. Este 6xido también
presenté una actividad superior a la de los dos 6xidos con estructura de B-MnQO,.

Ambos catalizadores con la estructura de pirolusita presentaron una muy baja
actividad, caracterizadas por una Tso cercana a 250°C y una Ty de alrededor de 300°C.

El MnCO; comercial (no presentado aqui) no mostré ninguna actividad en la
reaccion de destruccion de etanol.

Comparando la actividad de los distintos polimorfos del MnO,, se observa que la

fase y-MnO, (DMQ) es mucho mas activa que la ramsdelita y la pirolusita.
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Figura 4.20. Conversién de etanol sobre catalizadores de 6xido de manganeso.

La estabilidad de este catalizador fue analizada durante 50 horas como se ilustra
en la Figura 4.21 (donde se representan la conversién de etanol y también la
selectividad de formacién de CO,). Durante 50 horas de reaccién se observa que la
conversién se mantiene constante, indicando una buena estabilidad del 6xido. Durante
las primeras horas de reaccién la selectividad a CO, es mayor que uno, pero luego de 3
horas esta decae al valor normal de uno. Este comportamiento en principio anormal de
la selectividad hacia CO; sobre el 6xido de manganeso fue observado por otros autores
[29,30], siendo atribuido a un periodo de activacién donde el reactivo es adsorbido
sobre la superficie del catalizador con una nula o escasa conversién, hasta superar
barrera energética y se produzca la oxidacién y la posterior desorcién de los productos.

Uno de los catalizadores més activos, el MnOy-H350, fue probado en la reaccién
de oxidacién total de 4cido acético a CO, y H,;O. Los resultados se muestran en la
Figura 4.22, conjuntamente con la curva de oxidacién de etanol presentada en la Figura

4.20 para comparar el efecto del COV en la curva de ignicién.
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Figura 4.21 .Resultados del test de estabilidad al que se sometié el catalizador MnO,-H350.
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Figura 4.22. Curvas de ignicién de la oxidacidn de etanol y dcido acético sobre el catalizador MnO,-
H350.

Se puede observar que la Tso para la curva de ignicién del 4cido acético estd
desplazada unos 70°C respecto a la curva de etanol. Este aumento de temperatura esti
de acuerdo con los valores de entalpia de disociacién de enlace C-H del metilo que

presentan las moléculas de etanol y 4cido acético. El enlace C-H en el etanol posee un
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valor de energia de disociacion de 389 kJ mol™, mientras que en el 4cido acético es de

415 kJ mol™ [31].
4.3.1. Estudio de la reaccién de oxidaciéon de etanol mediante DRIFTS.

Mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa se ha seguido la
reaccion de oxidacién de etanol sobre los diferentes catalizadores. Se utilizaron las
mismas condiciones de reaccién en que se realizaron las curvas de ignicién. De esta
manera es posible saber que especies se encuentran adsorbidas sobre los catalizadores a
diferentes temperaturas, y asi empezar a dilucidar un posible mecanismo de oxidacién
de etanol a CO,.

En la Figura 4.23 se presentan los diagramas de especies adsorbidas seguidas por
DRIFTS sobre la muestra MnO-430. El espectro desde TA hasta 70°C muestra bandas
asignadas a especies etoxido (1640 — 1650 cm’ anién enol; 1420 cm™8oy; cerca de
1110 cm™ estiramiento C-O y 1050 cm™ grupo etéxido) [32]. A 70°C es detectada una
nueva banda a 1746 cm’ atribuida a la vibracién vc-o (acetaldehido). A 150°C
empiezan a crecer bandas a 1430 y 1555 cm™ que pueden ser asignadas a acetato
quelato bidentado [33]. Por encima de esta temperatura, son detectadas tres bandas. Dos
de ellas son asignadas a acetato bidentado en forma de puente (1425 — 1570 cm™ y 1045
cm™) y la otra a 1350 cm™ es asignada a especies acetato monodentado. Por ultimo, la
banda cercana a 1045 cm™ puede ser asociada a la adsorcién de grupos alcoxi sobre
Mn’* y/o Mn**, de acuerdo con los trabajos de Montagne y col. [34] y Busca y col. [35].
Este resultado estd de acuerdo con los analisis espectroscopicos de esta muestra, los
cuales indicaban la presencia de MnO, y Mn,0;.

El hecho de que en esta muestra sean encontradas diferentes especies organicas
nos permite suponer que existen dos mecanismos diferentes de adsorcidon-reaccion, en
buen acuerdo con Batiot y col. [36] y Blasim-Aubé [37], quienes postularon que la

oxidacion de etanol a diéxido de carbono sobre un catalizador puede ser descrita como:

Etanol —» Acetaldehido —% CO,

f
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Por lo tanto, la formacién de diferentes especies depende de las diferentes
energias de disociacion de los enlaces C-C y C-H mas débiles que presenta el etanol y el
acetaldehido (389 KJ mol™ C-H etanol, 358 y 349 KJ mol™ C-C y C-H acetaldehido)

cuando son oxidados a CO;.

Absorbancia (u.a.)

- (d)

Numero de onda (cm™)

Figura 4.23. Diagramas de DRIFTS in situ de adsorcion de etanol sobre el catalizador MnO,-430 en

funcién de la temperatura: (a) TA, (b) 70°C, (c) 100°C, (d) 120 °C, (e) 150 °C, (f) 200 °C.

La Figura 4.24 muestra el espectro infrarrojo de las especies adsorbidas sobre el
catalizador DMQ a diferentes temperaturas. El espectro es diferente al de la muestra
anterior. A temperatura ambiente son detectadas bandas a: (i) 1290 cm™ atribuidas a
etanol adsorbido, (ii) 1023 cm™ asignada a especies etoxi y (iii) 1475 cm’
correspondiente a la dcuz. En el intervalo 70-200°C, las bandas principales son
detectadas a 1270-1500 cm™ asignadas a carbonato monodentado y a 1736 cm™
atribuidas a especies carbonilo (acetaldehido). Adicionalmente, un hombro a 1177 cm™
puede ser debido a especies etoxi coordinadas sobre sitios metalicos. No se observan
bandas de acetato bidentado.

Estos resultados nos permiten suponer que el mecanismo de adsorcidn-reaccion

sobre el catalizador DMQ es producido por la presencia de diferentes especies

adsorbidas con respecto a la muestra anterior.
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Figura 4.24. Diagramas de DRIFTS in situ de adsorcidon de etanol sobre el catalizador DMQ en funcion

de la temperatura: (a) TA, (b) 70°C, (¢) 100°C, (d) 150 °C, (e) 200 °C

Tomando en cuenta estos resultados, posible mecanismo de oxidacién de etanol

sobre los catalizadores MnOy-430 y DMQ podria ser el siguiente:

Sobre Mn0Oy-430:
Carboxilato monodentado (ads)
Etanol —% Carboxilato bidentado (ads) CO; (g)

N

Grupos Carbonilos (C=0) (ads)

v

Acetaldehido (g)
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Y sobre DMQ

Etanol —> Carboxilato monodentado (ads) —p CO2(g)

A ad
Grupos Carbonilo (C=0) (ads)

v

Acetaldehido (g)

Los diferentes mecanismos pueden ser atribuidos a la estructura de los sélidos.
De acuerdo con Ruetschi [27] el y-MnO; contiene vacancias de Mn compensadas por
cuatro protones, los cuales se encuentran anclados a la vacancia (formacién de OH). Por
lo tanto, la interaccidn entre el etanol y los oxigenos y/o oxidrilos sobre la superficie del
¥Y-MnO, puede favorecer la formacién de carboxilatos monodentados, especies que

mejoran la actividad catalitica.

4.3.2. Discusién conjunta sobre la actividad de los catalizadores.

El orden de actividad en la reaccién de oxidacion total de etanol es el siguiente:
MnO,-H350 = DMQ > MnOy-430 > MnOy-700 > B-MnO; com = B-MnO; sin > R-
MnO,.

Por un lado, la muestra DMQ que como se explicé en este capitulo posee la
estructura de nsutita, present6 una actividad superior a los otros polimorfos del MnO,
como la pirolusita y la ramsdelita. La mayor actividad de la fase nsutita comparada con
la pirolusita y la ramsdelita ya habia sido observada por otros autores [35]. Asimismo el
catalizador MnO,-H350 también resulté mas activo que el catalizador DMQ. El
catalizador obtenido por descomposicion de MnCO; (MnOy-430) presenté una actividad
catalitica menor que los dos 6xidos antes mencionados.

La teoria electrénica de la catalisis sefiala que existen dos sitios en equilibrio en
la superficie de los catalizadores, sitios donantes y aceptores, los cuales pueden ser
formados por iones metalicos en varios estados de oxidacién o por defectos de cargas

estabilizados en la superficie del catalizador [10]. Por lo tanto, las reacciones cataliticas
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proceden sobre los sitios constituidos por pares de iones los cuales uno de ellos posee
una valencia menor y el segundo ion un estado de oxidacién superior [38]. En el
catalizador MnOy-H350 dichos pares i6nicos son Mn** y Mn*
Los catalizadores DMQ y MnO,-H350 poseen dos caracteristicas importantes:
(i) vacancias de Mn** que generan grupos OH’, (ii) tienen una estructura poco cristalina.
Estas caracteristicas son posiblemente las que les confieren a estos 6xidos una actividad
catalitica superior comparada con aquellos catalizadores en los cuales el manganeso se
encuentra en un solo estado de oxidacién o donde las fases de dxidos de manganeso
existentes poseen un alto grado de cristalinidad. Atribuir la mayor actividad catalitica a
los dos fendémenos mencionados [(i) y (ii)] son observaciones tedricas y experimentales
que fueron hace varias décadas atras sefialadas por Hedvall [39] y Volkenshtein [10] en
sus respectivas teorias.
Comparando ambos sélidos, DMQ y MnO,-H350, como catalizadores se puede
decir que tecnologicamente es mejor el segundo por la facilidad de obtencion, aunque es
de destacar que el primero de ellos es base industrial de la fabricacién de pilas lo cual

tiene un potencial uso.
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Capitulo S.
Catalizadores preparados mediante reduccion de

KMnO,. Resultados y Discusion.
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5.1. Introduccién.

En el Capitulo 4 se presentaron los resultados obtenidos, tanto de caracterizacion
fisicoquimica como de la actividad catalitica, de 6xidos de manganeso con importantes
y potenciales propiedades para su uso como catalizadores de oxidacion total. Sin
embargo, cuando se intent6 preparar catalizadores soportados mediante esas técnicas se
presentaron varios inconvenientes, con lo cual no se pudieron obtener catalizadores
soportados sobre alimina en polvo o sobre monolitos metalicos, usando como
precursores MnCOj3; u oxidando MnSO4 en medio acido. Algunos de estos problemas
fueron, por ejemplo, la baja solubilidad del MnCO; en H,O en un caso y la disolucién
que a pH inferiores a 5 ocurre con la alimina.

Por tal motivo, se buscé un método altemativo para preparar 6xidos de manganeso
con las mismas propiedades estructurales que los anteriores, pero cuya sintesis se
pudiera utilizar para luego preparar catalizadores soportados sobre alimina en polvo y
sobre monolitos de aluminio.

El método elegido fue el de la reduccién de soluciones de KMnO,, usando como
agente reductor una sal de Mn**, como el nitrato de manganeso (II). Asi se prepararon
6xidos de manganeso mediante este método, primeramente masicos y luego soportados
sobre alimina en polvo y sobre estructuras monoliticas.

En este capitulo se presenta la caracterizacion fisicoquimica y las medidas de la
actividad catalitica en reacciones de oxidaciéon de diferentes COVs de dichos
catalizadores.

En el final de este capitulo, luego del analisis de la actividad catalitica, se realiza un
estudio de la adsorcion de etanol sobre los catalizadores masicos principalmente,
mediante estudios de cinéticas de adsorcion, DTP y DRIFTS “in situ”, con el objetivo
de dilucidar un posible mecanismo de reaccién-oxidacién de etanol sobre estos

catalizadores.
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5.2. Resultados de la caracterizacion.

5.2.1. Superficie Especifica.

Los resultados de la medida de la superficie especifica por el método BET para
los 6xidos masicos obtenidos a partir de la reduccién de KMnO, se muestran en la
Tabla 5.1.

Se observa que en los catalizadores masicos obtenidos a partir de KMnO, la
superficie especifica disminuye con el aumento de la temperatura de calcinacion, los de
la serie MK 1 muestran una superficie especifica casi 20% mayor que los de la otra serie,

a ambas temperaturas de calcinacion.

Tabla 5.1. Superficie Especifica de los catalizadores obtenidos por reduccion de KMnO,.

Catalizador Sper (m” g™)
MK1-350 82,3
MK1-500 39,0
MK?2-350 68,3
MK2-500 30,8

Como puede apreciarse en la Tabla 5.2, para el caso de los 6xidos soportados se
encuentra que la superficie especifica no varia considerablemente al impregnar Al,O;
con sales de manganeso, y ésta también desciende muy levemente con el aumento de la
temperatura de calcinacion, pero en bastante menor proporcion que para el caso de los

o6xidos masicos.

Tabla 5.2. Superficie Especifica de los catalizadores soportados sobre aliimina en polvo.

Catalizador Sper(m” g)
AlLO, 200
MK1A-350 175,6
MK1A-500 164,0
MK2A-350 176,0

MK2A-500 164,7
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Por otro lado, en los catalizadores soportados la técnica de titulacién para la
determinacién de Mn indic6 una composicion entre el 6 y 9% como MnO,.

Los resultados de la medida de la superficie especifica para los monolitos
metalicos antes (MO) y después de ser impregnados, se presentan en la siguiente tabla
(Tabla 5.3).

Tabla 5.3. Superficie Especifica de los monolitos metdlicos.

Monolito  Sper (m”g™) Vp(em® g7) dy(A)

MO 33 0,16 200
MK1M-350 42,8 0,15 94,6
MK2M-350 40,7 0,11 64,5

Para los monolitos MK1M-350 y MK2M-350 se observa una disminucion del
volumen de poro al ser impregnado, asi como una disminucién tanto del volumen como
del diametro equivalente de poro. Sin embargo, la superficie especifica aumenta luego
de la impregnacién. Por diferencia de pesada se determiné que la cantidad de éxido de
manganeso depositado fue de 102 mg en el monolito MKIM-350 y 94 mg en el
MK2M-350. Si el incremento en érea superficial del monolito en un valor de 9 m? g
fue debido a la superficie aportada por el 6xido de manganeso, éste deberia poseer un
area superficial bastante mayor, lo cual no es el caso. Los estudios realizados por
Burgos [1] mostraron que al someter a monolitos a procesos como impregnacién y
secado, se producen dos fendmenos opuestos: por un lado un sellado de la porosidad por
taponamiento de la boca de poro, y por el otro la creacién de una cierta microporosidad
en el fondo de los poros facilitada por el cardcter amorfo de la alimina generada en el
proceso de anodizado. Dependiendo que fenémeno prevalezca, la superficie especifica
disminuira con taponamiento de los poros, o aumentara y disminuiré el tamafio medio
de poro si prevalece el segundo fenémeno.

Ademas de la medida de superficie especifica sobre los monolitos metilicos, se
realiz6 un analisis de la capa de alumina generada durante el proceso de anodizado. Asi
conociendo el dato de superficie especifica expresado como m> gmo,.onm'l, se puede

calcular la superficie total del monolito expresada como m? gang,™. Asi se obtuvieron

los siguientes valores: 91,02 gal,0, m2al y 21,2 m? gAl,o,".



118 5. Catalizadores preparados mediante reduccién de KMnO,. Resultados y Discusién.

5.2.2. Difraccion de Rayos X.

Los espectros de rayos X de los 6xidos de manganeso mésicos se muestran en la
Figura 5.1. Se observa que los catalizadores calcinados a 350°C presentan un diagrama
de DRX poco cristalino que en lineas generales puede ser considerado similar. Se
observan s6lo dos picos que pueden corresponder a la fase a-MnO; (criptomelanos),
debido a que la formaci6n de esta fase estd asociada a la presencia de cationes grandes
como K*. Sin embargo, aunque es probable la formaci6n de esta fase, los sélidos son
pobremente cristalinos, debido a que las particulas formadas son de tamafio pequefio,
como se analizar en el apartado referido a la espectroscopia XANES. Por otro lado, es
de destacar que el tipo de sélido obtenido cuando este es calcinado a 350°C es
independiente del orden de agregado de las sales precursoras.

Como puede verse en la Figura 5.1, por la calcinaci6én de los 6xidos a 500°C se
obtuvieron diagramas de DRX totalmente diferentes a los calcinados a 350°C.

En el caso de la muestra MK2-500, el espectro es tipico de la fase o-Mn,0; o
bixbyita. Por su parte el catalizador MK1-500 estd formado por la misma fase de

Mn,0;3, pero bastante menos cristalina.

Intensidad (u.a.)

Figura 5.1. Diagramas de DRX de los 6xidos de manganeso mdsicos: (a) MK1-350, (b) MK1-
500, (c) MK2 350y (d) MK2-500.
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Asimismo se estimé mediante la ecuacién de Scherrer que el tamafio de cristal
para los catalizadores MK1-350 y MK2-350 estd ubicado entre los 15 y 30 nm, tamafio
que es coincidente con los calculados por diferentes autores [2,3] para los

criptomelanos.
Los diagramas de DRX de los catalizadores de manganeso soportados sobre

Al,O3 en polvo, junto con el diagrama de RX del soporte, se presentan en la Figura 5.2.
En primer lugar se observa que la fase de la aliimina utilizada como soporte es y-Al,0s,
la cual presenta picos de difraccién en 20 = 37°, 45° y 67°. Al impregnar la alimina con
sales de manganeso y posterior calcinacién a diferentes temperaturas, estos picos de la
alimina se mantienen en los catalizadores, excepto el pico de 45° el cual decrece en

intensidad.
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Figura 5.2. Diagramas de DRX de los 6xidos de manganeso soportados: (a) Al,0;, (b) MK1A-350, (c)
MKI1A-500, (d) MK2A-350, (e) MK2A-500 y (f) MK2A-900.

Al observar los picos debidos solo a fases de 6xidos de manganeso, se observa
que en el catalizador MK1A-350 aparecen tres nuevos picos a 28,6°, 42,7° y 56,4°. A su
vez el pico en 37,3° aumenta en intensidad con respecto al del soporte.
Desafortunadamente, como se muestra en la Tabla 2.2, varios de los 6xidos de
manganeso presentan un pico de difraccién en la zona de 20 = 37°, tal como ocurre con

la alimina utilizada como soporte, lo cual dificulta el andlisis de los diagramas de
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difraccién de estos 0xidos de manganeso soportades. Estos picos se corresponderian
con los de la fase f-MnO; o bien pueden ser debidos a la fase de criptomelanos.

En el catalizador MK 1A-500 se observan (Figura 5.2.c), ademas de los picos de
la alimina, picos en 20 = 28,7°, 42,7° y 56,6° como en el caso anterior. Asimismo, se
distingue una pequefia sefial en 20 = 32,9°, el cual se corresponde con la fase Mn;03,
resultado que es de esperar debido a que a la temperatura de 500°C se estd proximo a la
transicion de fases de MnO, a Mn;0s.

Para el caso de los catalizadores impregnados primeramente con KMnQ,, los
diagramas de rayos X se muestran en la Figura 5.2 (d) y 5.2 (e). Para el 6xido calcinado
a 350°C, MK2A-350, se observan picos en 20 = 28,4°; 42,4° y 56,3°. En la zona de 20 =
37°, se encuentra una pequefia sefial en 36,4° y también aparece un pequefio pico cerca
de 20 = 60°. Estos picos se corresponderian con la fase de los criptomelanos.

En el caso del catalizador calcinado a 500°C, MK2A-500, la fase predominante
de 6xido de manganeso es el Mn;O3, ya que aparece un pico intenso en 20 = 32,9°,
ademas de picos en 20 = 23° y 55°, los cuales, como se observan en la Tabla 2.2 son
caracteristicos de esta fase. Por otro lado, a diferencia de los demas 6xidos soportados,
desaparece el pico de 26 =28°, que pueden corresponder a alguna fase de MnQO,.

A su vez, en la Figura 5.2 se presenta el diagrama de difraccién de rayos X de un
catalizador soportado de la serie MK2A, pero calcinado a 900°C. Se observa que el
diagrama es similar al del catalizador MK2A-500, indicando la presencia de la fase
Mn,0;.

Los resultados sefialan que: (i) en el caso de los 6xidos de Mn maésicos el sélido
obtenido depende de la temperatura de calcinacion y en menor grado de la técnica de
preparacion, (ii) en el caso de los soportados el sélido obtenido depende tanto de la
temperatura de calcinacion como del método de preparacion.

Para el estudio por rayos X de los monolitos, se preparo una placa de aluminio
anodizada e impregnada en las mismas condiciones en que se impregné el monolito.
Esta placa tenia un tamafio tal que entrara en €l portamuestras.

En el espectro de rayos X de la placa impregnada, mostrado en la Figura 5.3, se
observan picos a 45° 65° y 78° correspondientes a los del Al del soporte. También se

ve entre los 20 y 25° una banda ancha correspondiente a la Al,O3 amorfa
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Que no se distingan picos correspondientes a 6xidos de manganeso puede ser
debido a que esta fase sea no cristalina o bien a que el tamafio de particula se encuentre

por debajo del limite de deteccién de la técnica.

Seflal

Figura 5.3. Diagrama de rayos X de una placa de aluminio anodizada e impregnada.

5.2.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Mediante microscopia electrénica de barrido se ha obtenido informacién acerca
de la morfologia de los catalizadores misicos y soportados sobre alimina en polvo y
sobre monolitos de aluminio.

En la Figura 5.4 se muestran las micrografias de los catalizadores mésicos MK1-
350 y MK2-350. Los andlisis de SEM de estos 6xidos de manganeso mésicos muestran
que las particulas son irregulares con forma globular, caracteristica de los criptomelanos
[4]. En la Figura 5.5 se presentan las micrografias de los 6xidos mésicos obtenidos a
500°C. Comparando estas micrografias con la de los 6xidos obtenidos a 350°C, se
encuentra que la forma depende de la temperatura de calcinacién de las muestras.

En cuanto al método de preparacién, no se observan diferencias significativas
entre las muestras. Al aumentar la temperatura de calcinacién las particulas se vuelven
mé4s pequeiias a causa de la sinterizacién.

Para el caso de las muestras soportadas, en la Figura 5.6, se muestran las

micrografias de los catalizadores MK1A-350 y MK2A-350, mientras que en la Figura
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5.7 se muestran las micrografias de las muestras MK1A-500 y MK2A-500. Un anélisis
de estas figuras nos permite afirmar que para €l caso de las muestras soportadas sobre
alimina en polvo, la forma de las particulas estd influenciada por la temperatura de

calcinacién y también por el método de preparacién.

(a)

Figura 5.4. Fotografias SEM de los éxidos de manganeso mdsicos: (a) MK1-350 y
(b) MK2-350.

(a) (b)

Figura 5.5. Fotografias SEM de los 6xidos de manganeso mdsicos: (a) MK1-500 y
(b) MK2-500.

Para realizar los estudios por microscopia electrénica de barrido de los
monolitos de aluminio anodizado, primeramente se estudiaron placas de 2 cm x 2 cm.
En la Figura 5.8 se muestra una fotografia de una placa de aluminio anodizada, en
donde se observa la forma de la capa de aliimina generada sobre la superficie del
aluminio metélico.

Con el objeto de comparar el efecto de fabricacién del monolito a nivel

microscopico se analizaron placas anodinadas e impregnadas con las sales de
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manganeso. En la Figura 5.9 (2) se observa una placa plana, mientras que en la Figura

5.9 (b) se observa una porcién del monolito en forma cilindrica.

(a) (b)

Figura 5.6. Fotografias SEM de los éxidos de manganeso soportados sobre aliimina: (a) MKIA-350 y
(b) MK2A-350.

(b)

Figura 5.7. Fotografias SEM de los 6xidos de manganeso soportados sobre aliimina: (a) MK2A-500y (b)
MKI1A-500.

Figura 5.8. Placa de aluminio anodizada sin impregnar.
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En esta figura se observa que aparecen canales transversales a lo largo de toda la
superficie del monolito, los cuales no aparecian en la placa de aluminio anodizada e
impregnada mostrada en la Figura 5.9 (a). Por lo tanto, estos canales son producidos en

el proceso de armado del monolito, probablemente debido al enrollamiento de la placa.

(a) (b)

Figura 5.9. Micrografias de: (a) placa plana corrugada de aluminio anodizada e impregnada con sales
de manganeso y (b) corte de monolito de aluminio anodizado e impregnado con sales de manganeso.

Por otro lado se realiz6 sobre la placa plana y sobre la muestra representativa del

monolito, un mapeo de aluminio y de manganeso. La distribucién de dichos elementos

se observa en la Figura 5.10.
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(a) (b)

Figura 5.10. Mapeo de las placas lisa: (a) placa y (b) placa ex monolito.

En la Figura 5.11 (a) y 5.11 (b) se muestran las micrografias de una placa
corrugada de aluminio anodizada y una placa corrugada obtenida de un corte de un
monolito. Como en el caso anterior en el que se comparaban placas lisas, en este caso

también se observa que al enrollar el monolito se producen canales transversales en la
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superficie de la alimina. A su vez, en la Figura 5.12 se muestran un mapeo de aluminio

y de manganeso para las placas corrugadas.

Figura 5.11. Micrografias de: (a) porcidn interna del monolito y (b) porcién externa del monolito.

100 pm

Figura 5.12. Mapeo de Al y de Mn de las placas corrugadas.

5.2.4. Estados de oxidacion.

En el capitulo anterior se presentaron dos diferentes métodos para calcular el
estado de oxidacién promedio de las muestras de 6xidos de manganeso. Uno de ellos
fue mediante la técnica de XANES, determinando el corrimiento en energia del borde
de absorcién en el borde K del Mn (Tabla 4.2). El otro método fue mediante una
correlacién entre la diferencia de energia entre los niveles de Mn 2p y O 1s y el nivel
Mn 3s, determinados mediante el andlisis de XPS de las muestras (Figura 4.13). En
ambos métodos se encontré que las muestras MK1-350 y MK2-350 presentaron un

estado de oxidacién promedio entre 3+ y 4+.
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En su trabajo sobre la influencia de las vacancias en la conductividad eléctrica
de este tipo de sé6lidos Ruetschi y Giovanoli [5] sefialan que en la medida que disminuye
el estado de oxidacion promedio del Mn disminuye la conductividad eléctrica, pero este
efecto es compensado por la presencia de H' y/o cationes (tal el caso de K"). Este
fenémeno permite suponer que en este tipo de solidos, dada la mayor movilidad de los
protones, el intercambio de la mayor cantidad posible de K por aquellos les daria una
mayor conductividad eléctrica y por lo tanto una mayor actividad como catalizadores,
en concordancia con la Teoria Electrénica de la Catalisis.

Para analizar las fases de 6xidos de manganeso presentes en los monolitos
metalicos, se estudié mediante XPS una placa anodizada e impregnada de la misma
forma que el monolito MK1M-350, pero de 1 cm x lcm. Se obtuvo un valor para el pico
de Mn 2p3» de 643,0 (3,5) eV, que al ser deconvolucionado contenia tres picos a 641,8
(2.2), 643,2 (2.0) y 644,8 (3,0) eV, los cuales son asociados a las especies Mn**, Mn** y

a una estructura satélite, respectivamente.
5.2.5. Espectroscopias de Reflectancia Difusa.

Los catalizadores MK1-350 y MK2-350 fueron estudiados mediante la técnica
de DRIFTS como una herramienta para caracterizar la fase presentes en dichos 6xidos.
Los diagramas se muestran en la Figura 5.15.

Las bandas de IR en 6xidos de manganeso en la region de 400 a 1000 cm™
corresponden a vibraciones moleculares Mn-O, por lo que revelan informacion acerca
de la disposicion tridimensional de los octaedros de MnOg [6]. La composicion de las
fases presentes en las muestras de 6xidos de manganeso tiene una fuerte influencia en
esta zona del espectro.

En la muestra MK1-350 se aprecian dos bandas de gran intensidad a 704 y 759
cm’, y otra menos intensa en 895 cm™. Por su parte en la muestra MK2-350 aparecen
bandas en 695 y 788 cm’, ademas de una banda de mediana intensidad en 895 em’.

Las bandas en la zona de 1600 cm son atribuidas a la vibracién SOH.

En la Figura 5.16 se presentan los diagramas de DRS-UV-Vis para las muestras
MK1-350 y MK2-350.
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Figura 5.15. Diagramas de DRIFTs para las muestras MK1-350 y MK2-350.

Como se mencion6 en el capitulo anterior la muestra B-MnO, posefa una banda
con un miximo en 340 nm, coincidiendo con el valor reportado en bibliografia para la
especie Mn* [7]. Por otro lado, es asignada una banda ancha en la zona de longitudes
de onda entre los 450 y 550 nm a la transicién debida a transferencias de carga O* >
Mn**, de acuerdo al espectro obtenido de la muestra Mn,Os [8).

El 6xido MK1-350 presentan un diagrama caracterizado por dos bandas de
absorcién; una en 343 nm que es asignada a Mn* [71, y otra banda ancha presente en la
zona de longitudes de onda entre los 450 y 550 nm, atribuida a la presencia del i6n Mn**
[8].

De acuerdo a la técnica de preparacién de los 6xidos y teniendo en cuenta sus
diagramas de DRX, era de esperar que el catalizador MK2-350 presentara un espectro
de DRS-UV-Vis similar al del catalizador MK1-350. Sin embrago, aunque se observa la
banda en 343 nm indicativa de la presencia de Mn**, no se observa claramente la banda

asociada a Mn**,
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Figura 5.16. Diagramas de DRS-UV-Vis de los catalizadores MK1-350 y MK2-350.

5.2.6. Reduccién térmica programada.

Debido a que en la técnica de reduccién térmica programada se utiliza una
pequeiia cantidad de muestra, el anélisis de los 6xidos de manganeso puros fue realizado
diluyendo las muestras en cuarzo.

En la Figura 5.17 se presentan los diagramas de RTP de los catalizadores
mésicos obtenidos mediante reduccién de KMnOs.

En todas estas muestras aparecen dos picos de reduccién. Las muestras
calcinadas a 350°C presentan un diagrama de RTP similar. Para la muestra MK1-350
los picos aparecen a 300 y 403°C, mientras que en el caso de la muestra MK2-350 estos
picos aparecen a una temperatura levemente superior, 306 y 415°C [9,10].

En el caso de las muestras calcinadas a 500°C, se observa que presentan un
diagrama diferente a aquellas mencionadas més arriba. Aquf también aparecen dos picos
de reduccién pero estdn ubicados a una temperatura mayor; 365 y 441°C para la muestra
MK1-500 y 379 y 456°C para la muestra MK2-500.

Por DRX se habia encontrado que las muestras calcinadas a 350°C presentaban
una estructura més desordenada, de tipo criptomelano, que las muestras tratadas S00°C
en donde los diagramas de DRX mostraban la presencia de la fase Mn,0s, con una

cristalinidad mayor para la muestra MK2-500. Este hecho indicaria cristales més
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grandes por lo que el corrimiento en los picos de reduccién en la Figura 5.17 estd
relacionado con las fases de 6xido de manganeso presentes, la cristalinidad y el tamafio
de los cristales de los diferentes catalizadores. Este resultado estd de acuerdo con Stobbe
y col. [10] quienes afirman que los 6xidos ma4s cristalinos se reducen a una temperatura
mayor que los 6xidos menos cristalinos. A su vez, en las muestras calcinadas a 500°C,
que como se dijo més arriba presentan la fase Mn,0O;, los picos de reduccién pueden ser

asociados a la transformacién de Mn;0; en la fase final MnO [11].

Consumo de H,(u.a.)

Temperatura (°C)

Figura 5.17. Reduccién térmica programada de los éxidos de manganese mdsicos.

En la Figura 5.18 se presentan los diagramas de reduccién térmica programada
de los 6xidos de manganeso soportado sobre alimina en polvo en el intervalo de
temperatura de 100 a 600°C.

En bibliografia se encuentra que para 6xidos de manganeso soportados sobre
alimina usando Mn(NO;), como precursor, existen dos teorfas acerca de los picos de
reduccién que aparecen. Algunos autores [12,13] sostienen que la reduccién ocurre en
dos pasos: el primer pico corresponde a la reduccién de MnO, a Mn;03 y el segundo
pico a la reduccién de Mn,O3; a MnO. Otros autores [14,15] describen la reduccién
también en dos pasos, pero sostienen que el primer pico es debido a la reduccién tanto
del MnO, como del Mn,O3 a Mn30,, y el segundo pico lo describen como la reduccién
de Mn304 a MnO.
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Figura 5.18. Reduccidn térmica programada de los 6xidos de manganeso soportados sobre alimina en
polvo.

Los datos obtenidos de las curvas de RTP de nuestras muestras se adaptan més a
la segunda teorfa. Todas las muestras presentan un perfil de dos picos de reduccién, uno
predominante entre 360-380°C y otro secundario en la regién 440-450°C. Estos picos de
reduccién tipicos corresponden a cambios de fase en los 6xidos de manganeso. En todos
los casos el estado final del manganeso es MnO.

Para el caso de las muestras obtenidas impregnando primero con sal de Mn*?
(muestras MK1A) se observa que el diagrama de RTP es similar, independiente de la
temperatura de calcinacién. Estos diagramas son diferentes a las muestras obtenidas
impregnando primero con permanganato (muestras MK2A). En estas muestras el primer
pico de reduccién se corre hacia menores temperaturas en comparacién con las muestras
MKI1A-350 y MK1A-500. En el caso de la muestra MK2A-500 ademés de los dos picos
mencionados se encuentra un tercer pico de pequefia intensidad a 483°C. Este pico

puede ser debido a la reduccién de cristalitos més grandes de Mn;O4 [16].

5.2.7. DTP de metanol.

Informacién acerca de la naturaleza de los sitios presentes en un 6xido y de los
intermediarios superficiales puede ser obtenida a partir de experimentos de DTP de

metanol.
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Para el andlisis por DTP de metanol se asignaron las siguientes masas a los
diferentes compuestos: m/e=18 (H»O), m/e=29 (formaldehido), m/e=31 (metanol), y
m/e=44 (COy).

En las Figuras 5.19 y 5.20 se presentan las sefiales de m/e=18, m/e=31 y m/e=44
en funcién de la temperatura para las muestras MK1-350 y MK2-350 respectivamente,
cuando es adsorbido metanol. En ambos casos se observa solo un pico correspondiente
a la desorcién de CO,, y el catalizador MK1-350 posee una temperatura de desorcién de
CO, (185°C) menor que el catalizador MK2-350 (201°C).

| 186°C

m/e=18
® m/e=31
B m/e=44

Sefal (u.a.)
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Figura 5.19. Diagramas de DTP de metanol sobre el catalizador MK1-350.
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Figura 5.20. Diagramas de DTP de metanol sobre el catalizador MK2-350.
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La cantidad de CO, desorbido en los catalizadores MK 1-350 y MK2-350 fue de
4,4y 6,8 mmol m? respectivamente. Este resultado implicaria una mayor concentracion
de sitios basicos en el catalizador MK2-350.

Cuando se buscaron los diferentes productos obtenidos al adsorber metanol, no
se encontré evidencia de formacion de un compuesto intermediario como el
formaldehido, lo cual implicaria que estos catalizadores posean sitios basicos propensos.
para la oxidacién total de los compuestos organicos y no sitios rédox que provocarian la
formacion de especies como el formaldehido [17]. Nuestros resultados coinciden con
los estudios de Cai y col. [18] de adsorcién de NH; y CO, sobre criptomelanos. Estos
autores encontraron que el amoniaco se adsorbia muy débilmente en la superficie de
dichos dxidos, lo que indicaba la ausencia de sitios acidos en los criptomelanos. Por el
contrario, al adsorber CO», este se desorbia a altas temperaturas indicando la presencia
de sitios basicos.

Los 6xidos soportados MK1A-350 y MK2A-350 también fueron estudiados
mediante DTP de metanol. Los resultados de dicho anélisis se muestran en las Figuras
5.21 para el catalizador MK1A-350 y en la 5.22 para el catalizador MK2A-350. Ademas
de las masas 29, 31 y 44 asociadas a formaldehido, metanol y CO,, se representan en
estas curvas las masas 26, 27 y 28 correspondientes a etileno. En el catalizador MK1A-
350 el metanol se desorbe como tal a 226°C, temperatura a la cual también se ve la sefial
correspondiente a etileno. Por otra parte a 241°C se desorbe formaldehido. La sefial de
m/e = 44 correspondiente a CO; muestra un pico intenso centrado en 325°C, aunque
también se observa otro pequefio pico alrededor de los 200°C.

En el caso del catalizador MK2A-350 también se observan las mismas especies
que en el caso anterior, sin embargo la desorcion de dichas especies ocurre a
temperaturas menores. El metanol se desorbe sin reaccionar a 165°C, mientras que el
formaldehido es observado a 177°C. El CO, también presenta dos picos, uno de gran
intensidad en 312°C y otro pequeiio alrededor de 189°C. El etileno es detectado a 169°C.

Como en el DTP de metanol de los catalizadores masicos no se detectd la
presencia de productos de deshidratacion del alcohol como el etileno, su presencia en
los catalizadores soportados es debida a que en la superficie de dichos sélidos se

encuentre alimina expuesta sin ser cubierta por 6xidos de manganeso.
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Figura 5.21. DTP de metanol sobre el catalizador MK1A-350.
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Figura 5.22. DTP de metanol sobre el catalizador MK2A-350.

Se realiz6 un DTP de metanol sobre la alimina utilizada como soporte de los
catalizadores MK1A y MK2A. Dicho ensayo se muestra en la Figura 5.23. Se observa
que la seiial de m/e=44 (CO,) presenta un pequefio pico cerca de los 200°C, con lo cual
el primer pico de desorcién de CO; en los catalizadores soportados se corresponderia
con la reaccién de oxidacién de metanol a CO,, en pequefia proporcién, en la superficie

de la alimina.
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Figura 5.23. DTP de metanol sobre AL,O; utilizada como soporte de catalizadores soportados.

5.2.8. Resumen de la caracterizacién fisicoquimica de los catalizadores.

Los 6xidos mésicos calcinados a 350°C presentan una composicién similar, ambos
son sélidos amorfos de alta 4rea superficial que contienen tanto Mn** como Mn*, tal
como se verifica por los andlisis de XANES, XPS, DRS-UV-Vis y por RTP. En cuanto
a la fase presente en estos 6xidos debido a la forma y tamafio de las particulas, y
teniendo en cuenta el origen de las mismas, estos 6xidos pertenece a la familia de los
criptomelanos. El andlisis por DRX de la muestra MK2-500 indica que este 6xido
presenta la estructura de Mn,0s. El catalizador MK 1-500 presenta un diagrama de DRX
bastante pobre comparado con el anterior, pero sin embargo se distinguen picos
correspondientes a la fase Mn,;O;. Este resultado estd de acuerdo con los anélisis por
RTP, donde se observa que en el 6xido més cristalino los picos de reduccién aparecen a
mayores temperaturas. En los catalizadores soportados se encuentra que, independiente
del método de preparacién, al calcinar a 500°C se observa en el espectro de rayos X
picos correspondientes a Mn;0s. Sin embargo, por RTP se observan los mismos picos
de reducci6én segin el método de preparacién, independiente de la temperatura de
calcinacién, para el caso de los MK1A. En los MK2A, hay una pequefia diferencia
segin la temperatura de calcinacién. Asimismo, se encuentran diferencias segin el

método de preparacién, hecho que es mas notorio cuando se observan la forma de las



5. Catalizadores preparados mediante reduccién de KMnO, Resultados y Discusidn. 135

particulas por SEM. Para el caso de los monolitos metélicos, el estudio por XPS de una
placa representativa del monolito indic6 la presencia de las especies Mn** y Mn**.

A modo de conclusién, se puede decir que la técnica de reduccién de KMnO;, con
calcinacién a temperaturas inferiores a 400°C es una buena alternativa para la
preparacion de catalizadores soportados ya que con estas condiciones se favorece la

formacién del par Mn>* - Mn*™ que era una las hipétesis de trabajo al formular este plan.
5.3. Actividad catalitica.

5.3.1. Catalizadores Misicos.

En la Figura 5.24 se representan las curvas de ignicién de etanol sobre los 6xidos
de manganeso misicos. Como puede verse, los 6xidos MK1-350 y MK2-350 presentan
una actividad superior que los 6xidos calcinados a 500°C (MK1-500 y MK2-500),
siendo su Tso (temperatura donde la conversién es del 50%), aproximadamente 20 °C
inferior. Este mejor comportamiento catalitico podria ser debido a la estructura y
composicién quimica de los sélidos formados. Post y col. [19] sefialan que los
criptomelanos presentan vacancias de Mn** asociadas a la formacién de OH y Mn**,
con lo que llegamos a la conclusién de que la diferente actividad es consecuencia de la

presencia de estas tltimas especies mencionadas.
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Figura 5.24. Conversién de etanol sobre catalizadores mdsicos preparados a partir de la reduccién de
KM’IO4.
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En la Figura 5.25 se presenta la actividad del catalizador MK1-350 en la
reaccién de oxidacién total de 4cido acético. A modo comparativo se vuelve a incluir la

curva de ignicién de etanol sobre este catalizador.
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Figura 5.25. Curvas de ignicidn de la oxidacidn de etanol y dcido acético sobre el catalizador MK1-350.

Se observa que la Tso para el 4cido acético es de 215°C, mientras que para el

caso de etanol era de 155°C. Este comportamiento es similar al presentado por el
catalizador MnO,-H350 presentado en el capitulo anterior. La diferencia entre las
temperaturas de oxidacién de las moléculas de etanol y 4cido acético depende de las
distintas energias de disociacién de enlace de dichas sustancias.
El catalizador MK1-350 result6 levemente més activo que el catalizador MK2-350. Sin
embargo, este ultimo catalizador presenta un comportamiento extrafio. A temperaturas
cercanas a 170°C la seiial de CO; presenta un miximo y luego decae. Lo mismo ocurre
a 200°C. Esto podria estar asociado a un proceso de adsorcién-oxidacién del acetato de
etilo sobre diferentes sitios.

En la Figura 5.26 se presentan las curvas de ignicién para la reaccién de
oxidacién total de acetato de etilo sobre los catalizadores MK 1-350 y MK2-350.
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Figura 5.26. Curva de ignicién de acetato de etilo sobre los catalizadores MK1-350 y MK2-350.

5.3.2 Catalizadores Soportados sobre Al,O; en polvo.

Para el caso de los catalizadores soportados (Figura 5.27) se observa que todos
ellos poseen una actividad superior a la del soporte puro.

En cuanto a la temperatura de calcinaci6n de los 6xidos, se encuentra que la
actividad catalitica disminuye al aumentar la temperatura de calcinacién. En ambas
series de 6xidos, aquellos calcinados a 350°C (MK1A-350 y MK2A-350) presentan una
actividad superior que los respectivos 6xidos sintetizados de la misma manera pero
calcinados a 500°C. La Tsq del catalizador MK1A-350 es unos 12°C menor que la del
catalizador MK1A-500. Similar comportamiento se observa en los demés catalizadores
soportados, donde la T'so de MK2A-350 difiere también en 12°C del catalizador MK2A-
500.

Por otro lado, se observa que a igual temperatura de calcinacién, la actividad
catalitica es mayor para los catalizadores impregnados primero con KMnO4 (MK2A).
La Tso de MK2A-350 es unos 12°C menor que la de MK1A-350, similar diferencia
entre MK1A-500 y MK2A-500.

El catalizador calcinado a 900°C present6 una conversion del 20% a la
temperatura de 250°C (no mostrado). Como se puede apreciar en la Figura 5.27 los

catalizadores calcinados a menor temperatura presentan una actividad superior en la
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reaccién de oxidacién de etanol, por lo que no se encontr6 ninguna mejora en este
s6lido al ser calcinado a 900°C, tal como lo afirman diferentes autores [13,20]. Si
calentamos el catalizador soportado a 900°C la aliimina del soporte se transforma de
gamma alimina a otras aliminas de transicién, con superficie mucho menor y la fase de

6xido de manganeso es Mn,Os.
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Figura 5.27. Curvas de ignicidn de la oxidacién de etanol sobre catalizadores soportados.

5.3.4. Test de estabilidad.

Para evaluar la estabilidad de los catalizadores se seleccionaron el catalizador
mésico més activo (MK1-350) y el catalizador soportado m4s activo (MK2A-350). Se
colocaron los catalizadores en unas condiciones en la cual se sabfa que la conversién
estaria entre 80 y 90 % (referido a etanol) y se mantuvo durante algo menos de 80 horas.
Los resultados se muestran en la Figura 5.28.

Como se puede ver en dicha Figura, el catalizador MK1-350 presenta una muy
buena estabilidad. En la muestra MK2A-350, después de un ripido incremento en la
actividad durante las primeras horas de reaccién, la conversién decae casi linealmente

con el tiempo hasta alcanzar un valor préximo al inicial.
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Figura 5.28. Resultados del test de estabilidad al que se sometieron los catalizadores MK1-350 y MKA2-
350.

El comportamiento de los catalizadores durante el test de estabilidad es
consecuencia de varios efectos. Estos resultados son coincidentes con los encontrados
en la combustién de cetonas sobre Mn;03 puro y soportado sobre aliimina [21], asi
como en la combustién de acetato de etilo sobre y-MnO; [22]. En esos casos se reporta
la presencia de un estado de transicién inicial para luego la conversién alcanzar un valor
constante. Este periodo consiste en el tiempo necesario para lograr que los reactivos y
productos cubran de una manera constante la superficie del catalizador. La adsorcién de
etanol y de los productos de reaccién, especialmente agua, puede afectar la estabilidad
de los catalizadores. Parida y col. {23] y Lahousse y col. [24] sostienen que las
moléculas de agua formadas como productos de la combustién de COVs pueden ser
adsorbidas por los sitios activos de los catalizadores, con lo cual disminuye la actividad

con el tiempo de reaccién.
5.3.5. Catalizadores soportados sobre monolitos metélicos.

En los estudios de actividad catalitica de los monolitos metilicos se trabajé con

una misma concentracién de COVs y caudales de 60 y 120 ml min™".
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En la Figura 5.29 se presentan las curvas de ignicién en la reaccién de oxidacién
total de etanol, para el monolito MK1M-350 realizadas a dos caudales de COV-aire
diferentes. En dicha figura se observa que al trabajar a 60 ml min” la Tso es de 218°C,
temperatura que es aproximadamente 15°C inferior que cuando el caudal es de 120 ml
min"'. La temperatura a la que se alcanza el 90% de conversién es de 238°C cuando se

trabaja con el caudal menor y 259°C al trabajar con el doble de caudal.
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Figura 5.29. Curvas de ignicidn de la oxidacién de etanol sobre el monolito MKIM-350 a dos caudales

diferentes.

Con el objeto de analizar si el orden de impregnacién de las sales de manganeso
afecta la actividad de los monolitos, en la Figura 5.30 se presentan las curvas de
ignicién correspondiente a la oxidacién de etanol de los monolitos MK1M-350 y
MK2M-350, ambas realizas con un caudal de 60 ml min™.

A diferencia de lo que ocurria con los catalizadores soportados sobre Al,O3; en
polvo, en los monolitos metélicos existe un diferente comportamiento dependiendo de
que sal se impregne primero. En la Figura 5.30 se observa que el monolito mas activo
resulto ser el MK1M-350, presentando una Tso de 218°C, mientras que el monolito
MK2M-350 presenta una T bastante superior (250°C).
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Figura 5.30. Curvas de ignicidn de la oxidacion de etanol sobre monolitos metdlicos.

Los monolitos MK1M-350 y MK2M-350 fueron probados en la reaccién de
oxidaci6n total de acetato de etilo a CO; y H,O. Los resultados est4n dados en la Figura
5.31. Como se ve el resultado es similar al de la ignicién de etanol, nuevamente el
monolito MK1M-350 es el que posee una T inferior con una diferencia respecto del

MK2M-350 de mas de 50°C.
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Figura 5.31. Curvas de ignicién de la oxidacién de acetato de etilo sobre monolitos metdlicos.



142 5. Catalizadores preparados mediante reduccién de KMnO,. Resultadosy Discusidn.

En cuanto a la estabilidad del soporte como de la fase activa presente en el
monolito, se realiz6 un test de estabilidad en la forma similar que para los catalizadores

en polvo. La Figura 5.32 presenta los resultados de dicho test sobre el monolito MK1M.
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Figura 5.32. Resultados del test de estabilidad al que se sometié el monolito MK1M-350.

Se observa que la actividad decae un poco en las primeras horas, luego se
mantiene constante hasta las 50 horas, y nuevamente decae un poco al llegar a las 80
horas de reacciéon. Sin embargo, luego de las 80 horas de reaccion la conversién se

mantiene cercana al 80%, lo que indica una buena estabilidad del monolito.

5.4. Estudio de la adsorcién de etanol.
5.4.1. Cinética de adsorcidn.

En la Figura 5.33 (a) y 5.33 (b) pueden verse los diagramas de cinética de
adsorcién del etanol a 50°C sobre los catalizadores MK1 y MK2 calcinados a 350°C,
respectivamente. El célculo de la cantidad de moléculas adsorbidas por m? de
catalizador en funcién del logaritmo natural del tiempo de adsorcién determiné que
existe un cambio de pendiente lo cual puede asociarse a la presencia de dos sitios de
adsorcién de acuerdo con el modelo de Elovich [25], en donde la ecuacién de dicho

modelo puede ser escrita como:
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dq /dt = a exp( -bq) (V-1

donde q = nimero de moléculas adsorbidas por m* de catalizador en el tiempo f, a =
constante relacionada con la velocidad de colisién de las moléculas del gas en la
superficie y b = constante independiente de 1a presién y de la temperatura. Por lo tanto,
un grifico de q en funcién del In (f) es una linea recta si se cumple el modelo de
Elovich.
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Figura 5.33. Cinética de adsorcién de etanol sobre (a) MK1-350 y (b) MK2-350.

A su vez, la cantidad de etanol adsorbida en el catalizador MK1-350 es el doble
que en el catalizador MK2-350. Esta mayor capacidad de adsorcién puede estar debida a

la mayor concentracién de Mn** en el primer catalizador con respecto al segundo.
5.4.2. Desorcién térmica programada.
Se realizaron ensayos de desorci6n térmica programada de etanol y acetaldehido,

de los catalizadores MK1-350 y MK2-350 y se analizaron las especies desorbidas con

un espectrémetro de masas.
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5.4.2.1. DTP de etanol.

Para el andlisis por DTP de etanol se asignaron las siguientes masas a los
diferentes compuestos: m/e=18 (H,0), m/e=29 (acetaldehido), m/e=31 (etanol), m/e=43
(acetaldehido) y m/e=44 (CO,).

Para los ensayos con la muestras MK1-350 y MK2-350 con etanol después de
adsorberlo a 50 °C se analizaron las sefiales de m/e=29 (acetaldehido), m/e=31 (etanol)
y m/e=43 (acetaldehido). Si bien la experiencia de DTP se lleva a cabo mediante la
aplicacion de una rampa de temperatura, la cual se realiza aplicando simultdneamente
una corriente de He, tras haber purgado el etanol no adsorbido en flujo de He, lo que
hace que esta situacion dista de ser igual a la de la reaccion de oxidacion catalitica, sin
embargo puede servir para analizar la reactividad de las diferentes fases de los 6xidos de
manganeso.

La desorcién térmica programada de etanol sobre los catalizadores MK1-350 y
MK2-350 se muestra en las figuras 5.34 y 5.35 respectivamente. A su vez, las sefiales
de m/e=18 (H,0) y m/e=44 (CO;) se muestran para ambos catalizadores en la Figuras
5.36 y 5.37, respectivamente.

De la Figura 5.34 se observa que el etanol queda retenido en el catalizador MK1-
350 hasta los 60°C. El alcohol se desorbe luego como tal a 122°C. A su vez este alcohol
reacciona para dar productos de reacciéon como acetaldehido (a 146°C), H,O y CO,.

Para la muestra MK2-350, el etanol es retenido hasta los 100°C y se desorbe
como alcohol a 139°C, y reacciona para dar acetaldehido, el cual se desorbe a 159°C,
H;Oy CO;.

Tanto la desorcién de etanol como la de acetaldehido ocurren en el catalizador
MK1-350 a unos 20°C antes que en el catalizador MK2-350.

En las Figuras 5.36 y 5.37 se muestran las sefiales de m/e=18 (H,O) y m/e=44
(COy), para los catalizadores MK 1 y MK2 calcinados a 350°C. Se observan que existen
dos picos de desorcion para el CO, en ambos catalizadores. En los dos catalizadores,
ambos picos de desorcién de CO; vienen acompafiados por un pico de desorcién de
H,0. Sin embargo, en el caso del catalizador MK 1-350 los picos de desorcién de CO,
(187 y 249°C) se producen a temperaturas menores que los del MK2-350 (209 y 268°C).

Esta diferencia de temperatura de desorcion de CO, en estos dos catalizadores

podria atribuirse a la presencia de una cantidad de Mn®* ligeramente superior en el
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catalizador MK1-350 que permitirfa, como se dijo méds arriba, oxigenos de red m4s

l4biles y por lo tanto una mayor capacidad de destruccién del COV.
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Figura 5.34. DTP de etanol sobre MK1-350.
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Figura 5.35. DTP de etanol sobre MK2-350.
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Figura 5.36. Sefiales de CO, y H,0 del DTP de etanol sobre MK1-350.
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Figura 5.37. Sefiales de CO, y H,O del DTP de etanol sobre MK2-350.

5.4.2.2. DTP de acetaldehido.

Ya que uno de los compuestos intermediarios de la adsorcién de etanol sobre
estos 6xidos era acetaldehido, se realizé un ensayo de DTP adsorbiendo dicho aldehido
sobre los catalizadores MK1-350 y MK2-350. La sefial del espectro de masas para
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m/e=44 en funcién de la temperatura se observa en la Figura 5.38. En este caso, como
en el de la adsorcién de etanol, se observan también dos picos de desorcién de CO;.

El primer pico de desorcién de CO, podria ser debido a la oxidacién del C que
contiene al dtomo de O en la molécula de acetaldehido, mientras que el segundo pico

pude ser asociado a la oxidacién del grupo CHj del aldehido.
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Sefial de CO,
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Figura 5.38. Diagramas de desorcién de CO; de los catalizadores MK1-350 y MK2-350 cuando es
adsorbido acetaldehldo.

5.4.3. DRIFTS “‘in situ”.

En la Figura 5.39 se han presentado los espectros DRIFTS de la reaccién de
etanol sobre el catalizador MK1-350 a diferentes temperaturas.

! atribuidas a

A temperatura ambiente se observan bandas a 1099 y 1122 cm’
especies et6xido. Asimismo se encuentran una banda de gran intensidad a 1487 cm’y
otra a 1529 cm’'. Estas bandas han sido asignadas a las vibraciones simétricas Vgcoo) y
antisimétricas Vu5coo) , respectivamente, de especies carboxilatos bidentados.

A medida que se aumenta la temperatura, ademds de las bandas mencionadas,
comienzan a aparecer nuevas bandas correspondientes también a especies carboxilatos

pero coordinados de manera diferente.
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A 200°C se destacan una a banda a 1430 y otra en 1553 cm™ las cuales son
asociadas a las vibraciones simétrica y antisimétrica de especies carboxilato

coordinados tipo puente.

Asimismo desde TA hasta los 200°C se encuentra una banda en 1719 cm™, la
cual es asignada a la vibracién vc=o de aldehidos.

La banda en la zona de 1630 cm™ es debida a la presencia de especies OH'.

Estas especies carboxilatos han sido descritas como los intermediarios en las

reacciones de oxidacién total que conducen a CO; [8, 26].
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Figura 5.39. DRIFTs in situ de la adsorcién de etanol sobre MK1-350: (a) TA, (b) 70°C, (c) 120°C, (d)
170°Cy (e) 200°C.

En la Figura 5.40 se muestra el espectro DIRFT's de la adsorcién de etanol sobre
el catalizador MK1-500. A temperatura ambiente se observan bandas asociadas a
especies et6xidos a 1138 cm™ y bandas en 1484 y 1520 cm™ que se corresponden con

carboxilatos bidentados como en el caso anterior.
El espectro DRIFTs a 200°C presenta dos bandas predominantes a 1429 y 1550

cm’, las cuales son asociadas a especies carboxilatos tipo puente.
En este caso también se observan desde TA hasta los 200°C por un lado una

banda en 1719 cm™ debida a aldehidos adsorbido sobre la superficie del catalizador, y

por otro lado la presencia de H,O caracterizada por las bandas en 1630 cm™.
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Figura 5.40. DRIFTs in situ de la adsorcién de etanol sobre MK1-500: (a) TA, (b) 120°C, (c) 170°C, (d)
200°C y (e) 250°C.

En la Figura 5.41 se muestra la adsorcién de etanol sobre el catalizador MK2-
350 entre 120 y 200°C. El espectro DRIFTs a esta dltima temperatura presenta bandas a
1434 y 1492 cm” asociadas a vibraciones simétricas de carboxilatos tipo puente y
bidentado respectivamente, y bandas a 1549 y 1561 cm’, las cuales son asociadas a
vibraciones antisimétricas de especies carboxilato tipo puente y bidentado

respectivamente.
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Figura 5.41. DRIFTS in situ de la adsorcién de etanol sobre MK2-350: (a) 120°C, (b) 170°Cy (c) 200°C.



150 5. Catalizadores preparados mediante reduccién de KMnO, Resultados y Discusidn.

La adsorci6n de etanol seguida por DRIFTS en funci6n de la temperatura sobre
el catalizador MK2-500 se presenta en la Figura 5.42.

En este 6xido también a temperatura ambiente el etanol se adsorbe como etéxido
y como carboxilato bidentado. Al aumentar la temperatura las especies carboxilatos se

coordinan en forma de puente sobre la superficie del catalizador.
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Figura 5.42. DRIFTs in situ de la adsorcién de etanol sobre MK2-50: (a) TA, (b) 70°C, (c)
120°C, (d) 170°C y (e) 200°C.

5.4.4. Espectroscopia infrarroja de transmisién.

En la Figura 5.43 se muestra la adsorcién de etanol seguida por espectroscopia
infrarroja de transmisién sobre el catalizador MK 1-350. La primera curva corresponde
al 6xido puro sin adsorcién de etanol. Cuando de adsorbe etanol se observa que a
temperatura ambiente aparecen bandas que indican la presencia de especies et6xido. En
la zona de 2900 cm™ las bandas son asociadas a vibraciones debidas a CHj y CH, y las
bandas en la zona de 1100 cm™ corresponden a modos vibracionales de C-O. A medida
que aumenta la temperatura estas bandas desaparecen y empiezan a crecer bandas
asociadas a especies carboxilatos en la zona de 1400 y 1500 cm™”. A 200°C se sigue
observando la presencia de los carboxilatos, los cuales desaparecen a 250°C.

En el caso de la muestra MK1-500, Figura 5.44, las especies carboxilatos aun

siguen siendo detectadas a 350°C.



5. Catalizadores preparados mediante reduccién de KMnO, Resultados y Discusion. 151

»P—0DdRP T " 0oeUT>»

Namero de onda (cm™)

Figura 5.43. Espectros de IR de la adsorcién de etanol sobre MK1-350, desde TA hasta 350°C.
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Figura 5.44. Espectros de IR de la adsorcidn de etanol sobre MK1-500, desde TA hasta 350°C.
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5.5. Discusion conjunta sobre la actividad de los catalizadores.

Al analizar los resultados obtenidos con los 6xidos masicos, se observé que los
catalizadores MK 1-350 y MK2-350 presentaron una mejor actividad para la oxidacién
de etanol que aquellos catalizadores calcinados a 500°C. Esta diferencia puede ser
explicada debida a que, como se mostr6 en la seccion de caracterizacion, los
catalizadores calcinados a 350°C presentan una menor cristalinidad y una mayor éarea
superficial que los 6xidos masicos calcinados a 500°C, ademas de encontrase las fases
de criptomelanos en los primeros y Mn;0s en los segundos.

En cuanto al orden de actividad de los catalizadores MK1-350 y MK2-350 en la
reaccién de oxidacion de etanol se observa en la Figura 5.24 que la Tso para ambos
catalizadores es similar. Pero al hacerlos reaccionar frente a acetato de etilo se obtiene
que el catalizador mas activo resulto ser el MK1-350. Asimismo, cuando se realiza el
estudio de DTP sobre estos catalizadores, tanto cuando se inyecta metanol, etanol y
acetaldehido, se observa que la temperatura a la que comienza la combustion a CO; es
aproximadamente 20°C menor para el caso del catalizador MK1-350. Por otro lado se
observo que el catalizador MK 1-350 adsorbe el doble de etanol que el catalizador MK2-
350. Teniendo en cuenta la similitud de los diagramas de RX entre estos 6xidos, escasa
diferencia en el valor del 4rea superficial, estos dos hechos son atribuidos a la mayor
concentracién de Mn** en el primero de los 6xidos.

En los catalizadores soportados sobre alimina en polvo, nuevamente los
catalizadores calcinados a 350°C presentaron una actividad superior comparada con los
catalizadores calcinados a 500°C. Sin embargo, esta diferencia no es tan marcada como
en el caso de los 6xidos masicos. A su vez, el catalizador MK2A-350 preparado
impregnando la alimina primero con KMnO; y luego con una sal de Mn>* present6
mejor activad que el catalizador preparado de la forma inversa (MK1A-350). Este
resultado concuerda con el hecho que en el DTP de metanol de estos dos catalizadores,
el pico de CO, aparece a menor temperatura en el caso de la muestra MK2A-350.

En cuanto a la actividad de los monolitos, se observé que tanto para la reaccién
de oxidacion de etanol como de acetato de etilo, el monolito MK1M-350 present6é una
actividad superior que el monolito MK2M-350.

La formacién de los 6xidos de manganeso del tipo de criptomelanos se favorece
cuando el medio es acido. Una solucion de Mn(NO3), posee un pH é4cido mientras que

una de KMnOj, genera un pH alcalino. En el caso del monolito impregnado primero con



5. Catalizadores preparados mediante reduccién de KMnO,. Resultados y Discusidn. 153

la sal de Mn*", la reaccién de formacién del 6xido de manganeso se da en un medio
preferentemente acido. En el caso del monolito MK2M-350 sucede lo inverso, al
impregnar primero con KMnQ, el medio en que se forma el 6xido es alcalino. Por lo
tanto, por la forma de preparar el monolito MKIM-350, es de esperar que este
catalizador posea una fase de 6xido de manganeso més activa como es la de los
criptomelanos.

Otro punto interesante con respecto a los monolitos metalicos es que presentan
una diferencia de Tso con respecto a los MK1 en polvo de 15°C, cuando estos son
puestos a prueba en la reaccién de oxidacion de acetato de etilo. Esta diferencia implica

que la técnica de preparacién de los monolitos ha sido buena.
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‘Capitulo 6.

Estudio Teorico del Sistema.
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6.1. Introduccion.

La reaccién de una molécula organica en fase gas sobre la superficie de un
solido que actia como catalizador puede seguir distintos caminos, y por lo tanto dar un
numero diferente de productos. El sustrato se convierte en el producto luego de una
interaccion especifica entre el catalizador y la molécula reactante, lo que origina una
modificacion en la estructura electrénica de ambos.

Para poder comprender el mecanismo de una reaccién catalitica se deben
responder las siguientes preguntas:

Como interactia la molécula gaseosa con la superficie.

Cémo se modifican los enlaces durante la interaccién.

Que papel juega el factor estérico.

Cuantos centros activos posibles hay para un mismo mecanismo.
Si pueden ocurrir reacciones paralelas.

Estas preguntas pueden responderse gracias al desarrollo y al avance de la
quimica computacional, la cual actualmente es un gran aliado de la quimica
experimental.

En este trabajo el método utilizado para el estudio teérico del sistema es el
método de Hiickel Extendido, que a pesar de las criticas que ha recibido, presenta un
alto grado de confianza en cuanto a resultados cualitativos y tendencias.

Este capitulo tiene como objetivo analizar tedricamente la reaccién de oxidacién
de la molécula de etanol sobre la superficie de un 6xido de manganeso que posee la
estructura cristalina de la fase y-MnO; o nsutita, la cual como se explicé en el Capitulo
2 de esta Tesis, esta constituida por unidades de pirolusita y ramsdelita. Se intentard
asimismo encontrar en que posiciones de la red de nsutita (oxigenos de pirolusita u
oxigenos de ramsdelita) es mas favorable el proceso de adsorcidén-oxidacién de la
molécula de etanol. Para ello se analizara la variacion de energia total del sistema por el

método de Hiickel Extendido.

6.2. Modelado computacional de la red de y-MnO; y del CH;CH,OH.

El Método de Hiickel Extendido (EHMO-ASED) permite una estimacién

aceptable de la estructura de un sélido cuando estan involucrados metales de transicion.
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Aunque no ofrece resultados absolutos, predice bien las tendencias relativas. La energia
relativa del sistema (Er), incluye términos de repulsion y de enlace y el parametro Hii y
los coeficientes (€) usados para los céalculos son indicados en la Tabla 6.1. La constante

de Wolfsberg-Helhmotz empleada fue de 1, 70.

Tabla 6.1. Parémetros utilizados para el Método de Huckel Extendido — ASED [1].

Atomo Orbital Hii (CV) Cil C] Ciz Cz

Mn a5 975 0.97
4p -5.89 0.97

3d -11.67 5.15 0.5139 1.70 0.6929
o 2 323 2275
2p -14.8 2.275
H Is 136 1.30
C 2s <214 1.625
2p -114 1.625

Para representar la estructura de la nsutita, se utiliz6 el programa MOLMOD. Se
usaron las distancias atémicas de los octaedros de MnQOg reportadas por Bystrom [2].
Una vez que el octaedro fue obtenido, fueron configuradas las estructuras de pirolusita y
ramsdelita.

En base a los resultados de caracterizacion de los s6lidos se simulé la estructura
de la nsutita calculando la minima energia relativa del sistema (Er). Esta estructura fue
construida a partir de intercalar estructuras de pirolusita y ramsdelita. Una vez
determinada la minima energia de la nsutita se “construyeron” vacancias de Mn** tanto
sobre pirolusita como sobre ramsdelita colocandose, para equilibrar la carga, H' sobre
los O de la red. Los resultados coincidieron plenamente con los estudios realizados por
Ruetschi y Giovanoli [3] quienes determinaron que los H' se hallan “vecinos” a las
vacancias de Mn**. Por otro lado nuestros célculos han sefialado que la posicién de los
cuatro H' es energéticamente més estable sobre vacancias de octaedros de ramsdelita

que sobre los de pirolusita, tal como se ven en la Figura 6.1.
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Vacancia de Ramsdellita

Ramsdellita

Figura 6.1. Representacién de la Nsutita y la vacancia de Mn**

sobre el octaedro de Ramsdelita.

Angulos y longitudes de enlaces en el estado gaseoso fueron empleados para
simular la molécula de etanol. El proceso de adsorcién-oxidacién fue estudiado
basdndose en los cédlculos de la energia total del sistema. Esta energia fue calculada
como la diferencia de energia cuando la molécula estd a una distancia infinita de la

superficie y cuando est4 en una distancia finita.
6.3. Adsorcién y oxidacién de CH;CH,OH.

Dado que el acetaldehido es producto de oxidacién parcial, para analizar la
adsorcién - oxidacién del etanol sobre la nsutita se tuvieron en cuenta los resultados
obtenidos de la adsorcién de etanol sobre este 6xido seguida por DRIFTS “in situ”, con
los cuales concluimos que existen dos mecanismos diferentes de formacién de CO,
dependiendo estos de la temperatura del sistema. Teniendo esto en mente, se analiz6 la
oxidacién directa de etanol a CO; por un lado y la oxidacién del alcohol a acetaldehido
por otro.

En primer termino se analiz6 la adsorcién de etanol sobre diferentes sitios del
catalizador: (Sitio 1) interaccién del H del grupo OH (etanol) con un O de la red de la
ramsdelita, (Sitio 2) similar interaccién pero con un O de la red del octaedro de
pirolusita, (Sitio 3) interaccién del O del grupo OH del etanol con un H' del OH de la
red (Ver Figura 6.2).
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Figura 6.2. Sitios de estudio de la adsorcidn del etanol (ver texto).

Los resultados del célculo determinaron que la adsorcién sobre el sitio 3 es
energéticamente la més favorable (E; =-3249 eV, E; =-3335 eV, E3 =-3365 V).

Teniendo en cuenta los factores estereoquimicos, desde la posicién del sitio 3 se
rot6 la molécula de etanol adsorbida. Se encontré que existe una posible interaccién de
C del grupo CHj; con O de la red y de un 4tomo de hidrégeno del C (al cual pertenece el
grupo OH) con un O de red, estas interacciones llevan la E del sistema a un valor de -
3407 eV. La estructura de esta especie adsorbida llevaria a la formacién de un grupo
carboxilato que coincide con los resultados de la adsorcién de etanol sobre el
catalizador DMQ (nsutita) seguida por DRIFIs “in situ”, y con los resultados
reportados en sus estudios de adsorcién de alcoholes sobre 6xidos de manganeso por
Finocchio y Busca [4].

Estos resultados tedricos permiten suponer que la interaccién en el sitio 3 puede
llevar a la formacién de una molécula de una especie alcoh6xido fuertemente adsorbida
mientras que la interaccién en el sitio 2 podria llevar a la formacién del acetaldebido
que se oxidard m4s rdpidamente a CO, de acuerdo a los datos termodindmicos de Batiot
y col. [5], Blasim-Aub€ y col. [6] y a los resultados ya presentados en el Capitulo 4

seccion 4.3.1 de esta Tesis.
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Tal como se plante6 en el Capitulo 1, el objetivo de este trabajo de Tesis fue el
de desarrollar catalizadores capaces de ofrecer una solucion a la problematica
medioambiental respecto de las emisiones gaseosas de COVs, eliminando o al menos
reduciendo a valores aceptables las concentraciones de estos compuestos presentes en
diferentes efluentes gaseosos. En particular los COVs fueron seleccionados siguiendo el
criterio de que posean dtomos de oxigeno en su estructura (alcoholes, acidos orgéanicos,
cetonas, aldehidos, etc.) los cuales son contaminantes generados por un amplio espectro
de industrias y PyMEs tales como frigorificos, restaurantes, panificadoras, pinturerias,
talleres de chapa y pintura e imprentas.

La eleccion del sistema catalitico, 6xidos de manganeso, estuvo fundamentada
en dos motivos. Por un lado en la amplia experiencia del grupo de investigacion del cual
formo parte basada en la oxidacién parcial de hidrocarburos empleando sistemas
oxidicos como catalizadores heterogéneos y por otro en los antecedentes encontrados,
como el caso de la Teoria de la Electrénica de la Catalisis y sus postulados respecto de
la oxidacion parcial y total y las propiedades fisicoquimicas de los s6lidos, razones que
permitieron seleccionar la familia de 6xidos mencionada mas arriba. Particularmente se
seleccionaron 6xidos de manganeso que presentaran vacancias y defectos estructurales,
y que comparados con los déxidos estequiométricos (MnO,;, Mn;03;, Mn;04, MnO)
tuvieran una alta conductividad eléctrica a una misma temperatura, de ahi que se
buscaron métodos de sintesis para preparar nsutitas (y MnO,) y criptomelanos (a.
MnO,), sélidos que responden a ese tipo de caracteristicas sefialadas.

Las técnicas de preparacién han demostrado que:

-Puede obtenerse la fase nsutita por via oxidativa a pH acido de MnSQ, y por la
descomposicién térmica en aire del MnCO; a temperaturas por debajo de los 450°C y
que en este caso se obtiene un sélido de mejores caracteristicas (mayor superficie
especifica, la no presencia de cristales de Mn;O; entre otras) cuando el flujo de aire estd
saturado en agua. Esta forma de preparacion conduce a la formacién de s6lidos amorfos
o poco cristalinos, con una alta superficie especifica, y que contienen iones Mn**, Mn**
y OH" en su estructura. Desde el punto de vista de la actividad catalitica se ha
determinado que los mismos funcionan muy bien como catalizadores masicos
heterogéneos y cumplen con los objetivos postulados, es decir que destruyen los COVs
a temperaturas moderadas que oscilan para la eliminacion completa entre los 200 y

250°C dependiendo del tipo de contaminante en analisis.
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-Los métodos de oxidacion 4cida y descomposicion térmica son, como se
mencioné en el comienzo del Capitulo 5, engorrosos para preparar catalizadores
soportados ya que es experimentalmente muy complejo soportar los 6xidos sobre Al,O;
por lo cual se utiliz6 como método alternativo la reaccion REDOX entre KMnOy y
Mn*? en diferente orden de agregado y a distintas temperaturas de calcinacion los que
conducen a fases de criptomelanos como s6lidos alternativos.

Los resultados de la caracterizacidn de los s6lidos obtenidos, tanto masicos como
soportados sefialan que los mismos al ser calcinados a 350°C son poco cristalinos
observandose dos picos que se corresponden con la fase de los criptomelanos. La
morfologia de estos sélido es del tipo globular que se corresponde con dichas fases,
presentan una composicién similar, una alta 4rea superficial y contienen tanto Mn®*
como Mn*, tal como se verifica por los andlisis de XPS, DRS-UV-Vis y por RTP.
Cuando son calcinados a 500°C se observa la formacion de la fase a-Mny05 o bixbyita.
Asimismo es destacar que en el caso de los 6xidos de Mn mésicos el sélido obtenido
depende de la temperatura de calcinacién y en menor grado de la técnica de preparacion
y por otro lado en el caso de los soportados el s6lido obtenido depende tanto de la
temperatura de calcinaciéon como del método de preparacion.

En el caso de los monolitos no pudo determinarse que tipo de fase se formé como
consecuencia del fondo del espectro de Al y Al;Os. Por microscopia electronica de
barrido se observé que hay una distribucion uniforme de Mn sobre el monolito y por
XPS se determiné la presencia de Mn®" y Mn**

Respecto de la actividad catalitica en el caso de los 6xidos masicos, los
catalizadores MK 1-350 y MK2-350 presentaron una mejor actividad para la oxidacion
de etanol que aquellos catalizadores calcinados a 500°C, es posible que este fendmeno
sea debido a varios factores como una menor cristalinidad, una mayor 4rea superficial y
a la presencia solo de la fase criptomelanos. Comparando los catalizadores MK1-350 y
MK2-350 en la reaccién de oxidacién de etanol se determind que la Tso para ambos
catalizadores es similar, aunque frente al acetato de etilo el catalizador MK1-350 es
mas activo. En los catalizadores soportados en polvo, los catalizadores calcinados a
350°C presentaron una actividad superior comparada con los catalizadores calcinados a
500°C, aunque la diferencia no es tan marcada como en el caso de los 6xidos masicos.
En cuanto a la actividad de los monolitos, se observé que tanto para la reaccién de
oxidacion de etanol como de acetato de etilo, el monolito MK1M-350 present6 una

actividad superior que el monolito MK2M-350, siendo esta fenomenologia atribuible al
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hecho de la influencia en el orden de impregnacién, pues el pH écido favorece la
formacién de criptomelanos, pH que se obtiene cuando es impregnado con Mn(NO3);
en primer término tal el caso del MK1M-350. Es de mencionar, también respecto de los
monolitos metalicos, que presentan una diferencia de Tsyp con respecto a los MK1 en
polvo de solamente 15°C, cuando estos son puestos a prueba en la reaccion de oxidacién
de acetato de etilo, diferencia que implica que la técnica de preparacion de los
monolitos es buena.

Finalmente el anilisis de los estudios de adsorcion (DRIFTS “in situ”, DTP,
Isotermas de adsorcién de etanol) mostré claramente que hay dos sitios de adsorcidn,
que dan lugar en algunos de los sdlidos a un proceso de adsorcion — oxidacién diferente
via la formacién de carboxilatos mono y bidentados, acetaldehido y CO,. Por otro lado,
los estudios tedricos por medio del Método de Hiickel Extendido, mostraron la posible
existencia de dos posibles sitios de adsorcion, con energias diferentes que corroboran
distintos mecanismos de reaccién.

A modo de conclusién final, se puede decir que se han desarrollado y puesto a
punto diferentes técnicas de preparacién de diversos 6xidos de manganeso con
estequiometria cercana a MnQ,, catalizadores, los cuales fueron caracterizados y
evaluados cataliticamente. Los mas aptos fueron soportados sobre alimina en polvo y
ademds se prepararon monolitos metilicos. Los resultados obtenidos al ser analizados
permitieron comprender el sistema y encontrar el camino para preparar catalizadores de
aplicacién industrial para este tipo de proceso.

Las actividades a futuro que se planean apuntan en primer lugar al escalado de los
monolitos a nivel de planta piloto. Por otro lado, se buscardn sdlidos alternativos
basados en los MK, los cuales podrian obtenerse a partir de dopar éstos con Ce o Pt con
el objetivo de ser aptos para la eliminacion de mezclas de solventes donde no sélo hay
moléculas como las analizadas sino otras como hidrocarburos aromaticos que forman
parte de solventes ampliamente utilizados en muchas actividades industriales junto a los

aqui estudiados.
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Apéndice 1

A.1. Célculo del tamafio de particula mediante DRX.

El tamafio de particula de un cristal, dpu) ,se puede estimar aplicando la

ecuacion de Scherrer
dhkl =kA/Db COSehm (A.I. l)

A = longitud de onda de la radiacién de rayos X empleada. En este trabajo se empled la
radiacién CuKa,, A=1.540589 A

k = constante que depende de cémo se ha medido el ensanchamiento de la linea de
difraccién. El valor de k puede variar desde 0,9 hasta 1,2, por lo que se probé con tres
valores, 0,9, 1,0y 1,2

6 = angulo de Bragg para la linea de difraccion elegida. El dngulo empleado fue para la
muestra MK1-350 20 = 37,1° y para la muestra MK2-350 26 = 37,3°.

b = ensanchamiento del pico debido al tamaiio del cristal

B = ensanchamiento del pico hallado experimentalmente.

B = ensanchamiento del pico debido al instrumento. En nuestro caso el valor utilizado
fue de 0,1°.

El ensanchamiento de pico hallado experimentalmente es una contribucién
debida al tamafio de particula y al ensanchamiento producido debido al instrumento de
medida.

B2=p? + b (AL2)

Por lo tanto, el ensanchamiento debido solo al tamafio de la particula se obtiene

despejando la ecuacién (A.1.2):

b’ =B?-p2 (A.L3)
b=(B?- p)** (AL4)
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Asi, despejando los valores para las muestras analizadas, se obtiene utilizando el
valordek=1:

dvki35 = 0,154 nm / 0,011 cos (37,1°) = 17,5 nm
dvx2350 = 0,154 nm / 0,009 cos (37,3°) =21,7 nm
parak =1,2, se obtiene dyx;350 =21,06 nm y dykas0 = 25,8 nm

Yy para k= 0,9, obtenemos dMKl-JSO = 15,8 nmy dMKZ-JSO = 19,4 nm
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A. 2. Curvas de calibracién cromatograficas.

Tabla A. 2.1. Calibracidn de etanol.
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Concentracién Vol. injectado moles de etanol Area
Molar

0,136 1l 0,136 107 16,04
0,17 1l 0,1710° 21,5
0,272 1l 0,272 10° 33,0
0,408 im 0,408 10 52,37
0,68 1ul 0,68 10° 86,96
1,36 1l 1,36 10° 166,23
1,69 1pul 1,69 10° 210
Tabla A. 2.2. Calibracion de dcido acético.

Concentracion Vol. injectado moles de 4cido | Area
Molar acétco

0,209 1ul 0,209 107 16,17
0,4184 1l 0,4184 10® 30,59
0,6276 1pul 0,6276 10® 48,14
1,046 lul 1,046 10° 83,77
2,092 lul 2,092 10° 162,72
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A3. Coordenadas utilizadas para el cluster de y-MnO; y la molécula de
CH;CH;OH.

Tabla A.3.1. Coordenadas utilizadas para el cluster de -MnQO,. El orden de ubicacion

de los dtomos es de menor a mayor peso atémico.

Coordenadas x,y z OAs p d Electroneg.
5.172540° 1.014140  0.491820 1.0 0.0 0.0 2.1
7326110  1.275540  1.148510 1.0 0.0 0.0 2.1
7.238260 -1.045580  2.414540 1.0 0.0 0.0 2.1
5.561640  -0.783970  0.191420 1.0 0.0 0.0 2.1
-3.746650  5.889810 -0.253400 2.0 4.0 0.0 3.5
-3.891920 3.356600  0.888140 2.0 4.0 0.0 3.5
-6.560660  5.851560 -0.537030 2.0 4.0 0.0 3.5
-5.267500  5.364870  2.046960 2.0 4.0 0.0 3.5
-5.202200  3.923910 -1.597680 2.0 40 0.0 3.5
-1.226410  6.194930  0.510760 2.0 4.0 0.0 3.5
-2.457980  3.970370 -0.945500 2.0 4.0 0.0 3.5
-2.591150  5.589140  2.621830 2.0 4.0 0.0 3.5
1.836720  3.379530 1.191860 2.0 4.0 0.0 3.5
1.770610  1.081660 -0.220360 2.0 4.0 0.0 3.5
-1.127740  3.435920 0.959810 2.0 4.0 0.0 3.5
0.262440  1.003450 1.969560 2.0 4.0 0.0 3.5
0.453620  3.506540 -1.040750 2.0 4.0 0.0 3.5
3.290990  3.494860 -1.010700 2.0 4.0 0.0 3.5
3.204590  0.898670  1.924660 2.0 4.0 0.0 3.5
-3.717700  1.161400 -0.760140 2.0 4.0 0.0 3.5
-3.758500 -1.448440  0.147870 2.0 4.0 0.0 3.5
-6.474510  0.981010 -1.309610 2.0 4.0 0.0 3.5
-5.141740  0.573090  1.267900 2.0 4.0 0.0 3.5
-5.148400  -0.992720 -2.325480 2.0 4.0 0.0 3.5
-6.426580 -1.645070 -0.273890 2.0 4.0 0.0 3.5
-0.899730  1.136530  -0.525840 2.0 4.0 0.0 3.5
-2.356200 -0.801120  -1.888210 2.0 4.0 0.0 3.5
-2.277620  0.723600  1.739750 2.0 4.0 0.0 3.5
7.312940  6.189830  0.936270 2.0 4.0 0.0 3.5
4619580 6.049120  0.640980 2.0 4.0 0.0 3.5
5912490 5.430790  3.196800 2.0 4.0 0.0 3.5
5.982840 4.182530 -0.518160 2.0 4.0 0.0 3.5
4579660  3.437820  1.187190 2.0 4.0 0.0 3.5
4716980  1.243730 -0.357400 2.0 4.0 0.0 3.5
-11.063920  5.120090 0.975930 2.0 4.0 0.0 3.5
-10.418410  3.374020 -2.476930 2.0 4.0 0.0 3.5



-12.349220
-9.610660
-12.096950
-9.611530
-8.166040
-7.831560
-9.312320
-6.563490
-10.729220
-10.049330
-11.929680
-9.160760
-11.718760
-7.923280
-7.473200
-6.444880
8.916720
10.399350
10.451520
7.588440
9.012640
9.016850
11.943140
11.726010
7.578710
13.349220
13.234570
1.791120
1.846100
-1.039730
0.343140
0.392220
3.369570
3.141430
-0.954580
4.775160
7.332810
4.692340
5.960270
5.974960
4.585660
10.306080
10.358250
7.495170
8.919370
8.923580
11.849870
11.632740
7.485440
13.255950

5.327320
2.979140
2.919680
5.702160
0.835000
3.325090
1.190540
3.266410
0.773370
-1.448030
0.636950
-1.634280
-1.634410
-4.040080
-1.590320
-3.976130
-3.728760
3.784280
1.540880
3.686500
1.296180
3.728520
3.836530
1.302010
1.364940
3.773430
1.565350
-1.393520
-3.646390
-1.442050
-3.872120
-1.384790
-1.313910
-3.905500
-3.736470
-1.390190
-6.151910
-3.634570
-4.174940
-5.613710
-6.194930
-1.255900
-3.499300
-1.353680
-3.744010
-1.311660
-1.203650
-3.738170
-3.675240
-1.266750

-1.457150
0.008350
-0.333760
-1.475250
0.745830
-2.281380
-1.970370
-0.213330
-0.055130
-3.196800
-2.358230
-0.762420

-0.846300 2.0 4.0 0.0

0.308140
-2.722250
-2.237280
-2.461090

1.456970
-0.141680

1.409460
2.328130
-0.745570
-0.630040

2.352050
0.188610

1.162890
-0.017510

0.458550
-1.006100

0.451610

1.328300
-1.700700
-1.572640

1.359180
-1.076180
0.073350
0.542870
-0.924730

1.661110
-1.984970
0.195710

1.542290

-0.056360

1.494780
2.413450
-0.660250
-0.544720

2.437370

2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0

2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0

0.273930 2.0
1.248210 2.0

4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0

4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
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13.141300 -3.474830  0.067810 2.0 4.0 0.0 35
-5.207760  4.653250  0.221630 2.0 0.0 5.0 1.5
-2.551790  4.787470  0.833640 2.0 0.0 5.0 1.5
0.382990  2.264990  0.474330 2.0 0.0 5.0 1.5
3.220170  2.202910  0.461590 2.0 0.0 5.0 1.5
-5.117970  -0.201280  -0.532550 2.0 0.0 5.0 1.5
-2.353880  -0.079420  -0.065860 2.0 0.0 5.0 1.5
5.974730  4.815720  1.336790 2.0 0.0 5.0 1.5
-10.794240  4.312800 -0.797860 2.0 0.0 5.0 1.5
-8.034380  2.075410 -0.785040 2.0 0.0 50 1.5
-10.422490  -0.365280 -1.606120 2.0 0.0 5.0 1.5
-7.676000  -2.839940 -1.225910 2.0 0.0 5.0 1.5
9.041100  2.521120  0.798290 2.0 0.0 50 1.5
11.807330  2.576950  0.865540 2.0 0.0 5.0 1.5
0394160 -2.620240 -0.179010 2.0 0.0 5.0 15
3.228040 -2.602600 -0.102600 2.0 0.0 50 1.5
5.995040 -4.886540 -0.164880 2.0 0.0 50 1.5
8.947830 -2.519060  0.883610 2.0 0.0 5.0 1.5
11.714060 -2.463230  0.950860 2.0 0.0 5.0 1.5

*HHH*O0O0O00000000000000000000000000000
0000 0000000000000000000000000000O0OO0OO0O0
00000000 00000000 *MnMnMn Mn Mn Mn Mn Mn Mn Mn Mn
Mn Mn Mn Mn Mn

H 1 11.3000-13.00

O 6 22.1630-26.90 22.1750-12.10

Mn 7 40.9700 -9.75 40.9700 -5.89 35.1500-11.67 .5139 1.700 .6929

Tabla A.3.2. Coordenadas utilizadas para la molécula de CH;CH,OH.

Coordenadas x,y z OAs p d Electroneg.
10C 141372 -0.01064 -0.27378 2 3 4 7 0 0
11H  1.89257 0.23133 0.68696 1 0 0 0 0 O
12H 1.85696 0.60777 -1.06796 1 0 0 0 0 O
13C -0.08042 0.26459 -0.19209 1 5 6 8 0 0
140 -0.40543 0.90410 1.09153 4 9 0 0 0 O
ISH -0.37510 0.93191 -1.01550 4 0 0 0 0 O
16H 1.57823 -1.07335 -0.50438 1 0 0 0 0 O
17H -0.63165 -0.68344 -0.27719 4 0 0 0 0 O
18H 0.06288 1.72778 1.16306 5 0 0 0 0 O



