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RESUMEN

En el ambito de los nanomateriales, los 6xidos metalicos siempre han generado especial
interés debido a sus excelentes propiedades fisicas y quimicas. Dentro de éstos, los 6xidos de
manganeso son de particular interés debido a sus excelentes propiedades cataliticas y a que
ofrecen innumerables posibilidades de modificacion dependiendo del tipo de aplicacion que se
necesite.

El presente Trabajo de Titulo tuvo como objetivo sintetizar y caracterizar particulas
nanoestructuradas de 6xidos de manganeso y ademas estudiar sus posibles propiedades cataliticas
en la oxidacion completa de etanol en aire.

Se sintetizaron cinco tipos distintos de particulas nanoestructuradas mediante dos nuevos
métodos de sintesis. En el primero de ellos se sintetizaron particulas nanoestructuradas de 6xidos
de manganeso a partir de la descomposicion de complejos de manganeso utilizando como sustrato
distintas sales del metal y como agente ligante la molécula macrociclica 1,4,7,10-
Tetraazaciclododecano. En el segundo se sintetizaron nanoparticulas de 6xidos de manganeso a
partir de KMnQ, y distintos alcoholes a través de un proceso de precipitacion directa.

Mediante difraccion de rayos X se determind la naturaleza predominantemente amorfa de
las particulas sintetizadas y ademas fue posible identificar algunas de ellas con MnO, del tipo
ramsdelita. La existencia de estructuras mesoporosas en algunas de las particulas se evidencio por
la presencia de picos de bajo angulo en sus respectivos patrones de difraccion y posteriormente
mediante la medicion directa del tamafio de poro de las particulas. Utilizando espectroscopia
fotoelectronica de rayos X fue posible determinar la presencia de especies con estado de
oxidacion Mn*® y Mn*? asi como también la existencia de grupos OH en la superficie de las
particulas. Mediante microscopia electronica de barrido se logro establecer la existencia de
particulas porosas de didmetros inferiores a 1 micrometro con complejas morfologias y
nanoestructuras. A través del método BET fue posible conocer el area especifica de cada una de
las particulas y los resultados permitieron concluir que es posible controlar esta propiedad
mediante distintas condiciones de sintesis. Es asi como fue posible obtener particulas con
superficies desde 6,4 m?/g hasta 273 m?/g dependiendo del método de sintesis utilizado.

Finalmente, los estudios de catélisis demostraron que todas las particulas sintetizadas
exhiben muy buena actividad catalitica en la oxidacion de etanol y que ademas, dicha actividad
depende fuertemente de sus propiedades estructurales. Es asi como se establecié que mientras
mayor es el area superficial de las particulas y menor su grado de cristalinidad, mayor es la
actividad catalitica que éstas presentan. En particular fue posible determinar la existencia de una
dependencia de tipo logaritmica entre la temperatura de conversion y el area especifica de las
particulas. Comparando los resultados con los obtenidos en estudios similares se determiné que la
temperatura de conversion Tz es hasta 110 °C menor que la obtenida con MnO, comercial de
alta cristalinidad.

Los buenos resultados obtenidos en las pruebas de catalisis junto con la posibilidad de
controlar sus propiedades estructurales, convierten a las particulas nanoestructuradas de 6xidos
de manganeso estudiadas en este trabajo de tesis, en una muy buena alternativa para su aplicacion
como catalizadores en reacciones de oxidacion no solo de etanol sino también de otros
compuestos organicos contaminantes.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.,

1.1.  Aspectos Generales.

En la actualidad la nanotecnologia se ha transformado en uno de los campos mas
importantes y excitantes de estudio en Fisica, Quimica, Ingenieria y Biologia, y en el futuro
cercano promete entregar innovaciones radicales que cambiaran la direccion de los avances
tecnoldgicos en una gran variedad de aplicaciones [1]. En este emergente campo uno de los
objetivos claves es la obtencién de materiales nanoestructurados con propiedades fisicas y
quimicas superiores a las de sus contrapartes macroscopicos, propiedades que se explican, en
gran parte, debido a su limitado tamafio y a su alta densidad de sitios superficiales activos.

Los 6xidos metalicos por su parte, siempre han jugado un papel muy importante en el
ambito cientifico, tecnolégico e industrial debido a sus diversas propiedades fisicas y quimicas
tales como su conductividad Optica y eléctrica, propiedades magnéticas, estabilidad térmica o
resistencia quimica. Ademas pueden adoptar un amplio nimero de geometrias estructurales con
propiedades electronicas capaces de exhibir caracteristicas metalicas, semiconductoras o
aislantes. Entre sus diversas aplicaciones tecnoldgicas se encuentran la fabricacion de circuitos
microelectronicos, sensores, dispositivos piezoeléctricos, baterias, recubrimientos anticorrosivos
y catalizadores [2].

En el area de la catalisis, los materiales 0xidos son empleados extensivamente como
catalizadores, y como soporte para éstos, en una gran variedad de reacciones en procesos de
relevancia industrial como lo son la produccién de &cido sulfurico a partir de SO, sobre
catalizadores mixtos de 6xidos de potasio/vanadio, la oxidacion de butano a anhidrido maleico
sobre catalizadores de Oxidos de vanadio-fosforo, la isomerizacion de alcanos utilizando
catalizadores de HF-BF3 y el cracking catalitico [3].

En el ambito de la investigacion cientifica, una de las aplicaciones mas extensamente
estudiadas para los 6xidos metalicos es la oxidacidn catalitica de compuestos organicos volatiles
(VOCs), sustancias quimicas cuya base es el carbono, que se evaporan a temperatura y presion
ambiental generando vapores que pueden ser precursores de ozono, esmog fotoquimico y el
efecto invernadero. Estos contaminantes son emitidos a la atmdsfera como resultado de variadas
actividades humanas (generacion de energia, transporte, solventes utilizados en procesos
industriales, etc.) y provocan directa o indirectamente efectos nocivos en la salud de la poblacién.
La combustion térmica es el método de abatimiento més utilizado pero el requerimiento de altas
temperaturas, usualmente sobre los 1000 °C, la utilizacion de combustible adicional y la
generacion de grandes cantidades de éxidos nitrosos (NOXx) lo hacen poco rentable En contraste,
la combustion catalitica es econdmicamente mas eficiente y al no necesitar de altas temperaturas
evita la formacion de NOx [4, 5].

Dentro de los 6xidos metalicos, los derivados de metales de transicion, principalmente Cr,
Mn, Co, Ni, Fe, Cu y V, son los mas activos debido a la presencia de estados de oxidacion
maultiples permitiendo que, durante la catalisis, el metal sea reducido por el hidrocarburo y luego
reoxidado por oxigeno operando en un ciclo redox [4]. Debido a su baja volatilidad y toxicidad, y
a su alta actividad y disponibilidad, los éxidos de manganeso (MnOx) acaparan el interés de
muchos investigadores [6]. La habilidad de variar su estado de oxidacion dependiendo del
entorno, junto con la existencia de defectos en su estructura cristalina, les confieren una alta



capacidad para almacenar oxigeno. Ademas, presentan gran estabilidad sobre soportes de Al,Os.
Por estas razones los catalizadores de MnOx son altamente estables y han sido extensivamente
estudiados para la oxidacion de compuestos organicos volatiles [5].

Considerando los antecedentes anteriores, esta tesis pretende ser un aporte al area de la
investigacion de nuevos materiales, especificamente en el estudio de particulas de 6xidos de
manganeso con nuevas morfologias y nanoestructuras y sus posibles aplicaciones en el area de la
catalisis especificamente en la oxidacion catalitica de etanol.

1.2.  Antecedentes Bibliograficos.
1.2.1. Nanotecnologia y Nanomateriales.

El concepto de Nanotecnologia engloba aquellos campos de la ciencia y la técnica en los
que se estudian, disefian, obtienen y/o manipulan de manera controlada materiales, sustancias y
dispositivos de muy reducidas dimensiones, en general inferiores a un micrometro, es decir, a
escala nanométrica. Para tener un marco de referencia, en la figura 1 se muestra la relacion de
tamanos existente entre sistemas o materiales conocidos y los nanomateriales.

El &mbito de la nanotecnologia incluye, ademas de las areas del saber relacionadas con su
origen, tanto de la Fisica, la Quimica, la Ingenieria o la Robotica, otros campos en su comienzo
mas alejados, pero para los que ya hoy en dia tiene una gran importancia, como son la Biologia,
la Medicina o el Medio Ambiente. Algunos ejemplos de aplicaciones de las distintas ramas de la
nanotecnologia son: sistemas de magnetorresistencia gigante para almacenamiento magnético de
informacion, dispositivos nanoelectronicos, recubrimientos para mejora de técnicas de imagen,
catalizadores nanoestructurados, biosensores y biodetectores, nanosistemas para administracion
de féarmacos, cementos, pinturas especiales, cosméticos y sistemas para purificacion y
desalinizacién de agua [7].
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Una caracteristica singular de los nanomateriales es que presentan superficies muy
elevadas respecto de su volumen, del orden de cientos de metros cuadrados por gramo. Este
aumento de area se traduce en un considerable aumento de reactividad que puede ser utilizado
para su aplicacion en campos como la adsorcion y la catélisis.

Los materiales en dimensiones micrométricas generalmente exhiben las mismas
propiedades determinadas en tamafios mayores pero no es asi cuando las dimensiones son
nanométricas. Por ejemplo, los cristales en escala nanométrica tienen puntos de fusion varios
ordenes menor (hasta 1000 °C de diferencia) y constantes de red cristalografica reducidas en
comparacion con el material micrométrico debido a que el nimero de atomos o iones
superficiales es proporcionalmente grande y la energia superficial juega un rol importante en la
estabilidad térmica.

La sintesis y procesamiento de nanomateriales es el punto esencial para el desarrollo de la
nanotecnologia. El estudio de nuevas propiedades fisicas y aplicaciones de los nanomateriales
solo es posible cuando estos materiales son sintetizados en las dimensiones, morfologia,
microestructura, cristalinidad y composicion quimica deseadas. Actualmente, la tendencia
general en la investigacion de nanoestructuras esta dirigida hacia la preparacion de materiales
nanoestructurados ‘a medida’, es decir, desarrollar estrategias de sintesis que permitan crear
materiales con propiedades determinadas segun las aplicaciones que se requieran en cada caso.

La produccion de nuevos nanomateriales se puede llevar a cabo mediante dos estrategias
diametralmente opuestas. Por un lado se encuentran las técnicas descendentes o “top-down” que
consisten en la reduccion del tamafio de materiales macroscopicos hasta limites nanométricos, y
por otro, las técnicas ascendentes o “bottom-up”, que corresponden a la sintesis de
nanomateriales mediante unidades de construccion mas pequefias.

En lo que respecta a las técnicas ascendentes, el uso de unidades de construccion de
tamafio nanométrico permite la preparacion de sélidos organizados a varias escalas con gran
precision. La organizacion del sélido se consigue mediante el control preciso de las interacciones
existentes entre los bloques de construccién, recurriéndose al auto ensamblaje de dichos bloques
para formar estructuras mas complejas. La sintesis, modificacion y funcionalizacién de estas
nanounidades, asi como el control de sus interacciones, condicionan la arquitectura final del
material y con ello, sus propiedades.

1.2.2. Nanomateriales de Oxidos Metalicos.

Los 6xidos metalicos siempre han despertado interés tecnoldgico y cientifico debido a sus
muy diversas propiedades (dpticas, magnéticas, eléctricas, etc.) junto con sus caracteristicas
generales de dureza, estabilidad térmica y resistencia quimica. Los elementos metalicos pueden
formar un gran numero de Oxidos que son capaces de adoptar un vasto nimero de geometrias
estructurales y con propiedades electronicas que pueden exhibir caracteristicas conductivas, semi-
conductoras o inclusive aislantes. Por ejemplo, la silica SiO, es uno de los materiales mas
utilizados debido a sus propiedades Opticas, eléctricas, aislamiento térmico y estabilidad quimica.
Los oxidos ferromagnéticos son los materiales preferidos para almacenamiento y transmision de
informacién. Algunos oOxidos con movilidad electrénica variable son usados como
semiconductores (V,0s) o superconductores (YBa,Cus0;). Oxidos ferroeléctricos y dieléctricos
con estructura de perovskita (BaTiOs, PbZrTiO3) son extensivamente usados en dispositivos
electronicos [8].



Debido a su gran capacidad para ser modificados, los 6xidos metalicos ofrecen grandes
ventajas para aplicaciones en las que se hace necesaria la utilizacion de catalizadores a medida
(tailor-made) y es por ello que son componentes claves en una gran variedad de reacciones
cataliticas. Pueden actuar directamente como especies reactivas 0 como soporte para la dispersion
de especies metalicas activas, o también cumplir el rol de aditivos o de promotores para acelerar
la rapidez de las reacciones cataliticas. Es asi como catalizadores mixtos de oéxidos de
potasio/vanadio son utilizados en la produccién de acido sulfdrico a partir de SO,. Dioxido de
titanio (TiO) es uno de los mas importantes catalizadores de uso industrial en la reduccion
selectiva de NOx en fuentes estacionarias y en reacciones de fotocatalisis para la eliminacion de
contaminantes [2]. Al,Os, SiO,, TiO,, Ga,03, SN0, y ZrO, son empleados como soporte de la
fase activa metélica en un enorme numero de reacciones tales como hidrogenacion,
deshidrogenacion y reacciones de oxidacion [3]. Oxido de vanadio soportado en alimina es
ampliamente utilizado como catalizador en la oxidacion de metanol y metano a formaldehido
mientras que catalizadores soportados de oxido de cromo y molibdeno son empleados en la
polimerizacion de olefinas [4].

A nivel macroscdpico los 6xidos metélicos constituyen generalmente sistemas robustos y
estables con estructuras cristalograficas bien definidas. En los nanomateriales sin embargo se
pueden observar cambios en la estabilidad termodinamica que pueden inducir modificaciones en
los parametros de celda y en la estructura cristalina de estos materiales. Como resultado de lo
anterior, fases que poseen muy baja estabilidad a nivel macroscopico pueden constituirse en
nanoestructuras de gran estabilidad (TiO,, VOXx, Al,O3, MoOX, etc.). Pueden observarse también
fendmenos de estructuras no estequiométricas (muy comunes en los 6xidos de manganeso) y la
formacion de fases inexistentes a nivel macroscopico [2].

Los oOxidos metalicos a niveles nanométricos exhiben propiedades quimicas y fisicas
Unicas debido a su limitado tamafio y a la alta densidad de sitios activos en su superficie. La
disminucion de tamafio influye fuertemente en las propiedades de conductividad y reactividad
quimica. Las propiedades superficiales se ven fuertemente modificadas originando sélidos con
caracteristicas acido/base y de adsorcion sin precedente. Los atomos superficiales, con nimero de
coordinacion menor al de los localizados al interior de la masa, junto con la existencia de
vacancias de oxigeno en la superficie del éxido dan origen a arreglos estructurales que
generalmente mejoran la actividad quimica de los sistemas involucrados. Algunos compuestos
exhiben propiedades dpticas y eléctricas inusuales que se explican mediante el fenémeno
conocido como confinamiento quantico [9]. Las excelentes propiedades de sinterizacion de
algunos polvos ultra finos son aprovechadas para la fabricacion de ceramicas y materiales
compdsitos [8]. Las propiedades anteriores junto con la gran relacion superficie/volumen de los
nanomateriales 6xidos los convierte en candidatos ideales para aplicaciones de catalisis.

1.2.3. Oxidacién Catalitica de VOCs.

Durante las ultimas décadas se ha incrementado el interés por la proteccion del medio
ambiente por parte de los gobiernos y de las industrias. Dentro de la contaminacion del medio
ambiente, la producida por los compuestos organicos volatiles (VOC) es una de las principales.
En general el término COV se refiere a aquellas sustancias quimicas que producen un efecto
negativo sobre el medio ambiente y la salud de las personas e incluye a todos los compuestos
organicos volatiles capaces de producir oxidantes fotoquimicos mediante reacciones provocadas
por la luz solar en presencia de 6xidos de nitrégeno como por ejemplo: hidrocarburos aromaticos,



alifaticos y halogenados, aldehidos y cetonas, alcoholes, glicoles, éteres, fenoles y otros; los que
constituyen la mayoria de los compuestos peligrosos en el aire [10].

Los VOC son emitidos a la atmoésfera como resultado de variadas actividades,
principalmente como combustible proveniente de plantas de generacion de energia, vehiculos de
transporte y solventes utilizados en procesos industriales. No solo la exposicion a altas
concentraciones provoca efectos sobre la salud humana sino también, pequefias cantidades de
compuestos tales como las dioxinas y los compuestos policiclicos aromaticos pueden tener
efectos carcindgenos sobre la salud de las personas. Los VOCs halogenados han sido
identificados como uno de los principales responsables del adelgazamiento de la capa de ozono y
el calentamiento global. Se acumulan en la atmosfera debido a su alta volatilidad y persistencia
actuando como catalizadores para la descomposicion del ozono. ElI mas liviano de los
compuestos organicos volatiles, el metano, es veinte veces méas perjudicial como gas de efecto
invernadero que el producto de su oxidacion completa, el didxido de carbono, y su persistencia en
la atmosfera es de aproximadamente 10 afios [11].

Entre las tecnologias mas utilizadas para la reduccion de los VOC se encuentran la
combustion bajo flama, la adsorcién, la condensacion, la conversion y la combustidn catalitica.
La combustién bajo flama de VOCs a altas temperaturas y en presencia de aire tiene como
resultado la formacion de grandes cantidades de oxidos nitrosos (NOx). En contraste, la
combustion catalitica al operar a bajas temperaturas no sélo es méas eficiente sino que ademas
evita la formacion de NOx. Los metales preciosos se encuentran entre los catalizadores mas
activos para oxidacion de VOCs. Platino y paladio en sus formas puras o soportadas son los mas
comdnmente utilizados, aunque debido principalmente a sus elevados costos y a su
susceptibilidad a sinterizar y al envenenamiento [12] los investigadores han dirigido su atencion
hacia los catalizadores de 6xidos metalicos.

Entre los ultimos, los 6xidos de metales de transicion como por ejemplo Cr, Mn, Co, Ni,
Fe, Cu y V, son ampliamente utilizados en la oxidacién de contaminantes organicos volatiles.
Una caracteristica comun de estos oxidos es la presencia de multiples estados de oxidacién de
modo tal que durante la catélisis el metal es reducido por el hidrocarburo y luego es reoxidado
por el oxigeno constituyéndose asi un ciclo redox segin el mecanismo de Mars-van Krevelen
(ver anexo A). No obstante lo anterior, el mecanismo global de catélisis probablemente envuelve
diferentes pasos en un nudmero incierto de reacciones consecutivas o paralelas [4]. Como
consecuencia de su muy baja volatilidad y toxicidad en conjunto con su alta actividad y
disponibilidad los 6xidos de manganeso se han convertido en materiales de gran interés para
numerosos investigadores.

1.2.4. Catalizadores de Oxidos de Manganeso.

Los MnOx pueden asumir un gran numero de estequiometrias y fases cristalinas (f-MnO»,
v-MnO,, a-Mn,03, y-Mn,03 a-Mn304 y MnsOg) en las que el manganeso puede encontrarse en
varios estados de oxidacion. Ademas, cuando un oxido de manganeso es calentado en presencia
de aire experimenta cambios de fase. En el rango de temperaturas que va desde los 500 a 600 °C,
el MnO; se transforma en Mn,O3 y sobre los 890 °C en Mn3O,. La habilidad que poseen los
atomos de manganeso para cambiar su estado de oxidacién dependiendo del entorno quimico en
el que se encuentran, junto con la alta concentracion de defectos en su estructura cristalina,
confieren a los 6xidos de manganeso una alta capacidad de almacenamiento de oxigeno. Los
oxidos de manganeso exhiben una muy baja reactividad con Al,O3. La formacion de estructuras
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de Spinel (MnAl,O,) que causa una reduccion del area superficial y por consiguiente una
reduccion de actividad ocurre solamente por sobre los 1000 °C. Como consecuencia de lo
anterior, los catalizadores soportados y no soportados de MnOx son altamente estables.

Estudios de actividad catalitica mostraron que la actividad de y-MnO, fue superior a la de
Pt/TiO; en la oxidacion de una mezcla de VOCs [13]. Mas aun, se encontré que el dioxido de
manganeso fue menos sensible a las interferencias entre los distintos contaminantes presentes en
la mezcla y que la presencia de vapor de agua reduce el tiempo necesario para que el catalizador
alcance completa estabilidad en su actividad. Cellier y colaboradores [14] estudiaron la oxidacion
total de n-hexano y trimetilamina sobre y-MnO, y demostraron que la naturaleza del VOC
controla el nivel de conversion a traves de su habilidad de reducir al catalizador y acelerar la
incorporacion de oxigeno gaseoso a la reaccion.

Carno y colaboradores [15] estudiaron una serie de catalizadores de 6xido de manganeso
soportados sobre alimina en la oxidacion de CO, CH4, C;Hs y CioHg encontrando que la
actividad de éstos depende de la naturaleza del soporte como también de la fase del 6xido. Grbic
y colaboradores [6] estudiaron la influencia de bajas cargas de MnOx en la actividad catalitica
para la oxidacién de n-hexeno y CO sobre catalizadores altamente dispersos de Pt sobre alimina
(Al,03). Se determind que la actividad de los catalizadores en la oxidacion de n-hexeno muestra
una significativa alza con la adicién de MnOx debido a la formacion de compuestos del tipo Mn-
Pt que debilitarian los enlaces entre el Pt y el oxigeno. Aglero y colaboradores [5] estudiaron
catalizadores de platino-manganeso soportados sobre alimina en la oxidacion de mezclas de
etanol-tolueno y demostraron que el manganeso juega un papel importante evitando la inhibicién
en la combustién del tolueno que suele observarse en catalizadores de Pt puro.

Numerosos estudios relacionan los defectos estructurales y quimicos en la estructura
cristalina de los éxidos de manganeso con su elevada actividad catalitica. Sinha y colaboradores
[16] demostraron que particulas de 6xidos de manganeso de geometria esférica, constituidas por
nanofibras de y-MnO,, de estructura mesoporosa y alta area especifica (316 m?/g) poseen una
excepcional habilidad para oxidar compuestos organicos volatiles a temperatura ambiente y que
tal capacidad se ve incrementada al elevar la temperatura y al adicionar pequefias cargas de Au (<
3%). Estos 6xidos mostraron también gran rendimiento en la remocién de NOx y SO, incluso a
bajas concentraciones. Estudios de caracterizacion revelaron que los defectos estructurales y las
fuertes interacciones entre el metal y el absorbato juegan un papel importante en la eliminacién
de los contaminantes.

Lamaita y colaboradores [17] estudiaron didxidos de manganeso con diverso grado de
cristalinidad en la oxidacién catalitica de etanol encontrando que aquellos 6xidos con menor
grado cristalino (y-MnO; nsutita) y mayor area son catalizadores mas activos que aquellos con un
alto grado de cristalinidad (B-MnO, pirolusita) y menor superficie especifica. Se determind que
no sélo el area superficial juega un papel importante en la actividad catalitica de los 6xidos sino
también su estructura. Es asi como los dos catalizadores del tipo f-MnO; presentan una actividad
catalitica muy similar no obstante tener uno de ellos un area especifica 60 veces mayor a la del
otro. Se pudo determinar que la existencia simultanea de iones Mn®*" y Mn** y la presencia de
vacancias cationicas y grupos OH" son responsables por la alta actividad catalitica de los 6xidos
del tipo nsutita.

Peluso y colaboradores [18] obtienen resultados similares en lo que a la existencia de la
dupla Mn®**-Mn** se refiere. Estos investigadores determinaron que una mayor concentracion de
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Mn** puede originar enlaces Mn-O mas débiles y colaborar de esa manera en la formacion de
especies de oxigeno mas activas mejorando la actividad catalitica. Estudios estructurales [19] y
tedricos [20] confirman la directa relacion entre el aumento de actividad catalitica y la existencia
de Mn**, la alta disponibilidad de oxigeno estructural, las vacancias catiénicas y la presencia de
grupos OH en la estructura del dioxido de manganeso del tipo nsutita.

1.2.5. Sintesis de Oxidos de Manganeso Nanoestructurados.

Uno de los principales desafios en el disefio de materiales nanoestructurados es la sintesis
de arquitecturas complejas. Si bien se ha conseguido controlar hasta cierto punto el tamafio y
forma de estos materiales, el control del ordenamiento entre nanoestructuras es aun dificil de
lograr. Las rutas de sintesis que hacen uso de solventes organicos y moldes de materiales porosos
suelen requerir procedimientos de purificacion subsecuentes que incrementan significativamente
los costos de produccion. El desarrollo de métodos de sintesis medioambientalmente seguros y
econdmicamente eficientes que produzcan materiales nanoestructurados de estructuras complejas
es clave para alcanzar un mayor control sobre las propiedades de estos materiales [21]. Diferentes
estudios se han llevado a cabo para lograr determinar como afectan los diferentes parametros
experimentales en las propiedades de los materiales nanoestructurados.

Cheng y colaboradores [22] sintetizaron nanomateriales de MnO, con diferentes tipos de
morfologias y fases cristalinas por via hidrotermal. Controlando pardmetros tales como la
temperatura, la concentracion de los reactantes y el tiempo de reaccion obtuvieron 6xidos de
manganeso con complejas nanoestructuras y gran potencial para su aplicacion en baterias de alta
energia. Algunas de las particulas obtenidas se pueden apreciar en la figura 2.

Figura 2: Imagenes SEM de cristales hexagonales de f-MnQO; [22].



Wang y colaboradores [23] sintetizaron esferas nanoestructuradas de o-MnO, con
diametros entre 300 y 500 nandémetros mediante simple precipitacion en medio acuoso en
ausencia de moldes. Se encontrd que las nanoesferas estaban constituidas por nanocilindros de
diametros tan pequefios como 10 nandmetros y largos de hasta 50 nanometros. El efecto de la
temperatura y tiempo de reaccion fue estudiado determindndose que la primera afecta la
morfologia de las particulas mientras que el segundo tiene relacion directa con el tamafio de
éstas. Las particulas sintetizadas pueden observarse en la figura 3.

Figura 3: Imagenes SEM y TEM de particulas de MnO; sintetizadas a 25 °C para diferentes
tiempos de reaccién (ay b) 2 dias; (cy d) 7 dias [23].

Portehault y colaboradores [21] reportan la sintesis de éxidos de manganeso con una
novedosa morfologia de nicleo-corona mediante precipitacion a bajas temperaturas sin la
utilizacion de moldes o intermediarios organicos utilizando KMnO,y MnSQO, tal como se aprecia
en la figura 4.



Figura 4: Oxidos de manganeso con morfologia de nticleo-corona en (a) un estado inicial de
precipitacion y (b) luego de 1 dia de reaccion a 95 °C [21].

En este estudio se propone un mecanismo de formacién para estas particulas en el que
inicialmente la reaccion es muy répida como para permitir un ordenamiento, formandose ndcleos
esféricos compactos desordenados. Luego en una segunda etapa mucho mas lenta, estos ndcleos
sirven como semillas para el crecimiento orientado y ordenado de estructuras laminares
consistentes en delgadas paredes de alta cristalinidad. Un esquema del mecanismo propuesto
puede apreciarse en la figura 5.
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Figura 5: Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de éxidos de manganeso con
estructura de ndcleo-corona [21].

Recientemente Hill y colaboradores [24] han desarrollado un nuevo método de sintesis de
particulas nanoestructuradas de Oxidos de manganeso con nuevas morfologias que podrian
presentar nuevas e interesantes propiedades en aplicaciones cataliticas y electroquimicas. Estas
particulas se obtienen a partir de la descomposicion de complejos de manganeso sintetizados
utilizando, como sustrato, diferentes sales del metal y como agente complejante la molécula
macrociclica 1,4,7,10-tetraazaciclododecano, més comunmente conocida como ciclén. Estos
investigadores obtuvieron particulas de geometria esférica con diametros inferiores a 1
micrémetro con nanoestructuras de tipo laminar que en algunos casos formaban nanotubos. Se
determiné que las sales utilizadas como sustrato tienen una gran influencia en la estructura final
de las particulas sintetizadas pues afectan la disposicion espacial de los complejos de manganeso.



Asimismo las diferentes condiciones de cristalizacion determinan la morfologia final de las
particulas. Ademas mediante difraccion de rayos X y analisis termogravimétrico determinaron la
existencia de material organico, proveniente de la sintesis, intercalado entre las nanoestructuras
de las particulas.

Por otro lado, Subramanian y colaboradores sintetizaron Oxidos de manganeso
nanoestructurados de gran area especifica (superiores a 250 m?/g) utilizando una simple técnica
de precipitacion, a partir de KMnOQO, y diferentes alcoholes, que presenta buenas posibilidades de
escalamiento pensando en posibles aplicaciones comerciales [25].

Figura 6: Imagenes SEM y HRTEM de particulas de 6xidos de manganeso sintetizadas por Hill y
colaboradores [26].

1.3. Métodos de Caracterizacion.
1.3.1. Difraccion de Rayos X.

La difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es la técnica de identificacion de
materiales mas utilizada en la actualidad y esta basada en el hecho de que cada sustancia en
estado cristalino tiene un diagrama de rayos X que le es caracteristico. Estos diagramas estan
coleccionados en fichas, libros y bases de datos del Joint Committee on Powder Difraction
Standards (JCPDS) y agrupados en indices de compuestos organicos, inorganicos y minerales.

Para estudiar la estructura cristalina por técnicas de difraccion es necesario utilizar una
longitud de onda comparable con el espaciado interatdmico en los cristales (~1 A), es por eso que
se emplean rayos X, neutrones y electrones. En materiales cristalinos, para una dada longitud de
onda y una direccién incidente del haz, se observan intensos picos de radiacion dispersada. Los
picos en la intensidad de la radiacion dispersada ocurren, segun L.Bragg, debido a que:

- Los rayos X son reflejados especularmente por los atomos ubicados en planos dentro del
cristal.

- Los rayos reflejados en planos paralelos sucesivos interfieren constructivamente.
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Figura 7: Haces difractados.

La diferencia de camino entre dos de esos rayos es 2dsin6, donde 6 es el angulo de
incidencia (Figura 7). Para que los rayos interfieran constructivamente la diferencia de camino
debe ser un multiplo entero de la longitud de onda (A), tal como lo sefiala la Ley de Bragg:

n\ = 2d sin® Ec.1

En muestras policristalinas (polvo), debido a que los ejes cristalinos de los cristales
individuales estan orientados al azar, el diagrama de difraccion producido por el polvo es el
mismo que el que se produciria por combinacion de diagramas de difraccion para todas las
orientaciones posibles de un cristal Gnico. En la préactica, para que esto ultimo sea valido el
tamafio de las particulas debe ser lo suficientemente pequefio en comparacién al volumen
irradiado, de modo que todas las familias de planos (h k I) estén en condiciones de difractar.

El diagrama de difraccién corresponde a la representacion grafica de la intensidad en
funcion del &ngulo de barrido 26. Las posiciones de los picos, en un diagrama de difraccion, estan
determinadas por la simetria y las dimensiones de la celda. EI ancho de los picos depende tanto
de la muestra como del instrumental y la intensidad de los picos estd determinada por el arreglo
de atomos dentro de la celda y también por factores instrumentales. De este modo, materiales con
alto grado de cristalinidad exhibirdn patrones de difraccion con picos bien definidos y de gran
intensidad en contraste con los picos difusos y de baja intensidad caracteristicos de los materiales
amorfos. En base a lo anterior, no existen dos sustancias que tengan el mismo patron de
difraccion tomando en cuenta tanto la intensidad como la direccion de los rayos difractados. Por
ejemplo en el caso del diéxido de manganeso Yy sus distintas estructuras polimorficas (a, B, v, €,
d), se tiene que pese a tratarse del mismo compuesto, cada una de ellas posee un patron de
difraccion diferente.

Dentro de una muestra solida, los rayos X son dispersados primariamente por los
electrones. Los efectos de difraccion se correlacionan con la disposicion de los atomos, ya que la
densidad electronica esta intimamente relacionada con las posiciones de los mismos. Sin
embargo, puede haber variaciones en la densidad electrénica a una escala mucho méas amplia, tal
como sucede con algunos materiales nanoestructurados. Si estas variaciones son periddicas,
pueden dar lugar a maximos de difraccion del mismo modo a como se dan en redes periodicas de
atomos. La ley de Bragg predice que la informacion pertinente para estos casos son detectadas
bajo los 26 = 6°. Sin embargo, generalmente, la periodicidad no es tan regular como la de una red
cristalina y los efectos de difraccion son menos precisos y mas dificiles de interpretar
cuantitativamente. Estos efectos se estudian con la técnica de difraccion de rayos X a bajo angulo
(Small Angle X-Ray Scattering o SAXS).
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No obstante la gran utilidad de la técnica de difraccion de rayos X existen algunas
limitaciones que aplican principalmente a los materiales utilizados en catalisis como por ejemplo,
la imposibilidad de entregar informacion de utilidad respecto de materiales amorfos o fases
solidas altamente dispersas. Tampoco es capaz de identificar la estructura de las superficies
donde las reacciones cataliticas tienen lugar ni los intermediarios que en ellas se forman.

1.3.2. Espectroscopia Fotoelectrdonica de Rayos X.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es el método de caracterizacion de
superficies mas ampliamente utilizado hoy en dia. EI XPS se puede considerar una técnica de
andlisis superficial, puesto que el espesor desde la superficie que se mide esté entre los 5 y los 20
A, mientras que el 4rea superficial escaneada es del orden de cientos de um?.

El analisis de la superficie de un solido mediante XPS se hace mediante la irradiacion de
la muestra con rayos X suaves monoenergéticos de energia hv. Estos fotones penetran del orden
de 1-10 nm en el solido, interaccionan con los atomos de la regién superficial generando
electrones que son emitidos por el efecto fotoeléctrico y que tienen una energia cinética segun la
ecuacion:

ECin =hv - Een_q)s Ec. 2

Donde E,, es la energia de enlace y @ es la funcion de trabajo del espectrofotometro.
Normalmente se utilizan los rayos X, blandos, de la linea K del Al o del Mg, con energias de
1486.6 y de 1253.6 eV, respectivamente.

A partir de la energia de enlace se puede determinar a qué elemento corresponde el pico e
incluso se pueden llegar a determinar diferencias entre el mismo atomo pero con distinto enlace
debido que varia ligeramente su electronegatividad.

En un espectro de XPS se obtiene una grafica donde se representa el nimero de electrones
detectados en cada intervalo de energia respecto a su energia de enlace (Binding energy). La
amplitud de estos picos esta relacionada con la incertidumbre asociada a la fuente de energia. En
la figura 8 se muestra un espectro XPS tipico.

Para poder realizar analisis reproducibles es necesario disponer de una referencia para la
energia de enlace. En gases, la energia de enlace se define como la energia que necesita un
electrén en el vacio para ir al cero de potencial sin energia cinética. En solidos se define como la
energia para alcanzar el nivel de Fermi.

Para encontrar la concentracion de un elemento normalmente se compara el area del pico,
y si existe un solapamiento debido a distintas contribuciones, normalmente el pico se
descompone en contribuciones Gausianas o Lorentzianas, o bien ecuaciones que son mezclas de
ambas curvas.
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Figura 8: Espectro XPS tipico.

El gran potencial de esta técnica se vislumbra en las siguientes aplicaciones realizadas en
los primeros 10 nm de una superficie:

- Identificacion de todos los elementos presentes excepto H y He en concentraciones
mayores a 0.1%.

- Determinacion semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie (error
~10%).

- Informacién acerca del entorno molecular: estado de oxidacién, atomos enlazantes,
orbitales moleculares, etc.

- Informacion sobre estructuras aromaticas o insaturadas a partir de las transiciones 1 > .
- Informacion de grupos organicos utilizando reacciones de derivatizacion.

- Perfiles de profundidad de 10 nm no destructivos y destructivos de profundidades de
varios cientos de nanometros.

- Variaciones laterales en la composicion de la superficie.

- Estudio sobre superficies hidratadas (congeladas).
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1.3.3. Microscopia Electronica de Barrido.

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) consiste en un haz
de electrones que manejado a través de lentes electromagnéticas se proyecta sobre una muestra
muy delgada situada en una columna de alto vacio.

Las emisiones originadas por la interaccion de los electrones incidentes con la materia
(electrones secundarios y retrodifundidos, rayos X caracteristicos, fotones de distintas energias,
etc.) son detectadas, convertidas en sefiales electronicas y amplificadas convenientemente,
suministrando informacion que permite la caracterizacion de la muestra. Estas sefiales se utilizan
para modular la intensidad del haz de electrones de un tubo de rayos catodicos, asi se obtiene en
la pantalla un registro visual de las variaciones de la sefial seleccionada. En SEM la imagen se
forma a partir de los electrones secundarios de baja energia (<50 eV) emitidos desde la superficie
de la muestra. La variacion de intensidad sobre la pantalla da una sensacion de relieve
correspondiente a la topografia de la superficie analizada. Para facilitar esta emision de electrones
la muestra es recubierta con una pequefia capa de un metal conductor como el Au o Pt.

La gran profundidad de campo y alta resolucion permiten obtener informacién sobre
tamafio de particulas, poros, etc. El rango de aumentos de equipos convencionales puede llegar
hasta 50000x y las méaximas resoluciones son de 50A. En la figura 9 se esquematizan los
componentes tipicos de un equipo SEM.

El equipo consiste en un emisor de electrones que pueden ser focalizados con lentes
electromagnéticas. Este delgado haz de electrones es acelerado por una diferencia de potencial
(5-50kV), es enfocado sobre la muestra mediante un sistema de lentes y se deflecta por medio de
bobinas de modo de barrer la superficie seleccionada de la muestra.
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Figura 9: Esquema de un equipo SEM.
1.3.4. Determinacion de Area Especifica BET.

Las medidas de adsorcidn de gases se utilizan ampliamente para la caracterizacion de una
amplia variedad de sélidos porosos, como oOxidos, carbones, zeolitas o0 polimeros organicos. El
método de adsorcién BET (Brunauer, Emmett, Teller) es el método mas comunmente utilizado
para la determinacion del area superficial de este tipo de materiales.

A medida que disminuye el tamafio del poro aumenta el potencial de adsorcion. En el caso
de que el poro sea suficientemente ancho las moléculas se irdn adsorbiendo formando una
monocapa, y a medida que aumenta la cantidad adsorbida, el adsorbato se ordena en capas
sucesivas (llenado en multicapas) tal como se puede apreciar en la Figura 10.
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Figura 10: Adsorcion fisica en a) una superficie plana, b) un mesoporo y ¢) un microporo

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones relativas de
gas se conoce como isoterma de adsorcion (Figura 11). La isoterma de adsorcion BET se
representa segun la siguiente ecuaciéon que corresponde a la estimacion de la cantidad de gas
adsorbido necesario para la formacién de una monocapa:

P 1 C-1P Ec.3
= -+ —_—
n(p,-P) n,C n, P
Donde,

n - es la cantidad de gas adsorbido (adsorbato) a la presién de trabajo P.
Po . es la presion de vapor del gas licuado a la temperatura de adsorcion.
N, - es la cantidad de gas adsorbida cuando una monocapa cubre toda la superficie.
C . constante relacionada exponencialmente con la energia de adsorcién de la capa

adsorbida.
Una vez conocida la cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapa, se

multiplica por el area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas y de esa manera es posible
estimar el area del sélido.
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Figura 11: Isoterma en la que se muestran la zona de llenado de la monocapa y la multicapa.

Si se toma en cuenta que la superficie expuesta de la primera monocapa sera
energéticamente homogénea en relacion a la adsorcion de nuevas moléculas de adsorbato, es
razonable pensar que la formacion de una segunda monocapa se inicia en el punto B, es decir,
donde comienza la linealidad de la isoterma BET [27].

Existe una gran variedad de adsorbatos como N,, CO,, Ar, Kr, CO,, hidrocarburos, como
el benceno y algunos alcanos y alcoholes de cadena corta. Sin embargo, la adsorcion de N, a 77
°K es la que mas se utiliza pues cubre todo el rango de porosidad e interacciona débilmente con la
mayoria de solidos. La microporosidad estrecha se estudia con CO,a 273 °K.

1.4.  Descripcion del proyecto.

Son numerosos los estudios que reportan las propiedades cataliticas de particulas de
Oxidos de manganeso en diversos tipos de reacciones, en particular en aquellas relacionadas con
la oxidacién de algunos contaminantes medioambientales como NOy, CO y compuestos volatiles
organicos (VOCs). Considerando lo anterior y tomando en cuenta las caracteristicas Unicas de los
materiales nanoestructurados, resulta de mucho interés testear la posible actividad catalitica que
materiales con nuevas morfologias y nanoestructuras, en particular aquellos recientemente
sintetizados por Hill y colaboradores [24] y por Subramanian y colaboradores [25], puedan tener
sobre los contaminantes antes mencionados. Con tal propdsito, etanol serd escogido como sujeto
de prueba, entre otras razones, porque corresponde a un importante contaminante organico
liberado en la produccién industrial de cerveza, alimentos y productos farmacéuticos [17].

1.5  Objetivos.
1.5.1. Objetivo General.

Sintetizar diferentes particulas nanoestructuradas de 6xidos de manganeso y estudiar sus
posibles aplicaciones cataliticas.

17



1.5.2. Objetivos Especificos.

= Obtener particulas de Oxidos de manganeso nanoestructuradas a partir de la
descomposicion de complejos de manganeso en presencia de 1,4,7,10
tetraazaciclododecano (Ciclen) y diferentes substratos de manganeso.

= Obtener particulas nanoestructuradas de MnO, de gran &rea especifica utilizando KMnO,
y diferentes alcoholes mediante precipitacion directa.

= Lograr un escalamiento de la sintesis, a nivel de laboratorio, con el propdsito de obtener
una cantidad suficiente de nanoparticulas para llevar a cabo su estudio catalitico.

= Caracterizar las principales propiedades estructurales y morfologicas de las particulas
sintetizadas a través de difraccion de rayos X, XPS, SEM y BET.

= Estudiar la actividad catalitica de las nanoparticulas de Oxidos de manganeso en la
oxidacion de etanol.

1.6. Alcances.

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo el estudio de las propiedades estructurales
y morfoldgicas de particulas nanoestructuradas de 6xidos de manganeso y ademas realizar un
estudio preliminar de la posible actividad catalitica que éstos puedan exhibir en la oxidacion total
de etanol. Se pretende encontrar alguna relacion entre las propiedades antes mencionadas y la
actividad catalitica de los materiales sintetizados. Las nanoparticulas seran caracterizadas
mediante difraccidn de rayos X, microscopia electronica de barrido y medicion de area especifica
BET.

Considerando el bajo rendimiento de uno de los métodos de sintesis considerados en el
estudio, se intentara realizar un escalamiento con el objeto de obtener cantidades suficientes de
nanoparticulas para realizar los estudios de caracterizacion y catalisis.

Con este estudio se pretende aportar al conocimiento de nuevos materiales con nuevas
nanoestructuras y morfologias, al desarrollo de nuevos y mas eficientes catalizadores y a la
reduccion de las emisiones de contaminantes a la atmosfera que hoy en dia constituyen un
problema sin solucion y en constante crecimiento.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA.

El trabajo experimental consistird en la sintesis de particulas nanoestructuradas de 6xidos
de manganeso utilizando dos métodos distintos de sintesis. En el primero, siguiendo el trabajo de
Hill y colaboradores [24], se utilizara acetato y cloruro de manganeso como substratos del metal
en conjunto con 1,4,7,10-Tetraazaciclododecano como agente complejante. Ademas se
sintetizaran nanoparticulas de MnOx a partir de KMnQ, y diferentes alcoholes segun el método
descrito por Subramanian y colaboradores [25]. Luego las muestras seran caracterizadas en su
estructura y morfologia para posteriormente evaluar y determinar sus posibles propiedades
cataliticas.

2.1.  Materiales.
2.1.1. Reactivos.
En las sintesis se utilizaron los siguientes reactivos:
- Acetato de Manganeso Tetrahidratado (Mn[CH3COQ],-4H,0), Aldrich, 98%
- Cloruro de Manganeso (MnCly), Aldrich, 98%
- Permanganato de Potasio (KMnOy,)
- 1,4,7,10-Tetraazaciclododecano, Strem Chemicals, 98%
- Perclorato de Sodio Monohidratado (NaClO4-H,0), A.C.S. Reagent, 98%
- Agua Purificada

- Metanol (CH30OH), J.T.Baker, 99,85%
- Etanol (CH3CH,0H), J.T.Baker, 96%

En las pruebas de actividad catalitica se utilizo:
- Etanol (CH3CH,0OH)
2.1.2. Materiales y Equipos.

En la preparacion de las nanoparticulas se utilizaron los siguientes equipos:

Agitador magnético Heidolph MR3002
Balanza analitica Precisa 125A

Estufa WTB Binder FD-240

Sonicador EIma T480/H-2

En la Caracterizacion de las particulas se utilizaron los siguientes equipos:

Difractometro Siemens D500 Kristalloflex (XRD)

Sistema (AR) XPS-Auger Perkin ElImer modelo 1257 (XPS)
Microscopio Electronico de Barrido Tesla BS 343A (SEM)
Sortdmetro Micrometrics ASAP2010 (BET)
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En los ensayos de actividad catalitica se utilizaron los siguientes equipos:

- Unidad de Test de Microactividad MAT
- Cromatografo de Gases XL Perkin EImer Autosystem

2.2. Métodos.
2.2.1. Preparacion de muestras con Acetato de manganeso (Muestras M1y M2).

Una cantidad de acetato de manganeso tetrahidratado Mn[CH3COOQ],-4H,0 es disuelta en
agua purificada (muestra M1) o metanol (muestra M2). Esta solucion se agita durante 5 minutos
y luego se le agrega gota a gota una solucién equimolar de ciclen disuelto en metanol. Esta nueva
solucidn se agita por otros 5 minutos y después se le agrega NaClO4 monohidratado. La solucion
resultante se agita por otros 5 minutos y luego se filtra. La solucién final se cubre con papel
parafilm con un orificio en su centro y se deja reposar a temperatura ambiente. Luego de varias
semanas se forma un precipitado de particulas de MnO, que se separa mediante filtracion (papel
filtro), se lava repetidamente con metanol y posteriormente se seca en estufa a una temperatura de
60 °C. Se recomienda sonicar las muestras antes de su filtracion para facilitar su separacion.

Las cantidades de reactivos correspondiente a la sintesis de cada una de las muestras se
presenta en la tabla 1.

Tabla 1. Reactivos necesarios para la preparacion de las Muestras M1y M2,

Muestra Acetato de Mn Solvente Ciclen Metanol NaClO,
(ar) (ml) (ar) (ml) (ar)
M1 0,36 10 (H.0) 0,25 10 0,4
M2 0,142 20 (Metanol) 0,1 20 0,5

2.2.2. Preparacion de muestras con Cloruro de manganeso (Muestra M3).

0,115 gramos de cloruro de manganeso MnCl;, se disuelven en 5 ml de agua purificada.
Esta solucion se agita durante 5 minutos y luego se le agrega gota a gota 10 ml de una solucion
equimolar de ciclen disuelto en metanol. Esta nueva solucion se agita por otros 5 minutos y luego
se filtra. La solucidn resultante se cubre con papel parafilm con un orificio en su centro y se deja
reposar a temperatura ambiente. Luego de varias semanas se forma un precipitado de particulas
de MnO; que se separa mediante filtracion (papel filtro), se lava repetidamente con metanol y
posteriormente se seca en estufa a una temperatura de 60 °C. Se recomienda sonicar las muestras
antes de su filtracién para facilitar su separacion.
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2.2.3. Preparacién de muestras con Permanganato de potasio (Muestras M4 y M5).

0,5 gramos de KMnQ, se disuelven en 30 ml de agua purificada. Esta solucion se agita
durante 5 minutos y luego se le agrega gota a gota 10 ml de metanol (muestra M4) o etanol
(muestra M5) y se espera algunas horas hasta la formacion de un precipitado de color café
correspondiente a MnQO,. El precipitado se separa mediante filtracion (papel filtro), se lava
repetidamente con agua purificada hasta que su pH sea igual a 7 y luego se deja secar a
temperatura ambiente.

2.2.4. Caracterizacion de las muestras.

La estructura cristalina de las muestras sera estudiada mediante difraccién de rayos X. Los
patrones de difraccion seran tomados a temperatura ambiente en el rango de 0 < 26 < 80°. Para
propdsitos de identificacion se utilizara la base de datos de compuestos de referencia JCPDS.

Los estudios de espectroscopia fotoelectronica de rayos X se realizaran utilizando un
Sistema (AR) XPS-Auger con fuente de radiacion Ko dual de Al y Mg no monocromatizada que
incluye una camara de ultra alto vacio.

La caracterizacion morfoldgica de las particulas se realizard mediante Microscopia
Electronica de Barrido. Las muestras seran recubiertas con una fina capa de oro para mejorar sus
propiedades conductoras y de esa manera obtener mejores imagenes.

La medicion de superficie especifica BET se realizara utilizando isotermas de adsorcién
de N a la temperatura del nitrogeno liquido (77 K). Previamente las muestras serén calentadas a
100 °C a una presion de 10 mm Hg con el propésito de eliminar restos de humedad y solventes
en las muestras.

2.2.5. Ensayos de actividad catalitica.

Los experimentos de actividad catalitica se llevaran a cabo en un reactor tubular de flujo
piston cargado con 200 miligramos de catalizador en forma de polvo fino el que sera previamente
calentado en flujo de aire a 200 °C durante 30 minutos para eliminar posibles restos de solvente y
humedad. El flujo total de la mezcla de gas etanol-aire sera de 20 cm®min™ y la temperatura de
trabajo estara entre 100 y 300 °C. La composicion de la alimentacion al reactor sera de 7300 ppm
de etanol en aire con un exceso de O,. Los gases a la salida del reactor seran analizados mediante
cromatografia de gases en un equipo Perkin Elmer Autosystem equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

3.1. Sintesis de Particulas Nanoestructuradas de Oxidos de Manganeso.

De acuerdo a la metodologia descrita anteriormente, se sintetizaron cinco tipos distintos
de particulas nanoestructuradas de dioxido de manganeso, las muestras M1, M2 y M3 segun el
método de Hill y colaboradores [24] y las muestras M4 y M5 segin el de Subramanian y
colaboradores [25]. Considerando el bajo rendimiento del primer método obtenido en sintesis
anteriores [26] y con el objetivo de obtener suficientes cantidades de particulas para los estudios
y andlisis posteriores, se decidié realizar seis experimentos paralelos para cada una de las
muestras de manera tal que en los cinco primeros se utilizaron las cantidades sefialadas en la
seccion anterior mientras que en el Gltimo se utilizé una cantidad cinco veces mayor de reactivos
a modo de escalamiento en la sintesis. Para las muestras M4 y M5 se realizaron dos experimentos
de sintesis para cada una de ellas, utilizando las cantidades indicadas en la metodologia.

La sintesis de las muestras M1, M2 y M3 se basa en la formacién y posterior
descomposicion de complejos de manganeso utilizando la molécula macrociclica 1,4,7,10-
Tetraazaciclododecano como agente ligante (figura 12).

NH HN

NH HN

/

Figura 12: 1,4,7,10-Tetraazaciclododecano.

A menudo, aunque hay excepciones, las moléculas macrociclicas forman complejos mas
estables que los formados por ligantes similares de cadena abierta. A este fendmeno se le conoce
como efecto macrociclico. En términos cinéticos, este efecto se debe a una disminucion en la
velocidad relativa de la disociacion del complejo respecto a la velocidad de formacion. Debido a
su preorganizacion, el compuesto macrociclico minimiza la energia necesaria para el arreglo
conformacional.

En este estudio el macrociclo ciclen fue elegido por su habilidad para estabilizar los
estados de oxidacion medios del manganeso (+3 y +4). Esto permite la existencia de una gran
variedad de empaquetamientos de estos complejos dentro de sus cristales, en los que la existencia
de actividad redox reversible, junto con la presencia de numerosos sitios aptos para donacion de
enlaces hidrogeno, les permiten estabilizar extensas estructuras que pueden servir como
precursoras para la obtencion de materiales micro y nanoestructurados [24]. En la figura 13 se
muestra un esquema de las distintas conformaciones que puede adoptar el complejo dinuclear
formado a partir de ciclen y acetato o cloruro de manganeso.
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Figura 13: Complejos dinucleares de manganeso y ciclen. X puede corresponder a O (ayc) o al
i6n acetato (b) [24].

Debido a su largo tiempo de sintesis las muestras M1, M2 y M3 fueron inspeccionadas y
observadas mediante microscopio 6ptico al cabo de una semana y luego de dos meses desde la
realizacion de la sintesis.

Después de una semana, en la muestra M1 se aprecia la formacién de una capa de
particulas negras adheridas a las paredes del recipiente. La solucién por su parte tiene una
apariencia verdosa y translucida. Al examinar la solucion bajo el microscopio dptico se observd
la formacion de particulas de tamafio homogéneo pero en una concentracion muy baja. No se
aprecia la formacion de ningun tipo de cristales.

El caso de la muestra M2 no se aprecian particulas adheridas a las paredes del recipiente,
sin embargo es posible observar la formacién de una capa uniforme de particulas adheridas en el
fondo. La solucion por su parte, presenta una coloracién café oscuro. Al examinar la muestra bajo
el microscopio es posible observar particulas de tamafio inferior a los de la muestra M1 y en
mayor concentracion. No se observa formacién de cristales.

En la muestra M3 no se observa adherencia de ningun tipo en las paredes ni en el fondo
del recipiente. La solucion tiene una coloracion verde oscuro. Bajo el microscopio se observa la
formacion de particulas de distintos tamafios sin estructura definida, en baja concentracién y de
mayor tamafio que M2. Nuevamente, al igual que en las muestras anteriores, no se aprecia la
formacion de cristales.

Para las tres muestras no fue posible observar diferencias de apariencia entre las sintesis
de escalamiento y las demas sintesis.

Luego de dos meses la muestra M1 evidencia la formacion de una capa densa, de color
negro, de particulas adheridas a las paredes del vaso de precipitado. Se aprecia también un gran
namero de particulas en el seno de la solucion. En la superficie algunas particulas se agrupan
formando una especie de pelicula. La solucion por su parte tiene una coloracion verdosa tal como
se aprecia en la figura 14.
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Figura 14: Solucion para la sintesis de la muestra M1 después de 2 meses.

La muestra M2 exhibe la formacion de una pelicula de color café claro sobre las paredes
del recipiente, sin embargo no parece estar formada por particulas como en el caso de la muestra
M1. La totalidad de las particulas se encuentra en suspension sin embargo en algunos casos se
forma un precipitado de color café de consistencia “barrosa” en el fondo del vaso de precipitado
como se observa en la figura 15.
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Figura 15: Solucion para la sintesis de la muestra M2 después de 2 meses.

En la sintesis de la muestra M3 las particulas se adhieren a las paredes y al fondo del
recipiente formando una densa capa de color negro muy parecida a la de la muestra M1. No
obstante, en algunos casos, la totalidad de las particulas se aglomera en forma de “hojarasca”,
también de color negro, que flotan sobre una solucién de coloracion verde claro y translucida

como se aprecia en la figura 16.
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Figura 16: Solucion para la sintesis de la muestra M3 después de 2 meses.

Pareciera ser que la incorporacion de agua como solvente en la preparacion de las
muestras M1 y M3 podria estar relacionada con la formacion de peliculas de particulas sobre la
superficie de las soluciones y sobre las paredes de vidrio de los distintos recipientes pues éste
fendmeno no es observado en la muestra M2 en la que s6lo se utiliza metanol. Este particular
ordenamiento podria evidenciar la existencia de cierto caracter hidrofébico por parte de las
particulas.

Bajo el microscopio Optico no es posible apreciar diferencias en la apariencia de las
particulas luego de 2 meses en comparacién con la observacion realizada después de una semana
de realizada la sintesis. No obstante y como es de esperar, la concentracion de particulas es
mucho mayor. Finalmente, en ninguna de las sintesis es posible apreciar la formacion de cristales
de ningdn tipo.

Luego de 10 semanas las muestras M1, M2 y M3 fueron filtradas y lavadas
extensivamente con metanol para luego ser secadas en estufa a una temperatura de 60 °C. Las
particulas adheridas a las paredes de los recipientes fueron facilmente removidas con una espéatula
de metal. El filtrado de la muestra M1 tiene aspecto de finas hojuelas de color negro mientras que
el de la muestra M2 se obtiene como un fino polvo del mismo color. La muestra M3 por su parte
presenta caracteristicas mixtas entre M1 y M2, es decir, fino polvo mezclado con particulas
aglomeradas en forma de hojuelas de coloracion negra.

Por su parte y en contraste con las otras muestras, la sintesis de M4 y M5 es relativamente
rapida y en unas pocas horas se observa la formacion de un precipitado de color café en el caso
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de M4 o negro en el de M5. Este precipitado fue luego filtrado y lavado profusamente con agua
purificada hasta que su pH fuese igual a 7 para luego ser secado a temperatura ambiente.

El filtrado de la muestra M4 se obtiene en forma de fino polvo de color café mientras que
el de la muestra M5 presenta similares caracteristicas pero de coloracién negra.

En esta sintesis, el KMnQO, actia como agente oxidante en un medio neutro (agua). En el
caso de la muestra M5, por ejemplo, el etanol es oxidado a acido acético y el permanganato es
reducido a MnO; con la formacion de KOH. Este ultimo es neutralizado por el acido formando
asi sal y agua segun la siguiente ecuacion [25]:

KMnO; + CH3CH,0H = CH3COOH + H,0 + MnO; + K* Ec. 4
La simplicidad y rapidez de esta sintesis asi como la facilidad de su postratamiento le
otorgan muy buenas posibilidades para un posible escalamiento con fines comerciales o

industriales.

En la siguiente tabla se muestran las cantidades de particulas obtenidas para cada una de
las muestras y para cada una de las sintesis realizadas:

Tabla 2. Cantidades obtenidas en los distintos experimentos de sintesis.

SINTESIS M1 M2 M3 M4 M5
N® (gn) (gn) (gn) (gn) (gn)
1 0,1736 0,0181 0,0427 0,3114 0,3854
2 0,1925 0,0236 0,0359 0,3241 0,3478
3 0,1477 0,0235 0,0268
4 0,1919 0,0014 0,0401
5 0,1981* 0,0103 0,0347*
6 0,5136 0,1656 0,1836

TOTAL 1,2193 0,2425 0,3291 0,6355 0,7332

*: Muestra no contabilizada en el total

En la tabla anterior, la sintesis N° 6 corresponde al intento de escalamiento en la
preparacion de las muestras M1, M2 y M3. Puede considerarse exitoso pues se obtuvo una
cantidad de particulas considerablemente superior a la obtenida en las demas sintesis individuales
sin afectar el resultado final de la sintesis.

La cantidad de particulas obtenidas para la muestra M2, y en menor medida para la
muestra M3, se vio fuertemente afectada por el método de filtracidn utilizado. Debido al pequefio
tamafo y al poco grado de agregacion que tenian las particulas, muchas de ellas quedaron
atrapadas en el papel filtro sin posibilidad de ser recuperadas. Debido a la mayor cantidad de
particulas a filtrar, este fendbmeno tuvo menos incidencia en las sintesis de escalamiento y
tampoco en la sintesis de las muestras M4 y M5. No obstante lo anterior, para evitar éste tipo de
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pérdidas, se recomienda para futuras sintesis utilizar un método de filtracion alternativo, como
por ejemplo la centrifugacion, al menos para las dos primeras muestras mencionadas.

Por otra parte y debido principalmente a su gran grado de agregacion la muestra M1
practicamente no registro pérdidas durante el proceso de filtracion. Esta caracteristica la convierte
en un sujeto de pruebas muy conveniente para posibles estudios posteriores.

Las sintesis N° 5 para las muestras M1 y M3 no fueron contabilizadas en el total de
particulas obtenidas pues, debido a razones que se desconocen, el film protector de los recipientes
fue abierto antes de tiempo evaporandose el solvente e interrumpiéndose el proceso de sintesis.

Con el proposito de estudiar el efecto que tiene el ciclen sobre la formacion de las
nanoparticulas M1, M2 y M3, se realizaron en forma paralela a las sintesis anteriores,
experimentos en los que se omitid la utilizacion de este reactivo. Como era esperable, después de
varias semanas, no fue posible observar la formacion de ningun tipo de particulas ni cristales en
concordancia con los resultados obtenidos en un estudio anterior por Palza [26]. De esta manera
queda de manifiesto que sin la participacion del ciclen, no existe la formacion de complejos de
manganeso Yy por consiguiente obtencidn de nanoparticulas de MnO,.

3.2. Caracterizacién de las Muestras.
3.2.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

Para identificar la fase cristalina de las distintas muestras sintetizadas se utilizo la técnica
de difraccion de rayos X. Los patrones de difraccion fueron tomados a temperatura ambiente en
el rango de 0 <20 < 80°. Todas las muestras fueron finamente molidas antes de realizarse los
analisis.

En la figura 17 se muestra el patron de difraccion de la muestra M1. Se aprecian algunos
picos de intensidad bien definidos en 5.5°, 11° y 16.7° y otros algo difusos y poco definidos en
22.2°, 36.3° y 64°. Los tres primeros es posible identificarlos como picos de bajo angulo que
normalmente sugieren la existencia de estructuras mesoporosas [28]. Los materiales mesoporosos
se definen como aquellos que poseen estructuras porosas con diametros entre los 2 y los 50
nanometros. Ademas, la alta definicion de los picos detectados sefialaria un grado de
ordenamiento relativamente alto en estas estructuras.
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Figura 17: Difraccion de rayos X de la muestra M1.

Los picos restantes fueron identificados con los correspondientes al patron de refraccion
de MnO, del tipo Ramsdelita (JCPDS 82-2169) cuyos picos de refraccion principales se
encuentran en los 22° y 36°. La ramsdelita es uno de los dos polimorfos naturales del MnOs.
Posee una estructura de didspora consistente en cadenas dobles de MnQOg octaédrico que
comparten vértices para formar una red de tdneles de seccion rectangular [12]. Una
representacion poliédrica de su estructura cristalina puede apreciarse en la figura 18.

Figura 18: Estructura cristalina de la Ramsdelita

No obstante lo anterior y obviando los picos de bajo angulo, se puede afirmar que el
patron de difraccion de la muestra M1 posee un cardcter muy poco cristalino y es mas bien de
caracteristicas amorfas debido principalmente a la presencia de picos muy pobremente resueltos.
En relacion a esto, varios estudios relacionan la baja cristalinidad de algunos Oxidos de
manganeso con su elevada actividad catalitica [17, 18, 19, 20].

La figura 19 muestra el patron de difraccion de rayos X de la muestra M2. En este caso no
es posible distinguir ningtn pico bien definido por lo que se puede afirmar con bastante certeza
gue se esta en presencia de una muestra de caracteristicas amorfas. Es posible, no obstante,
distinguir picos pobremente definidos en torno a 6°, 10.5°, 22°, 36° y 65°. Los primeros podrian
corresponder, al igual que en la muestra anterior, a picos de bajo angulo indicando la existencia
de estructuras mesoporosas. Sin embargo y a diferencia de la muestra M1, lo difuso de estos
picos indicaria un bajo grado de ordenamiento de estas estructuras. Respecto de los dos picos
restantes, estos podrian revelar nuevamente la presencia de MnO; tipo Ramsdelita (JCPDS 82-
2169) descrita anteriormente.
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Figura 19: Difraccion de rayos X de la muestra M2.

El patron de difraccién de rayos X de la muestra M3 se presenta en la figura 20.
Nuevamente es posible afirmar que se trata de una muestra de estructura amorfa pues el Unico
pico medianamente definido que puede apreciarse corresponde a uno de bajo angulo en torno a
los 5.6° que, junto con el pico de baja definicién en torno a 11°, muy probablemente corresponde
a estructuras mesoporosas. En este caso podria esperarse un grado de ordenamiento medio de
estas estructuras, mayor que el de la muestra M2 pero inferior al de la muestra M1. Por su parte,
los picos difusos en torno a 22.5 y 36.5° pueden asignarse al patrén de difraccién de MnO, fase
Ramsdelita (JCPDS 39-0375).
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Figura 20: Difraccion de rayos X de la muestra M3.

En las figuras 21 y 22 se representa el patron de difraccion de las muestras M4 y M5.
Ambas muestras presentan patrones de difraccion claramente amorfos y muy similares entre si,
con tan sélo un pico de muy baja definicion distinguible entre los 36 y 38° haciendo muy dificil
su identificacion con cualquiera de los 0xidos de manganeso presentes en la base de datos
JCPDS. No obstante lo anterior, considerando el mecanismo de reaccion propuesto (Ec. 4) para la
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sintesis de estas particulas por Subramanian y colaboradores [25], es posible afirmar que se trata
de MnO..
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Figura 21: Difraccion de rayos X de la muestra M4.
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Figura 22: Difraccion de rayos X de la muestra M5.

En un principio, la no presencia de picos de bajo angulo en los patrones de difraccion de
estas dos muestras indicaria la inexistencia de estructuras mesoporosas. Esto concuerda en cierta
manera con el mecanismo de sintesis utilizado, que a diferencia de las muestras anteriores, no
involucra la participacion de complejos ni la formacion de estructuras precursoras de materiales
nanoestructurados.

Resumiendo, es posible afirmar que todas las muestras sintetizadas poseen estructura
amorfa o bien de muy baja cristalinidad. Las muestras M1, M2 y M3 presentan picos de
refraccidn de bajo angulo sugiriendo la existencia de estructuras mesoporosas (hanoestructuras) y
en general todas las muestras exhiben patrones de refraccion con picos poco definidos y difusos
haciendo de su identificacion un proceso muy dificil mas aun si se considera que las estructuras
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cristalinas y por ende los patrones de difraccion de una gran cantidad de éxidos de manganeso
son muy similares [12]. No obstante lo anterior, fue posible identificar los patrones de difraccion
de las muestras M1, M2 y M3 como MnO; del tipo ramsdelita en los que la inexistencia de
algunos picos caracteristicos de esta fase podria deberse a defectos de tipo estructural.

3.2.2. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

Para caracterizar la superficie de las particulas sintetizadas se realizaron estudios de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Se ha reportado anteriormente [25] que, debido
al acoplamiento de spin paralelo entre los electrones de los orbitales 3s y 3d durante la emision
del fotoelectrdn, el espectro Mn3s de los 6xidos de manganeso exhibe un desdoblamiento en el
que la diferencia de energias de enlace entrega importante informacion respecto del estado de
oxidacion de los &omos de manganeso en la superficie de las particulas. Es asi como una
separacion entre picos en torno a 4.7 eV 0 5.7 eV corresponderia a un estado de oxidacién Mn* o
Mn*? respectivamente [29], mientras que una diferencia de 5.3 eV evidenciaria la presencia de
especies Mn*3 [30]. En la figura 23 se pueden apreciar los espectros XPS del orbital Mn3s de las
muestras M4 y M5 junto con el de una muestra de dioxido de manganeso de tipo comercial
(confirmado a través de difraccion de rayos X) a modo de referencia.

600
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Figura 23: Espectro XPS del orbital Mn3s exhibido por las muestras M4, M5y por MnO;, de tipo
comercial (pirolusita).

La muestra comercial, como era esperable, exhibe una separacion entre picos igual a 4.65
eV y en consecuencia el estado de oxidacion para el Mn seria +4 (MnQO,). En el caso de la
muestra M4, la diferencia de 5,24 eV corresponderia a un estado de oxidacion para el Mn igual a
+3 (Mn,03) mientras que la muestra M5 con una diferencia de 5,1 eV es posible que presente un
estado de oxidacién mixto con presencia de especies del tipo Mn*® y Mn*™ en la superficie de las
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particulas. En la tabla 3 se muestran las diferencias de energias de enlace del espectro Mn3s para
todas las muestras estudiadas junto con el estado de oxidacion estimado para cada una de ellas.

Tabla 3. Diferencia de energias de enlace en el orbital Mn3s para los distintos 6xidos de
manganeso sintetizados.

Muestra A eV Estado de Oxidacion
MnO, comercial 4.65 +4
M1 5.71 +2
M2 5.24 +3
M3 5.4 +3
M4 5.24 +3
M5 5.1 +3y +4

Se observa que todas las particulas sintetizadas presentan en su superficie atomos de Mn
con estados de oxidacion distintos a los correspondientes al resto de su estructura, esto es Mn**
(segun XRD y mecanismos de sintesis analizados anteriormente). Al respecto es importante
recordar la directa relacion que existe entre la capacidad catalitica de los 6xidos de manganeso
con la existencia de estados de oxidacién mixtos Mn**-Mn** en su estructura [17, 18, 19, 20], en
particular se cree que las especies del tipo Mn*® podrian originar enlaces Mn-O mas débiles y
colaborar de esa manera en la formacion de especies de oxigeno méas activas mejorando la
actividad catalitica [18].
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Figura 24: Espectro XPS del orbital O1s de la muestra M1.
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En la figura 24 se observa el espectro correspondiente al orbital Ol1s de la muestra M1.
Las distintas curvas representan el mismo espectro antes y después de erosionar la superficie de
la muestra. Es sabido que los picos correspondientes a una energia de enlace de 529.8 eV indican
la presencia de oxigeno estructural O, asociados a enlaces Mn-O-Mn, mientras que los picos
con energias de enlace cercanas a 531 eV corresponden a grupos OH [29]. Observando las curvas
y estimando el area bajo los picos, se puede afirmar que en la superficie de la muestra existe una
gran concentracion de grupos OH que predomina por sobre la del oxigeno estructural. Este
predominio se pierde en capas subyacentes, pero adn la presencia de grupos OH es importante, lo
que lleva a suponer que no sélo se encuentran adsorbidos fisicamente en la superficie sino que
también forman parte de la estructura del 6xido. La misma tendencia se observa en todas las
deméas muestras, esto es, una alta presencia de grupos OH tanto en la superficie como también en
capas interiores.

3.2.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para estudiar la morfologia y estructura de los 6xidos de manganeso, se utilizé la técnica
de microscopia electronica de barrido, a través de la cual se obtuvieron imagenes que permiten
apreciar las nanoestructuras presentes en algunas de las muestras sintetizadas.

En la figura 25 se observan las imagenes SEM de la muestra M1. Se puede apreciar que
las particulas poseen geometria aproximadamente esférica con una distribucion de tamafios
uniforme y un diametro en torno a los 7 um. Se observa una nanoestructura de gran porosidad,
con morfologia similar a la de una esponja, en concordancia con lo reportado anteriormente por
Hill y colaboradores [24].

Figura 25: Imagenes SEM de la muestra M1.

En la figura 26 puede apreciarse cémo las particulas esféricas parecieran estar formadas
por una aglomeracion de particulas ain mas pequefias, a escala nanométrica, de estructura
laminar tal como lo reporta Hill y colaboradores [24]. En ese estudio, utilizando microscopia
electrénica de transmision (TEM), fue posible determinar el espaciado existente entre las capas
constituyentes de dichas estructuras laminares en aproximadamente 2 nanémetros. Este resultado
explicaria los picos de bajo angulo obtenidos en el patron de difraccion de rayos X de esta
muestra y estaria en concordancia con el valor calculado mediante la ley de Bragg que para el
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pico correspondiente a 20 = 5.5° determina la distancia existente entre las estructuras laminares
en un valor igual a 1.6 nanometros.

Figura 26: Imagenes SEM de la muestra M1.

En la misma figura es posible observar, ademas, la formacion de estructuras con forma de
membrana de un grosor aproximado a 10 um que estan formadas por la misma aglomeracion de
nanoparticulas de estructura laminar y que presentan similar porosidad.

Las imagenes SEM de la muestra M2 se aprecian en la figura 27 y al igual que en la
muestra M1, se aprecian particulas de geometria esférica y con distribucién de tamafios uniforme,
pero de tamafio menor a las anteriores, aproximadamente de 2 um de didmetro y con una
morfologia mucho méas compacta similares a las reportadas por Palza [26].

En las iméagenes no es posible apreciar la existencia de nanoestructuras debido a que la
resolucion del equipo SEM no lo permite, sin embargo mediante TEM ha sido posible determinar
que estas particulas estan constituidas por material polinanocristalino dispuesto en forma de
capas, con tamafos de cristal entre los 5 y los 10 nanémetros [24, 26]. Este tipo de estructuras
estaria relacionado con los picos poco definidos y de bajo angulo obtenidos en el patron de
difraccion de rayos X de esta muestra. Tampoco se observa la formacion de estructuras del tipo
pelicula o film.
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Figura 27: Im&genes SEM de la muestra M2.

Es importante destacar los importantes cambios observados en la morfologia de estas
particulas en comparacién con la muestra anterior si se toma en cuenta que la Unica diferencia
entre ambas es el solvente asociado al acetato de manganeso, esto es, agua en el caso de la
muestra M1 y metanol en el de M2.

Figura 28: Imagenes SEM de la muestra M3.

En la figura 28 se presentan las imagenes SEM correspondientes a la muestra M3 y en
ellas se puede apreciar una morfologia similar a la exhibida por la muestra M1, esto es, particulas
esféricas con nanoestructuras en forma de esponja de gran porosidad y que segun Hill y
colaboradores [24] estan formadas por sucesivas capas de estructuras laminares de
aproximadamente 6 nandmetros de espesor tal como se aprecia en la imagen.

En la figura 29 es posible apreciar la formacion de particulas esféricas de menor tamafio,

de aproximadamente 3 um de diametro, y constituidas por las mismas nanoestructuras laminares.
Este fendbmeno quizas corresponda a una etapa temprana en la formacion de las particulas de
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mayor tamafio. En esta misma imagen se aprecia también, la formacion de estructuras del tipo
membrana muy similares a las observadas en la muestra M1.

Figura 29: Imagenes SEM de la muestra M3.

Como se menciond antes, es probable que la presencia de agua como solvente en las
sintesis de M1 y M3 esté relacionada con las nanoestructuras tipo esponja de ambas muestras.

Las im&genes SEM para la muestras M4 y M5 se presentan en la figura 30. En ambos
casos es posible apreciar una profunda aglomeracion de particulas de geometria semiesférica con
tamafios inferiores a un micrémetro. Subramanian y colaboradores [25] reportan tamafios en el
rango de los 10 a 20 nandmetros para la muestra M4 y ain menores para M5.

Si bien es cierto, las imagenes no permiten apreciar la compleja morfologia y
nanoestructuras, el reducido tamafio de las particulas hace suponer la existencia de gran area
superficial por parte de ambas muestras, lo que se ve ratificado en los analisis de superficie BET
que se detallan a continuacion.

Figura 30: Imagenes SEM de las muestras M4 y M5.
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3.2.4. Determinacion de Area Especifica (BET)

Con el propdsito de conocer la superficie especifica de cada una de las muestras
sintetizadas y como se menciono en el apartado de métodos, se utilizo la técnica de medicion de
areas BET utilizando isotermas de adsorcion de N, a la temperatura del nitrogeno liquido (77 K).

En la tabla 4 se entregan los resultados de &rea superficial para las cinco muestras
sintetizadas, ademas se sefiala para cada caso el precursor de manganeso y el solvente utilizados
en la sintesis.

Tabla 4. Area especifica BET de las muestras preparadas en este estudio.

woEsTRA | FIECURSOR | AREATSPECKCA | TAMAO D
M1 MnAc (H,0) 12,6 149
M2 MnAc (Metanol) 6,4 137
M3 MnClI; (Metanol) 7,6 100
M4 KMnO, (Metanol) 100,0 n/a
M5 KMnO, (Etanol) 273,0 n/a

*MnAc=Acetato de Manganeso.

Es posible apreciar la gran area superficial exhibida por las muestras M4 y M5, resultados
que estan en total concordancia con los reportados por Subramanian y colaboradores [25] quienes
obtienen valores de area iguales a 126 y 240 m?/g para cada una de las muestras respectivamente.
Estos altos valores se explicarian en principio debido al reducido tamafio de particula que
presentan ambas muestras y también a cierto grado de porosidad que no fue posible apreciar
mediante el andlisis de microscopia SEM.

En contraste con las muestras anteriores, las muestras M1, M2 y M3 presentan una baja
area especifica lo que representa, al menos para M1 y M3, un resultado no esperable debido a la
gran porosidad que se puede apreciar en las imagenes obtenidas a través de SEM. Este inesperado
resultado quizas pueda explicarse, debido a la existencia de material organico proveniente de la
sintesis [24], intercalado en las nanoestructuras de estas particulas y que, de algin modo, se
encontraria obstruyendo su porosidad.

A la vista de estos resultados queda de manifiesto la posibilidad de controlar las
propiedades estructurales de las nanoparticulas de Oxidos de manganeso, en particular su
superficie especifica, a través de distintas condiciones o métodos de sintesis.

Para las muestras M1, M2 y M3 fue posible ademas, determinar el diametro medio de sus
poros obteniéndose respectivamente 149, 137 y 100 A para cada una de ellas confirmando de esta
manera que se trata de materiales mesoporosos (poros entre 20 y 500 A) en concordancia con los
resultados obtenidos de los analisis de XRD.
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Hill y colaboradores [24] realizaron un estudio termogravimétrico a las muestras M1 y
M3 que puede observarse en la figura 31.
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Figura 31: Andlisis termogravimétrico de las muestras M1 (--) y M3 (---) [24].

Analizando el gréfico (ver anexo B) se aprecia que el comportamiento de ambas muestras
es similar en cuanto a la pérdida de masa en funcién de la temperatura, lo que no es de extrafar si
se considera que ambas corresponden a didxido de manganeso del tipo ramsdelita y poseen
nanoestructuras y porosidad muy similares. Si se toma en cuenta que la conversion de MnO, a
Mn,0O3 ocurre sobre los 500 °C, entonces es posible afirmar que para ambas muestras, la pérdida
de masa que ocurre por debajo de los 400 °C y por sobre los 200 °C debe corresponder a la
descomposicion de materiales carboniferos embebidos en sus nanoestructuras, toda vez que las
pérdidas correspondientes a los solventes (metanol) se producen bajo los 100 °C vy las
correspondientes a agua bajo los 200 °C.

Al observar el gréafico se puede deducir ademas, que la muestra M1 a diferencia de M3,
continta perdiendo agua por sobre los 100 °C lo que podria estar relacionado con la presencia de
grupos OH™ no solo en la superficie del éxido sino también en su estructura interna tal como se
detectd en los estudios de XPS.

A partir del andlisis anterior se puede concluir que el porcentaje de material organico
presente en ambas muestras corresponde aproximadamente a un 15% de la masa total de la
muestra M1 y a un 20% para la muestra M3. La presencia de estas altas cantidades de material
organico seria entonces la explicacion a las bajas areas especificas obtenidas para las muestras
M1 y M3 que en un principio y a partir de los resultados de SEM se esperaba fueran mucho
mayores. Por lo anterior se recomienda, para futuros estudios, calcinar las muestras (por debajo
de los 400 °C) antes de determinar su area superficial y de realizar ensayos de actividad catalitica
en los que la cantidad de area disponible es un factor importantisimo para la obtencién de buenos
resultados.
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3.3. Actividad Catalitica.

Los experimentos para determinar la actividad catalitica de las muestras sintetizadas en la
oxidacion de etanol se realizaron en un reactor tubular de flujo piston cargado con 200
miligramos de catalizador en forma de polvo fino. El flujo total de la mezcla de gas etanol-aire se
fijo en 20 cm®min™ y la temperatura de trabajo entre 100 y 300 °C. La composicion de la
alimentacion al reactor fue de 7300 ppm de etanol en aire con un exceso de O,. Previamente los
catalizadores fueron precalentados en flujo de aire a 200 °C durante 30 minutos para eliminar
posibles restos de solvente y humedad que pudiesen estar presentes en las muestras.

Para cada una de las muestras testeadas solo se obtuvo CO, y acetaldehido como
productos de la reaccién. Ademas, en todos los casos, a bajos porcentajes de conversion (~20%)
la selectividad fue hacia el acetaldehido mientras que para altos porcentajes la selectividad hacia
CO, fue del 100%. Los resultados de la actividad catalitica de las muestras en la reaccion de
oxidacion de etanol estan resumidos en la tabla 5 y en la figura 33 expresados en términos de
conversion de etanol en funcion de la temperatura.

Se aprecia que todas las muestras presentan actividad catalitica en la reaccion de
oxidacion de etanol en aire. La muestra M5 es la que exhibe las mejores cualidades como
catalizador para esta reaccion, pues alcanza una conversion del 100% aproximadamente a los 180
°C. Con un desempefio muy similar, y pese a tener un area 3 veces menor, le sigue la muestra M4
que logra la oxidacion total del etanol a los 190 °C. Estos resultados eran en cierto modo
esperables pues ambos catalizadores poseen las mayores superficies especificas y ademas, son los
que exhiben los patrones de difraccion de rayos X con menor caracter cristalino entre todas las
muestras, caracteristicas que segun Lamaita y colaboradores [17] favorecen la actividad catalitica
de los 6xidos de manganeso.

Tabla 5. Resultados de actividad catalitica.

T CONVERSION DE ETANOL (%)

°C M1 M2 M3 M4 M5
100 0 0 0 0 0
115 0 0 0 0 0
130 0 0 0 42 46,9
145 0 0 0 64 81,3
160 38,5 0 16,8 74,4 88,3
175 57,5 2,0 37,1 89,4 97,0
190 67,7 21,0 43 100 100
200 85,6 67,4 51 100 100
215 87,2 79,1 67 100 100
230 94,5 93,5 83 100 100
245 100 97,5 98 100 100
260 100 99,1 100 100 100
275 100 100 100 100 100
290 100 100 100 100 100
300 100 100 100 100 100
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Respecto de las muestras M1, M2 y M3, éstas mostraron una actividad catalitica inferior
debido en gran parte a que sus areas especificas son ostensiblemente menores a las de las
muestras M4 y Mb5. Es interesante destacar que la muestra M2 practicamente no muestra
actividad sino hasta por sobre los 170 °C, temperatura a la cual la muestra M5 ya ha oxidado
practicamente todo el etanol.

A partir de los resultados obtenidos el orden de actividad en la reaccion de oxidacion de
etanol en aire es el siguiente:

M5 > M4 > M1 > M3 > M2

De lo anterior se puede deducir que la actividad catalitica de las muestras es proporcional
a la superficie especifica de cada una de ellas. Existe una dependencia de tipo logaritmica entre
ambas magnitudes que resulta evidente al observar la figura 32 en la que se presenta un grafico
de Tqo (temperatura a la que se alcanza una conversion de un 90%) en funcion del logaritmo de la
superficie.
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Figura 32: Tgo en funcidn de la superficie especifica del catalizador.

A la vista de estos resultados y pensando principalmente en las muestras M1 y M3, se
sugiere, para futuros estudios, la posibilidad de eliminar via calcinacion el material organico
presente en sus nanoestructuras, de manera tal de lograr una mayor superficie disponible para
actividad catalitica.

Al comparar los resultados obtenidos con los reportados por Lamaita y colaboradores
[17], quienes estudiaron la actividad catalitica de los O0xidos de manganeso en condiciones
similares, es posible encontrar ciertas similitudes.

En ambos estudios, el catalizador con la mayor superficie especifica es el que exhibe la
maés alta actividad logrando la oxidacion completa de etanol a temperaturas cercanas a los 200
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°C. En los dos estudios se reporta selectividad hacia acetaldehido a bajas conversiones y
selectividad de un 100% hacia CO; a altos niveles de conversion. En el estudio de Lamaita y
colaboradores, la actividad catalitica de las muestras con caracteristicas amorfas es superior al de
aquellas con alto grado de cristalinidad.

En la figura 33 se puede apreciar una comparacion entre la actividad catalitica de las
muestras sintetizadas en el presente estudio y dos muestras de dioxido de manganeso con alto
grado de cristalinidad, del tipo pirolusita (B-MnO,), estudiadas por Lamaita y colaboradores [17].
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Figura 33: Conversion de Etanol en funcion de la temperatura.

Se observa con claridad el mejor desempefio de los catalizadores con estructura amorfa
(M1 a M5) por sobre aquellos con estructura cristalina bien definida. En el peor de los casos, los
primeros exhiben una Tsp (temperatura a la que se alcanza un 50% de conversién)
aproximadamente 50 °C maés baja que los segundos y en el caso de la muestra M5 esta diferencia
alcanza los 110 °C. Ademas en el caso de la muestra M2 y el didxido de manganeso del tipo
pirolusita sintética, la diferencia de temperaturas llega casi a 70 °C no obstante tener ambas
particulas un é&rea superficial bastante similar (6,4 m?g y 6,1 m?/g respectivamente). Los
resultados anteriores confirman el concepto de que aquellos 6xidos de manganeso con alto grado
cristalino presentan una pronunciada disminucion en su actividad catalitica [17].
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES.

De acuerdo a los resultados obtenidos y a las discusiones realizadas en el presente trabajo
se puede concluir lo siguiente:

Se logro sintetizar con éxito particulas nanoestructuras de éxidos de manganeso a partir de
la descomposicion de complejos de manganeso utilizando 1,4,7,10-tetraazaciclododecano y
diferentes substratos de manganeso. El escalamiento realizado para esta sintesis fue exitoso pues
se lograron obtener cantidades suficientes de particulas para realizar los estudios de
caracterizacion y los experimentos de actividad catalitica planificados. Ademas se logré sintetizar
nanoparticulas de éxidos de manganeso a partir de KMnQOy y diferentes alcoholes. Los estudios
de microscopia electronica de barrido permitieron confirmar la presencia de particulas con
nanoestructuras porosas y diametros inferiores a 1 micrometro.

La caracterizacion de las muestras mediante difraccion de rayos X permitid concluir que
todas ellas poseen estructuras amorfas o de muy baja cristalinidad. En particular se logré
determinar que las muestras M1, M2 y M3 corresponden a MnO; y presentan estructura cristalina
de Ramsdelita. La existencia de estructuras mesoporosas en algunas de las muestras, debido a la
presencia de picos de refraccion de bajo angulo, fue confirmada una vez que se determind que el
tamafio medio de poros de las particulas se situaba entre los 100 y los 150 A. Estudios de XPS
permitieron detectar la presencia de especies con estados de oxidacion Mn*? y Mn*® asi como
también la existencia de grupos OH en la superficie de todas las particulas.

Mediante la técnica BET se determind el area especifica de cada una de las particulas
sintetizadas y se pudo concluir que es posible controlar esta propiedad mediante distintas
condiciones de sintesis. En particular, se determin6 que las particulas con menor tamafio, esto es
las muestras M4 y M5, son las que presentan las mayores areas superficiales correspondientes a
100 y 273 m?/gr. respectivamente.

Los experimentos de catélisis permitieron determinar la existencia de actividad catalitica,
en la reaccion de oxidacion de etanol por parte de todas las muestras estudiadas y se pudo
concluir que esta actividad esta directamente relacionada con sus propiedades estructurales, de
manera tal que mientras mayor es la superficie especifica y menor es el grado de cristalinidad de
las particulas, mayor es la actividad que las nanoparticulas de 6xidos de manganeso presentan en
la oxidacion catalitica de etanol. En particular fue posible determinar que los catalizadores
estudiados exhiben una Tso de hasta 110 °C menor a la que presenta el diéxido de manganeso de
tipo comercial.

Los resultados de este trabajo permiten concluir que mediante distintas condiciones de
sintesis es posible controlar la morfologia y propiedades estructurales de las particulas
nanoestructuradas de 0xidos de manganeso. Ademas, debido a la muy buena actividad que éstos
presentan en la oxidacién catalitica de etanol, pueden constituirse a futuro en una muy buena
alternativa para el control de emisiones de éste y otros compuestos organicos volatiles.
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ANEXOS

Anexo A: Mecanismos de Oxidaciéon Catalitica.

La oxidacion de un compuesto organico volatil (VOC) en un catalizador puede involucrar
especies tanto en la superficie como en la fase gaseosa [31].

El mecanismo Langmuir-Hinshelwood (figura 34) requiere la adsorcion de cada especie
en sitios cercanos y la subsecuente reaccion y desorcion.
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Figura 34: Mecanismo Langmuir-Hinshelwood.

El mecanismo de oxidacion catalitica Mars-van Krevelen (figura 35) explicitamente
requiere de un proceso redox en el que el oxigeno es consumido desde la superficie del
catalizador por reaccion con el VOC vy para luego ser reemplazado por oxigeno desde la fase
gaseosa.
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Figura 35: Mars-van Krevelen.

El mecanismo Eley-Rideal (figura 36) es similar al de Mars-van Krevelen con la
diferencia de que los productos se forman a partir de oxigeno adsorbido y VOC en la fase
gaseosa.
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Figura 36: Mecanismo de Eley-Rideal.
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Para el caso de catalizadores de 6xidos metalicos u 0xidos no reducibles, un exceso de
oxigeno en la fase gaseosa significa que la superficie del catalizador estara bien cubierta con
oxigeno y muy poco o nada de VOC sera adsorbido. En estos casos el mecanismo de Eley-Rideal
sera importante. Para el caso de catalizadores de Oxidos de especies metalicas reducibles el
mecanismo de Mars-van Krevelen adquiere relevancia.

Para todos los mecanismos anteriores un factor de clave es la fuerza de interaccion entre
la superficie y el oxigeno (como atomo, molécula o i6n) requerida para la oxidacién del VOC. Si
el oxigeno esta muy fuertemente adsorbido en la superficie entonces ésta no seré altamente activa
como catalizador. De la misma manera si la interaccion es muy débil, la superficie del catalizador
no estard bien cubierta con oxigeno y por consiguiente la actividad catalitica se vera disminuida.
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Anexo B: Anélisis Termogravimétrico.

La termogravimetria o analisis termogravimétrico (TGA) se define como la técnica en la
que se controla la masa de una muestra en funcién del tiempo, o de la temperatura, mientras es
sometida a un programa de temperatura controlado en una atmosfera especifica. EI programa de
temperatura puede consistir en mantener la temperatura constante (isotermo), calentar a velocidad
constante, enfriar o cualquier combinacion de ellos. Lo habitual es que se produzca una pérdida
de masa pero también es posible que exista aumento de ella. La atmdsfera puede ser estatica o
dinamica con un caudal determinado (también se emplean condiciones de presion reducida) y los
gases mas utilizados son N, aire, Ar y CO,. Una caracteristica fundamental de la TG es que sélo
permite detectar procesos en los que se produce una variacion de masa, tales como
descomposiciones, sublimaciones, reduccion, desercién o absorcidn, mientras que no permite
estudiar procesos como fusiones, transiciones de fase, etc.

El equipo utilizado en TG es una termobalanza que consta de 5 partes principales:

- Microbalanza electronica y su equipo de control.

- Horno y sensores de T, habitualmente un termopar situado en las proximidades de la
muestra pero no en contacto con ella.

- Programador de T.

- Controlador de la atmdsfera (tipo de gas y caudal).

- Dispositivo para almacenar los datos de peso y T fundamentalmente.

El resultado de un andlisis termogravimétrico suele presentarse en forma de grafica
conocida como termograma o curva termogravimétrica (Figura 36). En ella se representa la masa
en el eje de las y (en valor absoluto o en porcentaje) frente a la temperatura o al tiempo en el eje
de las x. Para cada etapa de pérdida de peso se representa el porcentaje de pérdida de peso junto
con el producto al que corresponde si es que se conoce.

En la misma grafica se suele representar la curva DTG correspondiente a la primera
derivada de la curva TG respecto al tiempo o a la temperatura, es decir la velocidad de pérdida o
ganancia de peso. La grafica DTG ayuda a identificar con mayor claridad la temperatura inicial y
final de los procesos y ademas permite detectar la presencia de procesos solapados. Un pardametro
importante en las curvas DTG es la temperatura correspondiente a la temperatura de maxima
velocidad de reaccion, o de maxima velocidad del proceso en general.
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Figura 36: Curva Termogravimétrica.
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