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RESUMEN

Los oxidos de manganeso han despertado un especial interés debido a la elevada
flexibilidad estructural que presentan y por su facilidad para estabilizar distintos estados de
oxidacion, en diferentes entornos de coordinacidn. Estas caracteristicas, junto con su elevada
abundancia, bajo coste y baja toxicidad, hacen que se perfilen como candidatos ideales para
fabricar dispositivos con diversas aplicaciones de interés tecnoldgico. La posibilidad de
manipular la subred anidnica modificando el estado de oxidacién del manganeso por medio de
las Ilamadas técnicas de ingenieria de oxigeno ha dado lugar a diferentes materiales funcionales
basados en propiedades tan diferentes como las cataliticas o las magnéticas. La irrupcion de las
nuevas nanotecnologias ha dirigido las investigaciones a la obtencion de estos oéxidos
funcionales en la escala nanométrica, de manera que algunas de sus propiedades pueden verse
reforzadas, como las relacionadas, por una parte, con la catalisis y la electrocatalisis, y por otra,
con las propiedades magnéticas y de transporte, que tienen aplicaciones capitales en areas tan

diferentes como el medio ambiente y la espintroénica.

Para dar respuesta a estas necesidades hace falta desarrollar y poner a punto nuevos
métodos de sintesis que permitan la obtencidn reproducible de nanomateriales monofasicos y
de composicion controlada, de forma que la eleccion cuidadosa de las condiciones de sintesis
permita la variacidon en la composiciéon, manteniendo el tipo estructural y dando lugar a la
posible modulacién de las propiedades. De acuerdo con estas premisas, nuestro objetivo se ha
dirigido a la optimizacion de métodos de sintesis en via himeda, para la obtencidon de éxidos
mixtos de manganeso con reducido tamafio de particula, asi como a su profunda caracterizacion
composicional y estructural, con objeto de conocer la respuesta a nivel atémico para intentar
establecer la relacion entre la estructura y su comportamiento funcional. Esto es posible debido
a lainformacién que proporcionan las técnicas avanzadas de microscopia electrénica mediante
el uso de correctores de aberracion y espectrémetros de Ultima generacion que permiten
obtener, al mismo tiempo, imdagenes estructurales y espectroscépicas con resolucién sub-

Angstrom.

Esta tesis se estructura en cinco capitulos y un anexo, en el que se recogen una breve
descripcién de los equipos y las condiciones de medida empleadas. En el primer capitulo, se
describe brevemente el estado del arte de las nuevas tendencias en la busqueda de materiales
funcionales basados en nanodxidos mixtos, particularmente aquéllos que presentan estructuras

complejas y/o laminares y elevados estados de oxidacién del manganeso.

El segundo capitulo se dedica a la obtencidn y caracterizacion de éxidos de manganeso

laminares, con estructura tipo birnesita, empleando un método de sintesis de coprecipitacién
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en medio basico. El procedimiento sintético empleado ha permitido obtener nanoplaquetas de
Oxidos dopados con Fe y Ti, en distintos margenes de composicion, como muestra la
caracterizacién estructural y composicional realizada. El interés de estos materiales en el
presente trabajo es doble: por un lado, se han utilizado como precursores de éxidos de
manganeso con estructura tunel (hollandita) y, por otro, se ha evaluado su comportamiento
electrocatalitico en la reaccién de reduccion de oxigeno (ORR), habitualmente considerada
como la semirreacidn limitante en términos cinéticos en la disociacidn del agua. Con respecto a
este Ultimo punto, todas las composiciones estudiadas presentan buen comportamiento, ya que

intercambian en dicho proceso mas de tres electrones, siendo cuatro el maximo tedrico.

En el tercer capitulo, se describe la sintesis y la caracterizacion composicional y
estructural de nanoparticulas de éxidos mixtos de manganeso con estructura tipo hollandita que
se han preparado a partir de dos métodos de sintesis. El primero de ellos consiste en una sintesis
hidrotermal en medio acido, que utiliza como precursor nanoparticulas de birnessitas. De esta
forma se ha optimizado un método de sintesis que ha permitido la obtencion, de forma
reproducible, de hollanditas dopadas monofasicas. En concreto, se han obtenido hollanditas de
manganeso dopadas con Tiy Fe, a partir de las correspondientes birnessitas. El segundo método,
una sintesis a reflujo en medio acido, ha dado lugar a la obtencién de hollanditas dopadas con

Ti, V, Fe y Ce, de pequefio tamafio de particula.

Los productos obtenidos se han caracterizado composicional y estructuralmente
mediante difraccién de rayos X y neutrones, microscopia electrdnica de transmision de alta
resolucidn y técnicas espectroscépicas asociadas. Esto ha permitido confirmar la incorporacion
de dichos cationes en la estructura del éxido y la determinaciéon del estado de oxidacion medio
de éstos. Mas importante aun, se ha determinado la presencia de deficiencia anidnica y, en el
caso concreto de la holandita dopada con hierro, se ha puesto de manifiesto que esta subred
incluye la presencia de grupos hidroxilos ordenados, que pueden jugar un papel capital en su
comportamiento catalitico. Por ultimo, se ha caracterizado el comportamiento magnético de las

distintas hollanditas sintetizadas.

En el cuarto capitulo, se estudia la influencia de la presencia de dopantes y su contenido

en las propiedades redox, actividad catalitica y electrocatalitica de los dxidos con estructura tipo
hollandita, preparados en el capitulo anterior. Se presta especial atencién a la influencia del
pretratamiento de estos materiales en la oxidacidn catalitica de CO a CO,, de forma que se han
determinado las condiciones éptimas que permiten que estos materiales sean activos incluso a

temperatura ambiente. Por otro lado, los resultados muestran el efecto beneficioso que
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provoca, en su actividad catalitica, la incorporacion de hierro en la estructura holandita,
particularmente en el caso de la composiciéon intermedia, que presenta una actividad
excepcional, posiblemente condicionada por la presencia de grupos hidroxilo y manganeso en
un estado de oxidacion ligeramente reducido, como consecuencia de la incorporacién del
dopante. Del mismo modo, respecto a la actividad electrocatalitica en la reaccion de reduccion
del oxigeno, estos materiales presentan tanto buena actividad, como adecuada estabilidad al
ciclado, obteniéndose los mejores resultados en la hollandita dopada con titanio. Por todo ello,
estos oxidos se constituyen como potenciales candidatos a materiales de electrodo en celdas de

combustible.

El quinto capitulo se dedica a la sintesis y caracterizacion de dos oxihidroxidos de
manganeso con elevado estado de oxidacidn y estructura tipo apatita, uno de ellos dopado con
silicio y otro sin dopar. Se ha llevado a cabo una profunda caracterizacién estructural y
composicional por difraccion de rayos X y neutrones, microscopia electrénica y técnicas
espectroscopicas asociadas, confirmandose que, en ambos casos, el Mn se estabiliza como
Mn(V). Ademas, se ha realizado el estudio del comportamiento magnético que, ademas de
aportar informacién de las interacciones magnéticas, confirma la presencia de Mn(V). Los
estudios realizados revelan que la incorporacion de silicio, confiere una mayor estabilidad
térmica a la fase, lo que ha permitido realizar un estudio de la conductividad iénica de esta
hidroxiapatita. Los resultados obtenidos muestran que esta composicidn presenta una energia
de activacién proxima a la del material de referencia utilizado habitualmente en conductores

ionicos, YSZ, incluso a temperaturas moderadas.
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ABSTRACT

Manganese oxides have awakened a special interest as a consequence of their high
structural flexibility related to their ability of establishing different oxidation states, in various
coordination environments. These features in conjunction with their high abundance, low cost
and low toxicity, make them ideal candidates to manufacture devices with diverse applications
of technological interest. The possibility to handle the anionic lattice by modifying manganese
oxidation state, using the so-called oxygen engineering techniques, have given rise to different
functional materials based on so different properties such as catalytic and magnetic. The
emergence of new nanotechnologies had led the current research to obtain these functional
oxides at the nanometric scale, so some of these properties can be reinforced, such as, on one
hand, catalysis and electrocatalysis, and on the other, magnetic and transport properties, which

have applications in areas as different as environment and spintronics.

In order to satisfy these needs, it is necessary to develop and tune new synthesis
methods up which allow the production, in a reproducible way, of monophasic nanomaterials
of controlled composition and structure, giving rise to the possible modulation of their
properties. According to these premises, our objective follows tuning wet synthesis methods up,
to obtain mixed manganese oxides with reduced particle size, as well as their deep
compositional and structural characterization at atomic level to establish the relationship
between their structure and functional behavior. This is possible due to the information
provided by advanced aberration-corrected electron microscopy techniques and last generation
spectrometers that allow obtaining, at the same time, structural and spectroscopic images with

sub-Angstrom resolution.

This thesis is organized in five chapters and an annex, which includes a brief description
of the equipment and experimental conditions. In the first chapter, there is a brief description
of the state of the art of the new trends in the search for functional materials based on mixed
nanoxides, particularly those that have complex and/or laminar structures and high oxidation

states of manganese.

The second chapter is devoted to the synthesis and characterization of laminar
manganese oxides, with birnessite structure, using a coprecipitation method in basic medium.
As the structural and compositional characterization carried out shows, the synthetic pathway
used has allowed us to obtain nanoflakes of oxides doped with Fe and Ti, in a wide compositional
range. These materials have a dual interest in the present work: on one hand, they have been
used as precursor of manganese oxides with tunnel structure (hollandite). On the other hand,

these materials have been evaluated as electrocatalysts in the oxygen reduction reaction (ORR),
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usually considered as the most challenging semi-reaction in the water splitting reaction.
Regarding this last point, all studied compositions show a good performance, because they

exchange more than tree electrons, being four the theoretical maximum.

The third chapter describes the synthesis method, structural and compositional
characterization of nanoparticles of manganese oxides with hollandite structure prepared by
two different approaches. The first one, a hydrothermal synthesis in an acidic medium, which
uses birnessite nanoparticles as precursor. The synthesis method tuned up has allowed the
production, in a reproducible way, of monophasic Ti and Fe doped hollandites from the
corresponding birnessites. The second method, involving a reflux synthesis in an acidic medium,

has led to Ti, V, Fe and Ce doped hollandites of small particle size.

The products obtained have been characterized compositionally and structurally by X-
ray and neutron diffraction, high resolution transmission electron microscopy and associated
spectroscopic techniques. These studies have confirmed that the incorporated cations insert
into the oxide host structure as well as the determination of their average oxidation state. More
important, anionic deficiency has been established, in a specific iron doped hollandite, for which
it has become clear that its lattice includes ordered hydroxyl groups, which can play a key role
in its catalytic behavior. Finally, the magnetic behavior of the different synthesized hollandites

has been characterized.

The fourth chapter addresses the influence of dopants and their content on the redox
properties, catalytic and electrocatalytic behavior of the hollandite oxides prepared in the
previous chapter. Special attention is paid to the influence of the pretreatment conditions of
these materials, on the catalytic oxidation of CO to CO,, finding the optimal conditions that allow
these materials to be active even at room temperature. On the other hand, the results show
that iron doping in the manganese oxide hollandite related structure promotes a beneficial
effect in its catalytic behavior, especially for an intermediate composition, which shows an
exceptional activity. This remarkable behavior could be related with the presence of hydroxyl
groups and manganese in a slightly reduced oxidation state as a consequence of the
incorporation of the dopant. Concerning the electrocatalytic behaviour in the oxygen reduction
reaction, these materials show a good activity and a certain stability against redox cycling, the

best performance observed on the titanium doped hollandite.

The fifth chapter deals with the synthesis and characterization of two manganese
oxyhydroxides, with high oxidation state and apatite structure, both doped and undoped with

silicon. A deep structural and compositional characterization has been carried out by diffraction
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of X-rays and neutrons, electron microscopy and associated spectroscopic techniques,
confirming in both cases that Mn has been stabilized as Mn(V). Moreover, the magnetic
characterization carried out confirms the presence of Mn (V) and, provides also information
about magnetic interactions. The studies performed reveal that silicon incorporation provides a
higher thermal stability of the oxyhydroxide. This has allowed us to develop a study of its ionic
conductivity. The results show that this composition has an activation energy close to that of
the reference material commonly used in ionic conductors, YSZ, even at moderate

temperatures.

11






1. Introduccion






INTRODUCCION

Los dxidos de los metales de transicion constituyen la base de un elevado nimero de
materiales funcionales que forman parte, entre otras, de las tecnologias de la informacidn, el
transporte y las comunicaciones. Esta febril actividad tecnoldgica estimulg, a finales del siglo XX,
el estudio de las correlaciones electrénicas, ya que los electrones s de estos metales se
transfieren a los iones oxigeno, mientras que los electrones d, fuertemente correlacionados, que
permanecen, determinan sus propiedades fisicas, tales como magnetismo, superconductividad,
transporte eléctrico, conductividad térmica y origina una enorme variedad de fenémenos que

incluyen transiciones metal-aislante, orden de cargas, de orbital, de espin.

En estos ultimos afios se ha desarrollado un creciente interés tanto para controlar y
modificar estos fendmenos, como para crear otros nuevos utilizando o6xidos mixtos
pertenecientes a distintas familias que exhiben caracteristicas estructurales y/o morfoldgicas
Unicas, de forma que se consiguen sistemas en los que pueden coexistir diferentes
funcionalidades que, asimismo, pueden modificarse mediante la introduccién de pequefias

alteraciones composicionales y/o estructurales.

Este aspecto merece particular atencién ya que los defectos iénicos pueden jugar un
papel primordial en el desarrollo o mejora de un determinado comportamiento funcional de
estas familias de éxidos. Sobre la idea, bien establecida, de que ligeras variaciones en la
composicion pueden originar modificaciones remarcables en una determinada propiedad,
conviene resaltar que la facilidad que poseen algunos tipos estructurales para promover la
movilidad de los iones oxigeno y provocar deficiencia anidnica, constituye el origen para
desarrollar nuevas estrategias que modifiquen o mejoren el comportamiento funcional de
muchos de esos materiales. La posible migracién de iones adquiere especial relevancia en
algunos tipos estructurales que presentan caracteristicas tales como la presencia de distintas
coordinaciones, grandes huecos y/o canales, como rutilo, delafosita, hollandita, perovskita,
hidroxiapatita..., y se estd explotando en sistemas que, basados en esta movilidad, han

alcanzado extraordinaria notoriedad en la sociedad del bienestar.

Es el caso, por citar un ejemplo de enorme impacto en la calidad del medio ambiente,
de los d6xidos catalizadores [1], que pueden modificar su concentraciéon de vacantes oxigeno
afectando enormemente a sus propiedades [2] o el de los dxidos fuertemente correlacionados,
gue juegan un papel estelar en las tecnologias de almacenamiento magnético [3], debido a la
capacidad de modificar la configuracion electrénica a través de variaciones de composicién en
la subred catidnica. Esta capacidad para acomodar variaciones de la subred anidnica sin que se

produzcan cambios significativos en su estructura media, junto con su bajo coste, hace que los
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Oxidos mixtos de los metales de transicidn representen una de las alternativas mas consistentes
para sustituir a los catalizadores basados en metales nobles [4, 5], tanto en el ambito de la
conversion de gases contaminantes en otros menos nocivos, como en el de la obtencion de
fuentes de energias renovables basados en la electrocatalisis. Otros ejemplos de enorme
impacto para la sociedad, basados en dxidos mixtos de metales de transicidn, son la fabricacion
de nuevas baterias para dispositivos electronicos [6] y el disefio de nuevos sistemas de

almacenamiento de energia [7].

Esta prolifica cantera de materiales funcionales para el desarrollo de dispositivos
tecnoldgicos tiene, en parte, su origen, en la facilidad del metal de transicién para adoptar
distintos estados de oxidacidn, asi como diferentes entornos de coordinacién, en una amplia
gama de estructuras. Este comportamiento redox hace que estos sistemas sean candidatos
prometedores como sustitutos de los metales nobles en procesos de conversion catalitica. En
esta direccidn, hay que destacar las atractivas posibilidades que ofrecen los dxidos mixtos
laminares [8, 9]. Su estructura 2D tiene la capacidad de admitir un abanico muy amplio de grados
de ocupacion en el espacio interlaminar sin introducir distorsiones estructurales severas. Esta
configuracién favorece la movilidad idnica, asi como distintos comportamientos redox asociados
a las laminas en las que se encuentran los metales de transicidn, lo que influye en sus

propiedades cataliticas y electrocataliticas [10].

Todos estos sistemas tienen en comun que tanto la subred anidnica como la catidnica
son susceptibles de ser modificadas sin cambiar notablemente el armazdn estructural.
Efectivamente, la modificacién racional de las mismas permite el control de las propiedades
fisico-quimicas, dando lugar a la posibilidad de obtener nuevos comportamientos funcionales.
El control de la subred anidnica y de sus defectos, a través de técnicas de ingenieria de oxigeno,
término utilizado para describir las técnicas que permiten controlar y determinar con precision
el contenido en oxigeno [11], resulta fundamental para comprender las propiedades intrinsecas
de los 6xidos funcionales, tales como la movilidad de los mismos o su interaccién con los
cationes, y desarrollar su explotacion como futuros dispositivos. Pero, ademas, la subred
cationica juega un papel fundamental, ya que la optimizacidn de la concentracion de portadores
anidnicos tiene lugar, generalmente, a partir de la modificacion de la subred catidnica. Los
metales de transicion, capaces de adoptar distintos estados de oxidacion y diferentes entornos
de coordinacién, permiten modular y originar modificaciones notables en una determinada
propiedad funcional. Esto es posible tanto a través de la coexistencia de estados de oxidacion

de un mismo metal como mediante la coexistencia de dos o0 mas metales de transicion.
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Ademas de la mejora de las propiedades de los 6xidos funcionales a través de la
ingenieria de oxigeno y del control de las variaciones de composicidn, la disminucién del tamanio
de particula constituye uno de los retos actuales de la quimica de materiales. Controlar estos
factores, implica conocer, una vez realizada la sintesis, desde la estructura promedio, tamafio y
morfologia de las particulas, hasta la posicion de los distintos elementos, identificando la
presencia de defectos y/o fendmenos de orden-desorden a corto alcance que puedan afectar al
comportamiento de los dxidos. Las reacciones en estado sélido para la obtencidn de oxidos
mixtos se basan en un proceso de difusién, activado térmicamente, que da lugar a la estructura
deseada, a partir del control estequiométrico preciso de los éxidos de partida. La difusion es un
proceso lento que requiere elevadas temperaturas, a menudo superiores a los 1000 °C, y
tiempos de recocido largos. Estas condiciones originan el crecimiento del grano y, por tanto,
bajas superficies especificas, caracteristicas poco adecuadas para las diferentes propiedades
relacionadas con la actividad catalitica. Para evitar estos inconvenientes, en las dos ultimas
décadas del siglo XX empezaron a investigarse nuevos métodos de sintesis, habitualmente
Ilamados métodos en solucién de via himeda, entre los que ocuparon un papel protagonista los
de coprecipitacion, los hidrotermales y el sol-gel. El uso de un medio liquido asegura la presencia
de un precursor mas homogéneo y permite disminuir la temperatura de sintesis unos cientos de
grados, dificultando el crecimiento de grano y la pérdida de superficie. En la actualidad el disefio,
sintesis y estudio de nanoparticulas es un area interdisciplinar que implica a la quimica del
estado sélido y a la quimica en disolucidn, en la que intervienen reacciones liquido-sdlido y gas-
sélido, y juega un papel primordial en sectores tan diversos como la catalisis, la electroquimica,

la biologia, la medicina, las comunicaciones, la energia o el agroalimentario.

Sin embargo, el porcentaje de sélidos que se han desarrollado como nanomateriales es
todavia pequeifio en comparacién con los estabilizados en reacciones en estado sdlido,
posiblemente debido, entre otros motivos, a la dificultad para el control estequiométrico. Una
busqueda bibliografica [12] relacionada con la ciencia y la nanociencia de materiales indica que
los metales y sus aleaciones y los 6xidos constituyen las familias de nanoparticulas mas
estudiadas, por encima de las basadas en carbono o polimeros, también ampliamente
investigadas. Un analisis mas detallado de esta clasificacion indica que los nanodxidos mas
analizados son, generalmente, éxidos de metales de transicion binarios con elevado estado de
oxidacion. Existe una notable diferencia entre el elevado nimero de éxidos mixtos de metales
de transicién que tiene un papel activo en el sector productivo y en el del conocimiento
cientifico basico y su presencia en el mundo de las nanotecnologias y las nanociencias. Dado que

los conocimientos computacionales no se han desarrollado suficientemente todavia como para
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poder predecir nuevas fases y comportamientos de la nanomateria [13], la busqueda de nuevos
de métodos de sintesis parece el camino mas apropiado para la obtencidn de nanomateriales
con estequiometrias mas complejas, como es el caso de los éxidos mixtos de los metales de

transicion.

En la busqueda de sistemas basados en nanodxidos mixtos que puedan presentar una
subred anidnica que pueda participar activamente en procesos de oxidacién y un armazon
estructural que facilite la movilidad en las subredes catidnica y aniénica manteniendo su
esqueleto, uno de los mas versatiles, lo constituye el de los 6xidos mixtos de manganeso [14-
18]. Esta habilidad del Mn para adoptar distintos estados de oxidacion y diferentes entornos de
coordinacién se ha aplicado con éxito en la actividad catalitica del sistema derivado del tipo
estructural perovskita, CaMnOs.;, por medio de una manipulacion adecuada de la subred
anidnica bajo atmdsfera reductora controlada. Asi, el 6xido CaMnOs libera oxigeno, capaz de

oxidar selectivamente propeno a benceno y 2-metil propeno a para-xyleno [19].

El desarrollo de métodos de sintesis dirigidos a la obtencién de nanoparticulas ha
conducido a nuevos comportamientos tanto en éxidos fuertemente correlacionados [20] como
a la busqueda de nanodxidos activos en los ambitos de la catdlisis, electrocatdlisis y
electroquimica [21-23]. La asombrosa riqueza quimica del Mn, que puede estabilizarse en
distintas especies con estados de oxidacién formales comprendidos entre Mn’* y Mn%,
dependiendo de las condiciones, asi como la variedad de tipos estructurales (perovskita cubica
y hexagonal, espinela, delafosita, hollandita, apatita....) en los que se puede estabilizar los dxidos
qgue forma, hace que sea posible disefiar distintas funcionalidades. Por otra parte, los dxidos
mixtos de Mn son candidatos ideales para la sustitucion, no sélo de los metales nobles, de
elevado precio, sino de los dxidos de cobalto, de dificil extraccidn, debido a la abundancia del
manganeso, sobre todo en los suelos oceanicos [24]. Efectivamente, se ha estudiado una gran
variedad de fases por sus propiedades funcionales, algunas de las cuales se destacan a

continuacion.

En este contexto, es conocida la actividad electrocatalitica de los 6xidos binarios de Mn
(MnO, MnOQ,) frente a la reacciéon de ruptura de agua, pudiéndose incluso llegar a establecer una
relacién directa entre estructura y comportamiento catalitico [25]. Si bien es verdad que los
oxidos binarios de manganeso no consiguen sobrepotenciales lo suficientemente bajos, hay
ciertos métodos de activacion que pueden mejorar su actividad sustancialmente [26], como la
incorporacién de otros elementos de transicion o tierras raras que los convierten en

electrocatalizadores realmente eficientes [27, 28]. La versatilidad de estos 6xidos se pone de
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manifiesto en sistemas que catalizan la ruptura de agua en medio acido [29] u otras reacciones

de interés industrial, como la oxidacidn de urea [30].

Por otra parte, la conductividad eléctrica e idnica de muchos de los 6xidos de
manganeso, conocidos hasta la fecha, también sitla a estas especies a la cabeza en el desarrollo
de electrodos para dispositivos electroquimicos. Su principal fortaleza radica, como se ha
mencionado, en la relativa facilidad con la que se modifica el estado de oxidacién del Mn en
muchas de las estructuras de sus dxidos y en la habilidad con la que se pueden llegar a modificar
sus subredes anidnicas, permitiendo la entrada y salida de oxigeno. Esto ultimo es
especialmente importante en las pilas de combustible donde la entrada y salida de oxigeno de
la estructura del anodo es necesaria para el funcionamiento del dispositivo. De hecho, se pueden
encontrar ejemplos en éxidos de Mn derivados del tipo estructural perovskita, con deficiencia
en la subred anidnica [31], en los que se utiliza una perovskita laminar de Mn como anodo de
una pila de combustible de hidrocarburos, con elevada eficiencia y ciclabilidad, siendo incluso

resistente al dafio quimico producido por alguna de las impurezas del combustible.

Los 6xidos de manganeso también se estan utilizando en la fabricacion de electrodos de
baterias de ion Li. Entre los numerosos ejemplos que se pueden encontrar en la literatura
destacan los novedosos electrodos para baterias de carga ultra-rapida de alta potencia
especifica en el que las fases laminares de 6xidos de manganeso juegan un papel muy destacado
[32]. Del mismo modo, las fases laminares de sodio con estructura P2 de los dxidos de
manganeso son, actualmente, los mejores candidatos para la fabricacion de cdtodos para

baterias de ion sodio [33].

Las estructuras que presentan tuneles a lo largo de una direccidn tienen un armazén
mas robusto y rigido que las laminares y pueden acomodar, en menor o mayor grado, cationes
en su interior, y estan siendo utilizadas como sistemas para almacenamiento de energia [34].
Esta capacidad para modificar el contenido catiénico del interior del tunel ha hecho que los
oxidos de manganeso derivados del tipo estructural hollandita hayan sido investigados por su

actividad catalitica y su capacidad para el intercambio idnico [35, 36].

En todos estos sistemas, el Mn suele presentar estados de oxidacion (l1), (111) y (1V). En
los 6xidos laminares y con estructuras en tuneles, el estado de oxidacion mayoritario es el
Mn(IV). De este modo, variaciones de la composicidn del espacio interlaminar y de los tuneles,
asi como la sustitucién del Mn (IV) por otros metales de transicién pueden conducir a la
modificacion del estado de oxidacién del Mn vy, por tanto, dar lugar tanto a distintos

comportamientos electrénicos, como a la modificacién de la movilidad de los iones confinados
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en el espacio interlaminary en los tuneles. Si a estos hechos unimos la modificacién de la subred
aniodnica, las posibilidades de modificar las funcionalidades aumentan. Mas aun, como en otros
sistemas de oxidos mixtos, la reduccion del tamafio de particula y, por tanto, el aumento de la
relacién superficie-volumen, permite modificar las propiedades, especialmente aquellas
relacionadas con los fendmenos superficiales como son las cataliticas, las de transporte y las
magnéticas. Sin embargo, la optimizacion de estos nuevos comportamientos requiere la
obtencidn de nanodxidos como fases puras y composicion homogénea para poder entender y
racionalizar sus propiedades en funcidn de sus caracteristicas estructurales y morfoldgicas. En
este sentido, uno de los objetivos de este trabajo se dirige a la optimizacion de métodos de
sintesis que permitan obtener nanodxidos de Mn con estructuras laminares y en tuneles para
poder abordar un estudio sistematico de sus propiedades cataliticas. En concreto, nos hemos
centrado en la obtencién de éxidos de Mn laminares con estructura tipo birnesita y con
estructura de tuneles tipo hollandita. Ademas, en ambos sistemas, se ha abordado la sustitucion
del Mn por otros metales con objeto de estudiar cdmo afectan las variaciones de composicion
en el comportamiento catalitico de estos dxidos, con pequefio tamafio de particula. Para poder
evaluar estos aspectos, inicialmente se ha llevado a cabo un exhaustivo estudio composicional
y estructural a través de distintas técnicas tanto de caracter promedio como local, incluyendo el
estudio con resolucién atdmica, para garantizar la homogeneidad de los materiales preparados

e intentar comprender la funcionalidad observada.

Por otra parte, en la busqueda de dxidos de manganeso con elevado estado de oxidacion
y esqueleto estructural aparentemente capaz de favorecer la movilidad idnica, encontramos
algunos, escasos, 6xidos derivados del tipo estructural hidroxiapatita en los que el manganeso
se encuentra en un estado de oxidacidn superior a los anteriormente mencionados y muy poco
frecuente: Mn(V). Aunque la participacion de éxidos del tipo hidroxiapatita en el campo de la
catalisis parece reservado al de soporte de nanoparticulas metdlicas [37], la presencia de tineles
en su armazon estructural a lo largo del eje c permite una cierta movilidad en la subred anidnica,
responsable de la conductividad idnica que presenta [38]. De hecho, estudios recientes basados
en lasimulacion de mecanismos de polarizacién en la hidroxiapatita indican que la conductividad
idnica reportada en dxidos de este tipo estructural tiene lugar en la columna de iones hidroxilo
a lo largo del eje c de la estructura, a través del intercambio de vacantes OH" [39]. Sin embargo,
esta actividad no ha sido explorada en 6xidos de manganeso del tipo estructural hidroxiapatita
qgue podrian presentar buena conductividad idnica e, incluso, dado su elevado contenido en

oxigeno, actividad catalitica digna de estudio.
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Sobre la base de estas ideas, y teniendo en cuenta que en torno al 90% de todos los
materiales manufacturados requieren, en una etapa u otra de su produccidn, la actividad de al
menos un proceso catalitico y el papel critico que las conversiones cataliticas juegan en sectores
tan trascendentales como el petroquimico, el medioambiental, el farmacéutico o el
agroquimico, el objetivo principal de esta tesis consiste en establecer las relaciones entre
composicion, estructura y propiedades que presentan diferentes dxidos de manganeso con

estructuras laminares o en tuneles y, en concreto, abordar los siguientes aspectos:

1. Sintesis de nanodxidos mixtos laminares de manganeso derivados del tipo estructural
birnessita de férmula general KxMn1,D,0,.5. Se estudiard el margen de composicion que la
estructura tipo birnessita admite de dopante (D=Fe, Ti) y el papel que ejercen éstos en la

actividad para catalizar la reaccidn de oxidacién del agua.

2. Puesta a punto de nuevos métodos de sintesis para estabilizar nanodxidos de
manganeso que incluyan tuneles en su estructura. Se ensayaran métodos de sintesis que
incluyan un nuevo paso y otros en los que se utilizaran las birnessitas obtenidas anteriormente
como precursores para la obtencion de holanditas de manganeso dopadas y sin dopar.
Asimismo, se utilizaran diferentes estrategias para introducir dopantes en la estructura dirigidas
bien sea a ocupar las posiciones del Mn o bien a ocupar las del tunel estructural. A través de una
profunda caracterizacion estructural, se prestara especial atencion a la presencia de vacantes
anidnicas y como varia su concentracién en funcion del dopante, con objeto de analizar el papel

gue juegan en su actividad funcional.

3. Estudio de la actividad catalitica de las holanditas, obtenidas y caracterizadas
composicional y estructuralmente en el capitulo anterior, en el proceso de oxidacion de COvy de

oxidacion preferencial de CO, asi como su comportamiento electrocatalitico.

4. Sintesis y determinacion estructural de 6xidos de manganeso derivados del tipo
estructural hidroxiapatita, de composicién Srs(Mni,SixO4)30H, con objeto de realizar una
profunda caracterizacion composicional y estructural y evaluar su posible conductividad idnica

y actividad catalitica.

5. En todos los casos, se realizara un profundo estudio estructural a través del uso
conjunto de la informacidn estructural obtenida por difraccidon de rayos X y de neutrones, con
la obtenida a partir de las técnicas relacionadas con la microscopia electrénica: difraccion de
electrones de area seleccionada, microscopia electrénica de transmisién en modo barrido
(STEM) utilizando las técnicas HAADF (High Angular Anular Dark Field), ABF (Anular Dark Field)

y otras técnicas asociadas, como la espectroscopia de pérdida de energia de los electrones (EELS)
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o de dispersidon de energia de rayos X (EDS). Asimismo, dada la presencia de Mn en diferentes
estados de oxidacidn, se realizard el estudio del comportamiento magnético de la mayoria de

los 6xidos mixtos de manganeso sintetizados.
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OXIDOS CON ESTRUCTURA TIPO BIRNESITA

2.1 Introduccion

Los 6xidos de manganeso han recibido especial atencidn, a lo largo de la historia, debido
a su elevada abundancia, conociéndose mas de 30 oxidos e hidroxidos distintos, de origen
natural [1]. Este interés no ha estado motivado Unicamente por su abundancia sino,
fundamentalmente, por la gran variedad de aplicaciones tecnoldgicas que presentan. Entre
éstas, se cuentan, ademas de sus aplicaciones anteriormente citadas como materiales
magnetorresistentes, su uso en baterias y supercapacitores [2, 3], en estrategias para
descontaminacidn [4], como tamices idnicos [5, 6] y moleculares [7], en aplicaciones médicas|8,
9] o en catalisis [10, 11]. Esta variada aplicabilidad se relaciona con las particularidades quimicas
de este elemento, que es capaz de estabilizar gran variedad de estados de oxidacion y distintos

entornos de coordinacién, junto con su bajo coste y elevada disponibilidad.

Dentro de este tipo de dxidos se encuentra el grupo del MnO,, que presenta una gran
diversidad estructural. Todos los éxidos de este grupo tienen como caracteristica estructural
comun que el manganeso presenta coordinacidn octaédrica (MnOQg), siendo las variaciones en
conectividad de estos octaedros la que da lugar a los distintos polimorfos conocidos (a-, B-, y-,

6-ye-)[12, 13].

En este capitulo, nos vamos a centrar en el estudio del polimorfo §-MnQ,, que recibe el
nombre de birnesita. Esta estructura esta formada por ldminas de octaedros de Mn (MnQg), que
comparten aristas a lo largo del plano ab. En el espacio interlaminar se localizan cationes y

moléculas de agua [14] (Figura 2.1).

Debido a que las birnesitas de origen natural carecen de la cristalinidad suficiente para
realizar estudios precisos de caracterizacidn estructural, no fue hasta 1990 cuando J. E. Post y
colaboradores determinaron que una birnesita de sodio cristaliza en el grupo espacial C2/m vy

parametros de red a=5.174 A, b=2.850 A, c=7.336 Ay p=103.18°[15].

oy

Figura 2.1 Modelo estructural del éxido tipo birnessita.
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En este tipo de dxido, el estado de oxidacidn del Mn es mixto (Mn* y Mn*),
neutralizandose la carga de las [dminas con los cationes situados en el espacio interlaminar. Los
cationes que se incorporan suelen ser alcalinos o alcalinotérreos [15], aunque también se ha
descrito la presencia de cationes de metales de transicion, asi como tierras raras, como el Ce
(Figura 2.2) [1, 16, 17]. Los defectos mas comunes que presentan este tipo oxidos son las
vacantes, debido a la sustitucién de Mn*" por Mn?* o la migraciéon de Mn* al espaciado

interlaminar [18].

Cc-axis

ANAVAVAVANAVERNAVANAVAVANAY,

: A site (large ion) @ : B site (small ion)

{/\//\/\/\W 'AVAIANANANAY,
;

Figura 2.2 Representacion esquemdtica de las posiciones ocupadas por diferentes cationes en la estructura
tipo birnesita [19].

Las aplicaciones de estos 6xidos se extiende a diversos campos, siendo materiales de
interés en procesos de descontaminacion, por ejemplo, en instalaciones nucleares, debido a que
permiten la eliminacién de radioisétopos de Sr**y Co?*[20], asi como en suelos contaminados
por As [21]. Sin embargo, no es necesario recurrir a circunstancias tan especificas como las
anteriores, para encontrar una aplicacidn de interés medioambiental de las birnesitas, ya que
han demostrado ser activas en la eliminacidon de uno de los Compuestos Orgéanicos Volatiles
(COVs) considerado como contaminante ambiental principal en ambientes cerrados, el
formaldehido. Este COV, que se produce en determinadas condiciones de humedad y
temperatura, por degradacién de los barnices del mobiliario de madera es causante de un gran

numero de problemas de salud en humanos [17, 22, 23].

Mds recientemente, estos oxidos han despertado elevadas expectativas como
materiales de catodo para baterias, debido a la elevada movilidad idénica que presentan las
especies alojadas en el espacio interlaminar. En este ambito, las birnesitas de sodio han recibido
una especial atencion como baterias de ion-Na, debido a la elevada abundancia y el bajo coste
de este cation frente al Li. Ademas, la respuesta del dispositivo se puede modular aumentando
la difusidn del Na, mediante el control del contenido de agua en el espacio interlaminar. Asi,
trabajos recientes, como el de K. Zhu y colaboradores [24], demuestran que birnesitas

hidratadas de sodio presentan una capacidad de carga del 190%, con respecto a las
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deshidratadas, y mejor comportamiento funcional incluso después de 20 ciclos de

carga/descarga.

Debido a su elevada densidad de carga como a su buena ciclabilidad, las birnesitas no
solo presentan propiedades como materiales para baterias, sino que también se estan
estudiando en el dmbito de los materiales para el almacenamiento de la energia, como
supercapacitores [25, 26]. En algunos casos, como en las birnesitas dopadas con vanadio, la
mejora en el comportamiento se debe a un aumento tanto de la movilidad de las especies del

espacio interlaminar como de la conductividad eléctrica [27].

Un nuevo objetivo, que estd empezando a cobrar interés en el campo del
almacenamiento de energia, es la posibilidad de almacenar la energia proveniente del sol en
forma de combustible. Una estrategia para abordar este desafio consiste en la obtencidn de H,

por disociacion del agua (Water Spliting) (Reaccidon 2.1).

2H,0 - 0, + 2H, Reaccion 2.1

Esta reaccién de disociacion consta de dos procesos quimicos: la oxidacion del agua
(Oxygen Evolution Reaction, OER, Reaccidn 2.2) y la reduccidn de protones (Hydrogen Evolution

Reaction, HER, Reaccion 2.3).

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ Reaccién 2.2
4H* + 4e~ - 2H, Reaccidn 2.3

Para que desde un punto de vista termodinamico la reaccion tenga lugar en el sentido
indicado, se necesita tanto el aporte de la energia solar como la retirada en continuo de los
productos de reaccion, puesto que la constante de equilibrio es extremadamente pequefia. No
obstante, el principal problema para que el proceso sea factible radica en su cinética, debido a
su extremadamente baja velocidad de reaccion como consecuencia de la transferencia de 4
electrones. En este aspecto, actualmente se considera que la OER es la semirreaccién mas eficaz,
con mayor sobrepotencial para hacer el proceso viable. Basta recordar que, en la fotosintesis,

esta semirreaccion estd catalizada por el fotosistema Il [28].

En los ultimos afios, los dxidos tipo birnesita se han empezado a postular como buenos
candidatos para catalizar la oxidacion del agua. Estudios tedricos sugieren que, debido a la
interaccion entre los cationes y las moléculas de agua del espacio interlaminar, se produce una
disminucion en la barrera de transferencia de electrones requerida para esta reaccion. La

siguiente etapa, adoptada por diferentes investigadores en el disefio de estos materiales, ha
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sido la inclusidn de metales de transicion (Co, Ni, Cu), en el espacio interlaminar, observandose

una mejora notable en el comportamiento [16, 29-31].

Otra aplicacidn en el campo de electrocatalisis consiste en la posible implantacion de
Oxidos con estructura tipo birnesita como materiales de electrodo en celdas de combustible y
en baterias metal-aire, debido a que, por un lado, distintos politipos de MnO; se han mostrado
activos en la ORR y, por otro, los éxidos de manganeso monodimensionales de bajo tamafio de
particula presentan una notable conductividad eléctrica [32, 33]. Aunque se comentara mas en
detalle en el Capitulo 4 del presente trabajo, de forma general se puede comentar que en estos
dispositivos se produce la transformacién de energia quimica en eléctrica, siendo la reacciéon
catddica la reduccién del oxigeno (Oxygen Reduction Reaction, ORR, Reaccidn 2.4), mientras que
la reaccion anddica es la de oxidacion de hidréogeno (Hydrogen Oxidation Reaction, HOR,
Reaccidn 2.5). Debido a que la semirreaccidon catddica es la que se encuentra menos favorecida,

se hace necesario la obtencién de materiales que permitan el desarrollo de estas aplicaciones.

0, +2H,0 +4e™ - 40H™ Reaccion 2.4
2H, - 2H,0 + 4e™ Reaccion 2.5

Otro motivo por el que los o6xidos del tipo estructural birnesita han sido
tradicionalmente estudiados es su potencial como precursores para la preparacién de otros
Oxidos de manganeso. Efectivamente, dependiendo del tratamiento que se aplique, se pueden
obtener distintas fases, como se recoge en los estudios de Feng y colaboradores [19]. En este
trabajo se describe, en particular, cémo, a partir de la birnesita de sodio, se pueden obtener
Oxidos de manganeso con distintas conectividades. La sintesis implica, tal como se recoge en el
esquema representado en la figura Figura 2.3, un intercambio idnico de las especies presentes

en el tunel previo al tratamiento hidrotermal.
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Figura 2.3 Esquema de posibles transformaciones de una birnesita de sodio a estructuras laminares y tunel,

en condiciones hidrotermales [19].

Sin embargo, las condiciones de reaccion para la obtencidn de estructuras tipo tunel
deben ser cuidadosamente elegidas, ya que ligeras modificaciones en el procedimiento de
sintesis dan lugar a la estabilizacion de distintas estructuras. Llegados a este punto, es
importante destacar que, de forma general, la modificacién en la conectividad de los octaedros
de manganeso durante la sintesis de estos nuevos oxidos con tuneles involucra el colapso de la
estructura original en torno a los cationes del espacio interlaminar, que actian como plantilla
(template). En el Capitulo 3 se realizard una descripcién mas detallada de los procedimientos

para la obtencidn de dxidos con estructura tipo tunel a partir de birnesitas.
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2.2 Procedimiento experimental

El 6xido laminar con estructura tipo birnesita 6-MnO; [34] se obtiene a través de la
formacidn inicial de Mn(OH), y la posterior oxidacidon de Mn(ll) a Mn(lll) y (1V). La estabilizacién
de dicho hidréxido se produce en un medio fuertemente basico. La eleccidn de la base, KOH, se
realizé teniendo en cuenta que ésta debe desempefiar una doble funcién. Por una parte,
proporcionar las condiciones de pH necesarias y, por otra, aportar al medio los iones K* que se

alojaran en el espacio interlaminar de la birnesita [19].

En lo que se refiere a la etapa de oxidacidn, aunque en la bibliografia se recoge el uso
de distintos oxidantes como, por ejemplo, persulfato potdsico [35], oxigeno [19] o
permanganato potasico [18, 36], se escogié H.0, debido a que los productos de reaccion
resultantes se pueden eliminar facilmente con agua, lo que permite aislar la fase de interés de

forma mas sencilla.

La Figura 2.4 muestra el diagrama de Pourbaix del sistema agua oxigenada-manganeso
[37], en el que figuran las semirreacciones de reduccion (en verde) y las de oxidacién (en rojo)
del agua oxigenada. En este diagrama se puede confirmar que el politipo 6-MnO; (resaltado en
naranja) es accesible en estas condiciones de sintesis ya que la especie mayoritaria a pH inferior

a11.63 es el H,0, y a valores superiores HO, [38].
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Figura 2.4 Diagrama de Pourbaix del sistema agua oxigeno-manganeso a 25°C [38].
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La sintesis se realizé a temperatura ambiente, en un matraz de teflén, bajo agitacién
intensa y empleando agua Mili-Q, tanto para la preparacion de las disoluciones, como para el
lavado del sdlido obtenido. El procedimiento experimental seguido para la obtencién de este
oxido consistié en afiadir 6 mL de una disolucién de H,0; (33% w.w., Sigma Aldrich) sobre 300
mL de una disolucién 0.8 M de KOH (Sigma Aldrich 99.99%). Sobre esta disolucién, se afiadio
rapidamente 30 mL de una disolucion 1 M de Mn(NOs),, preparada a partir de Mn(NOs),-4H,0
(97%, Sigma-Aldrich). Inmediatamente, tras afadir el precursor de Mn, se formé un sélido
marrén oscuro. La disolucion se mantuvo en agitacion durante 15 min. Posteriormente, la
disolucién se centrifugd a 21000 rpm durante 15 min y el sélido recuperado se lavé con agua
Mili-Q, hasta alcanzar pH neutro, repitiendo el proceso de centrifugado. Una vez alcanzado el

pH deseado, el sdlido se secd a 50°C, durante 12 h.

La obtencion de birnesitas dopadas, de férmula general KiMni,D,0,.5 se realizd
sustituyendo la disolucidn de nitrato de manganeso por el precursor del metal que se quiere
incorporar al 6xido, en la proporcién nominal adecuada. El precursor empleado para la
obtencién de birnesitas dopadas con Fe fue Fe(NOs)-9H,0 (98%, Sigma-Adrich), mientras que en
el caso de las birnesitas dopadas con Ti se empled bis(amoniolactato) dihidréxido de titanio (1V)
(50%w.w., Sigma-Aldrich), al no estar disponible comercialmente el nitrato correspondiente. De
este modo se prepararon dxidos dopados en el intervalo de composicion nominal que figura en

la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Mdrgenes de composicion nominal de las birnesitas dopadas, de formula general KMn;.,D,0;.s.

Catién dopante Margen de composicion
Ti 0.06<y<0.26
Fe 0.05<y<0.46

Debido al elevado nimero de composiciones preparadas, para facilitar la lectura del
presente trabajo, se ha empleado la siguiente nomenclatura: tipo de dxido preparado (“Bir” para
birnesitas), seguido del porcentaje molar del dopante empleado en la sintesis, respecto al
contenido total de Mn vy, por ultimo, la naturaleza del dopante. En el caso de que no se indique
nada, serd debido a que dicho éxido no contiene dopantes. A continuacion, se muestran dos

ejemplos:
Bir: Birnesita libre de dopantes.

Bir5Fe: Birnesita dopada con 5% molar de Fe.
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2.3 Caracterizacion Estructural y Composicional

La caracterizacion estructural de las muestras obtenidas se ha realizado mediante
difraccion de rayos X de policristal y microscopia electronica de transmisién. El estudio
composicional se ha llevado a cabo mediante microsonda y espectroscopia por dispersion de

energias de rayos X (EDS).

2.3.1 Difraccién de rayos X de policristal

El diagrama de difraccion de rayos X (DRX) de la muestra sin dopar (Bir) se presenta en
la Figura 2.5. En primer lugar, cabe destacar la presencia de un nimero reducido de maximos de
difraccidn anchos, lo que sugiere, seguin la ecuacion de Debye Scherrer, la presencia de cristalitos
de pequefio tamafio. A pesar de esta situacidn, los maximos pueden asignarse a una fase
Ko23Mn0O,-1.4H,0 (COD 9001272) con grupo espacial C2/m y parametros de red a =
5.149(2) A, b = 2.843(1) A,c = 7.176(3) A, @ = 90°, 8 = 100,76(3)%,y =90°.  En el
diagrama experimental se observa con claridad la reflexion (001), correspondiente al espaciado
interlaminar de la estructura tipo birnesita, pero la relacion de intensidades observada en los
diagramas de difraccion no coincide con la que cabria esperar para este tipo estructural. Este
resultado sugiere anisotropia en la morfologia de los cristales que da lugar a fendmenos de
orientacién preferente, responsables de la modificacion de las intensidades en el diagrama de

difraccion de rayos X.
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Figura 2.5 Diagrama de DRX de una muestra obtenida mediante oxidacion de Mn(ll) con H,O; en medio
bdsico.
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Los diagramas de DRX de las muestras dopadas con Fe y con Ti se muestran en la Figura
2.6 y Figura 2.7, respectivamente. De nuevo, los maximos de difraccién que presentan estas
composiciones son anchos y poco intensos, haciéndose este efecto mas acusado a medida que
aumenta el contenido en dopante. Esto sugiere una disminucion del tamafio del grano y/o un
aumento en el grado de amorfizacién de los materiales. En todos los diagramas de difraccion de
rayos X, todos los maximos se pueden asignar a una fase Ko23Mn0,-1.4H,0 (COD 9001272) con
grupo espacial C2/m y pardmetros de reda=5.149(2)A b =2843(1)A,c=
7.176(3) A, B = 100,76(3)°. Dado que no se observan maximos adicionales, los resultados

sugieren que el dopante se ha introducido en la estructura o que se encuentra segregado, en

una fase amorfa.
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Figura 2.6 Diagrama de DRX de birnesitas dopadas con Fe: a) Birn5Fe, b) Birn10Fe, c) Birn15Fe, d) Birn20Fe,
e) Birn25Fe, f) Birn30Fe, g) Birn35Fe, h) Birn40Fe y i) Birn45Fe.
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Figura 2.7 Diagrama de DRX de birnesitas dopadas con Ti: a) Birn5Ti, b) Birn10Ti, c) Birn15Ti, d) Birn20Ti y
e) Birn25Ti.

Los maximos en los que se aprecia mayor disminucion de la intensidad son los que
corresponden a los planos (001) y (002), es decir, la direccion de apilamiento de las [dminas, en
la estructura. Estos resultados sugieren que, al aumentar el contenido en dopante, el orden en

la direccion de apilamiento disminuye, de acuerdo con los resultados obtenidos por I. G.

McKendry y colaboradores en birnesitas dopadas con Co [29].

2.3.2 Analisis composicional
Con objeto de confirmar la incorporacién de dopantes en las muestras, se llevé a cabo
el estudio de su composicion catidnica promedio, mediante analisis por microsonda. En la Tabla

2.2 se recogen los valores de la composicidn catidnica obtenida para las distintas birnesitas

preparadas.
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Tabla 2.2 Composicion catidnica molar de las birnesitas preparadas.

D Férmula
K% Mn% D/Mn

Fe% Ti% propuesta

Birn 26.68 73.32 Ko.36MnOs
Bir5Fe 22.19 73.62 4.18 0.06 Ko.29Mno ssF€0.050s
BirlOFe 21.87 69.58 8.54 0.12 Ko.28Mno gsFe0.110s
Birl5Fe 22.41 66.16 11.43 0.17 Ko.29Mno gsFe0.150s
Bir20Fe 22.28 63.13 14.59 0.23 Ko.29Mno g1Feo.150s
Bir25Fe 20.07 60.94 18.99 0.31 Ko.2sMno 76F€0.2405
Bir30Fe 21.37 55.13 23.50 0.42 Ko.27Mno 70F€0.300s
Bir35Fe 21.87 51.84 26.29 0.50 Ko.28Mno 66F€0.3405
BirdOFe 21.73 46.99 31.27 0.67 Ko.28Mno s0F€0.400s
Bird5Fe 21.17 42.75 36.08 0.84 Ko.27Mno saFe0.460s
Bir5Ti 20.66 74.4 4.95 0.07 Ko.26Mno.04Ti0.060s
Bir10Ti 21.76 69.91 8.33 0.12 Ko.26Mno g9 Tin.110s
Birl5Ti 21.75 65.78 12.46 0.19 Ko.26Mnog4Tio.160s
Bir20Ti 24.40 59.22 16.08 0.27 Ko.32Mno 79Ti0.210s
Bir25Ti 25.12 55.51 19.38 0.35 Ko.34Mno 74Ti0.260s

Los andlisis realizados ponen de manifiesto la presencia de los cationes de partida con
una relacidn préxima a la nominal, aunque en el caso de las muestras dopadas con Fe se aprecia
un contenido en este cation ligeramente inferior al inicialmente empleado en la disolucion. Esto
sugiere que parte de los iones Fe quedan en el medio de sintesis, en buen acuerdo con el grado

de coloracion que queda en las disoluciones, una vez separado el sélido.

Estos resultados, junto con los datos de DRX, sugieren que, en las condiciones

experimentales anteriormente descritas, se estabilizan dxidos con estructura tipo birnesita.

2.3.3 Caracterizacion por microscopia electrénica
Con objeto de obtener informacion del tamafio de particula, morfologia vy
microestructura de las fases preparadas se realizé un estudio mediante microscopia electrénica

de transmision.

En primer lugar, el estudio a bajos aumentos de la muestra sin dopar puso de manifiesto
la presencia de particulas con un elevado grado de aglomeracion, como puede observarse en la

Figura 2.8, lo que dificulta la identificacidon del tamafio y morfologia de las mismas. A medida
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gue se trabaja a mayores aumentos, se hace evidente la presencia de nanoestructuras laminares
(Figura 2.8b, zona A) constituidas por un nimero reducido de laminas (entre 2 y 5), superpuestas
sobre una matriz muy fina (Figura 2.8b, zona B). El espaciado reticular entre las laminas es de,
aproximadamente, 0.7 nm (Figura 2.8c) y esta en buen acuerdo con el espaciado interlaminar
de la fase birnesita, a lo largo del eje c (ver modelo estructural esquematico a lo largo del eje de
zona [100]). Sin embargo, cabe destacar que la medida experimental puede variar, de unas zonas
a otras e incluso en la misma zona, en funcién del grado de distorsion o curvatura de las ldaminas
(Figura 2.8c). Estas variaciones podrian estar relacionadas con la pérdida de moléculas de agua
y/o potasio del espacio interlaminar, como consecuencia de la interaccién con el haz de
electrones. En cuanto a la matriz delgada, es importante resaltar que el elevado grado de
superposicion de las particulas dificulta su caracterizacidon. En ocasiones, en el borde de los
aglomerados se encuentran pequefias zonas de esta matriz (en torno a 2 nm), libres de particulas
laminares, de contraste muy débil, lo que sugiere un espesor muy delgado (Figura 2.7) que
contribuye a que se deterioren con facilidad bajo el haz de electrones. A pesar de ello hay zonas,
como la que se muestra en la Figura 2.8e, en la que se distinguen distribuciones hexagonales de
contrastes, rotadas entre si, con periodicidades de 0.25 nm. Esta situacidn se observa con mayor
claridad en la FFT en la zona marcada en azul, en la que aparecen maximos de difraccién en
anillos correspondientes a las particulas rotadas. Por el contrario, la FFT correspondiente a un
area pequefia (marcada en amarillo) muestra maximos de difraccion distribuidos en una simetria
hexagonal que, junto con la periodicidad observada, estan de acuerdo con la celda unidad
birnesita a lo largo del eje [100] (ver modelo esquematico). De este modo, podemos conlcuir
gue la muestra sin dopar esta constituida por particulas muy pequefias de birnesita (2-5 laminas)

a lo largo de dos orientaciones [100] y [001].
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Figura 2.8 a) Imagen TEM caracteristica de bajos aumentos; b) Imagen HRTEM en la que se observan
diferentes caracteristicas microestructurales (A 'y B); c) Imagen HRTEM caracteristica de la zona A; d) Imagen TEM en
la que se pueden apreciar distintas nanoestructuras laminares; e) Imagen HRTEM caracteristica de la zona B y FFTs

correspondientes a las zonas marcadas.
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En el caso de las birnesitas dopadas, el estudio TEM muestra de nuevo la presencia de
aglomerados de particulas orientadas paralela y perpendicularmente al eje de zona [001] de la
estructura, como puede verse en laimagen representativa de la muestra dopada con un 10% de
hierro (Figura 2.9a). Sin embargo, es importante destacar que al introducir el dopante disminuye
la proporcidn de particulas con orientacidn paralela al eje [100], favoreciéndose la aparicién de
aglomerados con tamafio de particula muy pequefio en la orientacién en la direccion
perpendicular. Como refleja la imagen representativa de la Figura 2.9b, la superposicion de un
numero elevado de cristalitos a lo largo de la direccidon [001] dificulta en gran medida la
determinacién del tamafo de particula. No obstante, las imagenes sugieren tamafios de
particula entre 6-10 nm. Aunque una cuantificacion precisa resulta compleja, en las birnesitas
dopadas las particulas estan constituidas por un menor nimero de laminas que en el éxido sin
dopar, lo que favorece la orientacion a lo largo del eje de zona [001]. Este resultado estaria en
buen acuerdo con la aparente disminucién de la intensidad del maximo de difraccion (001), que

se observa en el diagrama de difraccién de rayos X.

Figura 2.9 Imagen TEM de a, b) Birn10Fe.

El estudio microestructural de las muestras dopadas se completd con la obtencidn de
imagenes HRTEM en un microscopio JEOL GRAND ARM 300cFEG, equipado con corrector de
aberracién en la lente objetivo y utilizando un voltaje de aceleracién de 120 kV, para minimizar
el deterioro de estos materiales bajo el haz de electrones. Se describe, a continuacion, la
caracterizacion correspondiente a la birnesita dopada con un 25% de hierro. Las imagenes
recogidas a bajos aumentos (Figura 2.10a) muestran, con mayor nitidez, que el material
presenta una textura en forma de aglomerados de laminas finas que parecen doblarse en los

bordes. La imagen HRTEM (Figura 2.10b) pone de manifiesto, de nuevo, la presencia de dos
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orientaciones, paralela (zona A) y perpendicular (zona B) al eje c. Ambas zonas evidencian, a
pesar del alto grado de aglomeracidn, una buena cristalinidad del sélido, como confirman las
FFT realizadas en las regiones marcadas en las imagenes. En el detalle ampliado (Figura 2.10c)
puede observarse que la distribucion de contrastes y las distancias experimentales
correspondientes estan de acuerdo con la celda unidad birnesita a lo largo del eje de zona [100]
(ver modelo esquematico). Sin embargo, el elevado grado de solapamiento dificulta la obtencidn

de imagenes HRTEM estructurales a lo largo del eje de zona [001].

Figura 2.10 Imdgenes caracteristicas de una birnesita dopada con hierro (Birn5Fe). (a) Imagen a bajos
aumentos. (b) Imagen HRTEM, (c) detalle ampliado de la zona A. El inset muestra el modelo estructural esquemdtico
alo largo de la proyeccion indicada.

Esta caracterizacion microestructural confirma que la anchura observada en los
maximos de difraccidén de rayos X se relaciona con un bajo tamafo de particula y no con la

presencia de un sélido amorfo.

El andlisis mediante EDS en los aglomerados de las distintas nanoparticulas en las que
se ha llevado a cabo la caracterizacién microestructural pone de manifiesto la presencia de K,
Mny Fe. En la Figura 2.11 se presenta un espectro representativo correspondiente a la muestra
dopada con 25% de hierro. Debido al elevado grado de solapamiento de las nanoparticulas es
arriesgado proporcionar un resultado cuantitativo de la relacidn catidnica particula a particula

por medio de esta técnica.
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Figura 2.11 Espectro EDS de una birnesita dopada con 25% de hierro.

Con objeto de complementar esta informacion estructural y composicional, se recurrid
a lamicroscopia electronica en modo STEM y la espectroscopia EELS. Este estudio se llevé a cabo
en un microscopio ARM 200cFEG, que incorpora un corrector de aberracidon en la lente
condensadora, por lo que la sonda formada por el haz de electrones es muy fina, siendo
comparable sus dimensiones con las de las columnas atémicas, lo que permite obtener

informacidn estructural y composicional con resolucidon atomica.

Mediante la adquisicién de imagenes en modo STEM, empleando el detector anular de
campo oscuro (HAADF) es posible obtener informacién de los elementos pesados presentes en
los materiales (ver Anexo). En las imagenes con resolucién atémica HAADF, las columnas
atémicas se registran en las imagenes en forma de contrastes brillantes sobre un fondo oscuro.
Debido a que en este tipo de imagenes el contraste depende del nimero atdémico Z, con una
dependencia del tipo 7%, esta técnica presenta un gran potencial para la identificacion de
elementos pesados. Sin embargo, en las birnesitas objeto de estudio, la proximidad de los
numeros atémicos, de los metales de transicion presentes, FeyMn (Zy = 19,Zy,, = 25y Zp, =
26), dificulta su discriminacion. Por este motivo, se requiere el uso simultaneo de técnicas
analiticas directas, con resolucion atdmica, para detectar los distintos elementos dentro de la
estructura. En este caso, la Espectroscopia de Pérdida de Energia de los Electrones (EELS, Energy
Loss Electron Spectroscopy) resulta particularmente adecuada, dado que los bordes de
absorcion de cada uno de los elementos se encuentran suficientemente separados entre si en

la escala de pérdida de energia (ver Anexo).

Antes de empezar a describir los resultados es importante comentar que, en modo
STEM, las muestras son especialmente sensibles al haz de electrones. De modo que, para

minimizar el dafio, se hizo necesario emplear un voltaje de aceleraciéon bajo, de 80 kV. Por otro
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lado, conviene recordar, de nuevo, que la aglomeracién y solapamiento de particulas con

distintas orientaciones dificulta en gran medida su caracterizacion.

En la Figura 2.12 se muestra una imagen HAADF caracteristica de la birnesita dopada
con hierro, caracterizada anteriormente por HRTEM, es decir, con un 25%. En la imagen se
distinguen dos zonas marcadas como A y B. En la zona A (recuadro rojo), se pueden observar
columnas atémicas de contraste brillante, que definen laminas, con espaciados de acuerdo con
los de la celda unidad birnesita a lo largo del eje de zona [110]. El contraste entre las [aminas
es, de forma predominante, oscuro o, muy localmente, menos brillante que las columnas
indicadas. Estas columnas mads brillantes deberian corresponder, fundamentalmente, al
elemento de mayor nimero atémico, Mn (Z=26), probablemente parcialmente sustituido por
Fe (Z=27). En el espacio interlaminar, se encontrarian los cationes K (Z=19) (ver modelo
estructural), si bien no se visualizan con claridad. Este hecho podria estar relacionado, en parte,
con bajo contenido en potasio pero también con el mayor contraste de los cationes Mn y Fe
adyacentes. En cuanto a la zona B (recuadro verde), claramente mas delgada, presenta una
distribucién hexagonal de columnas atdmicas de contraste brillante muy débil, cuyos espaciados
experimentales estan de acuerdo con la celda unidad birnesita a lo largo del eje de zona [001].
Nuevamente, los contrastes brillantes estarian relacionados, fundamentalmente, con los
atomos de Mn, aunque, por los motivos anteriormente indicados, la localizacién del K no es
evidente. Por tanto, para identificar la presencia de dicho elemento es fundamental el uso de la

EELS.

Para obtener informacion cualitativa de la homogeneidad composicional a nivel local se
registraron espectros EELS a lo largo de lineas (espectro linea) en distintas zonas de la muestra.
Asi, a modo de ejemplo, la Figura 2.13 presenta un espectro linea representativo
correspondiente a la zona marcada en la figura 1.13a. Para registrar todos los elementos, K (K,
296 eV), Mn (Ls- 640 eV, L,- 651 eV) y Fe (Ls-708 eV, L,-721 eV), se utilizd una dispersidn en
energia de 0.4 eV. En el espectro suma (Figura 2.13b) pueden observarse los bordes
caracteristicos de K, Mn y Fe, lo que confirma la presencia de los tres elementos. Nétese, por
otro lado, que la seial del Fe es poco intensa con respecto a la de Mn o K. Este estudio se ha

realizado en un promedio de 30 zonas diferentes y los tres elementos estan siempre presentes.
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Figura 2.12 Imagen HAADF de un Oxido tipo hollandita dopado con hierro (Brin25Fe). Se incluyen
representaciones esquemdticas de la estructura a lo largo de los ejes de zona [110] y [001].
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Figura 2.13 Espectro-Linea a) Imagen HAADF de un dxido tipo hollandita dopado con hierro (Bir25Fe); se
marca la linea a lo largo de la cual se adquieren los espectros EELS b) espectro suma.

Para obtener informacién del estado de oxidacion de los metales de transicion, se
registraron espectros EELS en la regidn caracteristica de energia empleando menor dispersion
enenergia, 0.1 eV. Para realizar este analisis se requiere determinar de forma precisa la posicion
en energia del borde de absorciéon, para su comparacidn con las sefales correspondientes a

patrones de los elementos objeto de estudio en estados de oxidacidn concretos. Por tanto, se
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recogieron de forma simultanea la sefial de interés y la sefial correspondiente al cero de pérdida

de energia (ver Anexo).

La Figura 2.14 recoge un estudio EELS representativo llevado a cabo en una birnesita sin
dopar, a partir de la adquisicion de espectros linea en distintas zonas como la que se observa en
la imagen HAADF de la Figura 2.14. El espectro suma correspondiente se muestra en la Figura
2.14b, en color negro. Ademas, se han incorporado en esta figura las sefiales correspondientes
a patrones de Mn?%, (CaMnO0,), Mn?* (LaMnOs) y Mn* (CaMns0s). Se observa claramente que
la posicién en energia de la sefial Mn-L, 3 de la birnesita se sitla aproximadamente a 644.10 eV,
entre las sefiales de los patrones de Mn3*y Mn**. Se aprecia, también, la presencia del pre-pico
caracteristico del borde de absorcién de Mn*. La sefial, de hecho, es ancha, englobando los
valores de pérdida de energia caracteristicos de Mn3*y Mn**. Estos resultados, junto con el valor

de la relacién de intensidades Ls/L, = 2.03 (Tabla 2.3), confirman la presencia de Mn en estados

de oxidacidn Il y IV en la birnesita.

104 b) 1 — Birnessita
\I _ Mn2+
| f “nn3+
| —_— Mnh

Intensity (a.u.)
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Energy Loss (e.V.)

Figura 2.14 a) Imagen HAADF en la que se marca la linea a lo largo de la cual se realiza el estudio EELS. B)
Espectro EELS del borde de adsorcion del Mn-L2,3.

Tabla 2.3 Relacion de intensidades Ls/L; para distintos éxidos de manganeso

1 (Ls/L2)
Ko.2sF€0.10(Mno.s2F€0.18)Os 2.03

CazMns0g
1.82
(Patrén Mn*)
LaMnOs (Patrén Mn3*) 2.48
CaMnO; (Patrén Mn?) 4.66
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Un estudio equivalente se ha llevado a cabo en las birnesitas dopadas. De nuevo se ha
puesto de manifiesto la presencia de Mn**y Mn**. Sin embargo, no ha sido posible determinar
el estado de oxidacién del hierro debido a que, como se ha comentado anteriormente, presenta
una sefial con valor bajo de la relacidén sefial/ruido, que dificulta en gran medida las
comparaciones con patrones, asi como el célculo de la relacion de intensidades entre las lineas

blancas L, y Ls.

Por otra parte, hemos intentado llevar a cabo la estimacion del valor numérico a partir de
la relacidn de intensidades Ls/L, de la sefial del Mn, utilizando el procedimiento descrito por M.
Varela y colaboradores [39]. En dicho trabajo, se establece la siguiente correlacidn lineal: y =
—5 — 0.73x entre la relacién de intensidades L/3 del Mn (y) y el estado de oxidacién del Mn
(x) en la disolucién sélida La:-,Ca,MnOQs, en la que el estado de oxidaciéon del Mn aumenta
paulatinamente desde Mn** (LaMnOs, z=0) hasta Mn*" (CaMnOs, z=1). En nuestro caso, hemos
interpolado los valores experimentales de la relacion | Lys; para la birnesita sin dopar en la recta
de calibrado anterior [39]. Dicha relacién se determiné en un conjunto de espectros-linea en los
gue previamente habiamos comprobado que la posicion en energia del borde Mn-L,; estaba de
acuerdo con la presencia de Mn*" y Mn**. Para calcular el drea bajo la curva de las sefiales L, y
Ls, utilizamos dos métodos: el Método de Hartree-Slater y el Método de la segunda derivada
(ver Anexo), llegandose, en ambos casos a resultados comparables. Sin embargo, en la
presentacion del resultado final se ha escogido el método de Hartree-Slater ya que es el

procedimiento utilizado en el trabajo de M.Varela y colaboradores.

Para hacer una estimacion numérica del estado de oxidacion del Mn, tanto en la birnesita
sin dopar como en la birnesita dopada con Fe al 25%, se ha realizado un total de 30 espectros,
con 74 puntos en las mismas condiciones experimentales (80 kV, dispersién de 0.25 eV, t=0.2 s).
En la Figura 2.15 se muestra un histograma del estado de oxidacidn correspondiente a la
muestra Bir25Fe que indica que el Mn se ha reducido, siendo el valor medio 3,57+ 0.32. A pesar
de que la desviacidn estandar indica que tenemos cierta dispersion en nuestros datos, la moda
muestra que el estado de oxidacién es 3.65. Este resultado sustenta numéricamente lo

observado cualitativamente en la forma de los bordes L,; de la Figura 2.14.

48



OXIDOS CON ESTRUCTURA TIPO BIRNESITA

250

200

150

Cuentas

100

50

2.0 25 3.0 348 4.0
Estado de oxidacion del Mn

Figura 2.15 Distribucion de los estados de oxidacion del Mn en intervalos de 0.1 para espectros de 74 puntos
tomados en las mismas condiciones experimentales
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2.4 Estabilidad térmica y estudio de especies adsorbidas

La determinacién de especias adsorbidas, asi como el estudio de la estabilidad térmica,
se realizé mediante andlisis termogravimétrico (TGA) en atmdsfera de nitrégeno, junto con un

estudio de desorcién térmica programada en helio (TPD).

El diagrama de analisis termogravimétrico, Figura 2.16a, presenta dos pérdidas de masa.
Sin embargo, entre estas pérdidas no se observa ninguna zona de estabilizacion (plateau), lo que
sugeriria la ausencia de una fase intermedia. Esto sugiere que la fase inicial resulta estable en
un margen de temperaturas mas o menos amplio. La primera de estas pérdidas comienza a
temperatura ambiente y finaliza a una temperatura proxima a 300°C. El aumento de la seiial
correspondiente a la relacién m/q =18, en el mismo intervalo de temperatura, en el TPD (Figura
2.16b), indica que este proceso esta relacionado con la pérdida de agua, tanto de hidratacion
como de cristalizacidn. Es decir, tanto del agua adsorbida sobre la superficie de la muestra, como

de la alojada en el espacio interlaminar.

La segunda pérdida de masa, que comienza aproximadamente a 350°C y se extiende
hasta unos 600 °C, se debe principalmente, tal como se observa en la evolucidn de la relacion
m/q 44 del TPD, a la eliminacion de carbonatos de la muestra. Estos deben de ser carbonatos
superficiales, debido a la baja temperatura de descomposicién que presentan y al hecho de que

no han sido detectados mediante difraccion de rayos X (Figura 2.5).

Finalmente, en torno a 850 °C, se observa una pequefa pérdida de masa que, de
acuerdo con la sefial, muy bien definida, registrada en la relacién m/q 32, debe asociarse a
desoxigenacién de la birnesita. En cualquier caso, este efecto de reduccién a alta temperatura
en ambiente inerte parece ser poco significativo en términos cuantitativos, lo que indica una

alta estabilidad del 6xido en estas condiciones hasta temperaturas muy elevadas.

A temperaturas superiores, el 6xido descompone, para dar lugar a una mezcla de éxidos

de manganeso. Estos resultados estan de acuerdo con los recogidos en la bibliografia [40].
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Debido a que la incorporacién de dopantes en una estructura puede modificar la

estabilidad térmica de la misma, se realizaron andlisis termogravimétricos de birnesitas dopadas

con Fey con Ti (Figura 2.17). Los resultados de dichos analisis, realizados hasta 800°C, muestran,

de nuevo, dos pérdidas de masa. La primera, andloga en las distintas composiciones, esta

relacionada con la deshidratacién de la muestra. La segunda pérdida, debida fundamentalmente

a la descarbonatacidn, es ligeramente distinta, probablemente como consecuencia de la

presencia de cationes de distinta naturaleza en superficie que den lugar a diversos tipos de

carbonatos superficiales.
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Figura 2.17 Andlisis termogravimétrico de birnesitas dopadas con a) Tiy b) Fe

Los diagramas de difraccion de rayos X (Figura 2.18), correspondientes a los productos

obtenidos al finalizar la descomposicién, muestran como fase mayoritaria a un éxido KMngO1¢

(ICDS 00-029-1020) con grupo espacial 14/m y parametros de red a = 9.8150 A, ¢ = 2.8470 4,
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perteneciente al grupo estructural hollandita. En la birnesita sin dopar (Figura 2.18a) también se
observa la formacion de Mn,0s; (ICDS 00-024-0734) con grupo espacial 141/amd y parametros
dereda = 5.7621 A,c = 9.4696 A.

En las birnesitas dopadas con titanio, hasta una composicion nominal del 15% en dicho
cation, no se observa segregacion de fases (Figura 2.18b) en el producto final de
descomposicidn, pudiéndose asignar todos los maximos de difraccidén a un éxido con estructura
tipo hollandita. Por el contrario, en composiciones superiores, se observan maximos de
difraccidn caracteristicos de Mn,03y un oxido de titanio, TiO,-Il (ICDS 00-015-0875) con grupo
estructural Pcab y parametros de red a = 5,4558 Ab=91819 A c=5,1429 A (Figura
2.18c).

De modo analogo, los productos de descomposicién de las birnesitas dopadas con
hierro, en las condiciones anteriormente descritas, muestran diagramas de difraccion que
pueden asignarse a un 6xido con estructura tipo hollandita, sin que se produzca mezcla de fases,
hasta una composicion nominal del 25% en hierro (Figura 2.18d). A partir de dicha composicién,
se produce la descomposicion de la fase en una mezcla de 6xidos con estructura tipo hollandita,
Mn;0s y Fe,03 (ICDS 00-040-1139). Este ultimo, de simetria hexagonal y parametros dered a =
5.92 &, b = 35.69 A (Figura 2.18e).
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Figura 2.18 Diagramas de difraccion de rayos X de los productos obtenidos, tras la realizacion del andlisis
termogravimetrico a) Birn, b) Birn5Ti, ¢)Birn20Ti, d) Birn25Fe, e) Birn30Fe. KMnsO16(#), Min;03 (*),TiO; (¥), Fe203 (xr)
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2.5 Electrocatalisis

El estudio de la actividad electrocatalitica de los dxidos con estructura tipo birnesita, en
la reaccién de reduccién de oxigeno (Oxygen Reduction Reaction, ORR), se realizd mediante
voltamperometria de barrido lineal (Linear Sweep Voltammograms, LSV), en las condiciones que
se recogen en el Anexo del presente trabajo. La Figura 2.19a recoge las curvas LSV de las distintas
birnesitas. Debido a que los dxidos presentan distinto tamafio de particula, se normalizaron las

curvas, obteniéndose de esta forma la actividad especifica de los distintos materiales (Figura

2.19b).
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Figura 2.19 Voltamperometria de barrido lineal de distintas birnesitas, recogidas a una velocidad de

rotacion del electrodo de 1600 rom y a un potencial de barrido de 10mV-s-1

De forma general se observa que la reaccion ORR comienza, aproximadamente, a 0.86
V y que el potencial de transporte limitado de oxigeno, en el que comienzan a producirse
problemas difusionales, es aproximadamente 0.48 V [41], generdndose las densidades de
corriente limite que se muestran en la Tabla 2.4. De acuerdo con estos resultados, resulta claro
gue la birnesita sin dopar y la dopada con titanio son las que presentan mejor actividad en la
reaccion ORR, debido a que generan mayores densidades de corriente (densidad de corriente
limite, I}). Por otro lado, los resultados sugieren que la variacidn en la incorporacion de hierro,
no da lugar a modificaciones en dicho pardmetro. Sin embargo, al usar como indicador de la
actividad electrocatalitica el potencial necesario para que se genere la mitad de la densidad de
corriente limite (potencial de media onda, Ei;), se observa cémo la composicion
correspondiente a Birn25Fe da lugar a un mejor comportamiento que la composicion con menor
contenido de dopante [33, 42, 43]. Por tanto, los resultados sugieren un empeoramiento de la

actividad electrocatalitica con la incorporacion de dopantes.
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Tabla 2.4 Resumen de los pardmetros caracteristicos, de diferentes birnesitas, en la asistencia
electrocatalitica a ORR.

Composiciéon | | (mA-cm™) Ei2 (V) n Al (%)
Birn Ko.36MnOs 2.94 0.63 4.4 77
Birn15Ti Ko.33Tio.1sMNOs 2.34 0.57 3.3 70
Birn15Fe Ko.3aFeo.17Mn0Os 2.10 0.55 3.5 76
Birn25Fe Ko.33Fe0.3:Mn0Os 2.10 0.59 3.1 76

Otra forma de evaluar el comportamiento electrocatalitico de un material es la
determinacién del promedio de electrones intercambiados durante el proceso ORR. Para ello es
necesario recoger voltamperogramas a diferentes velocidades de rotacion del electrodo (Figura
2.20). Como seria de esperar, una disminucion en dicha velocidad da lugar a un menor acceso

del O; al electrodo, disminuyendo la actividad de los distintos materiales.

La determinacidn del nimero de electrones intercambiados se realiza empleando el
anadlisis de Koutecky-Levich, en la region de potencial en la que la transferencia de oxigeno se
encuentra limitada (0.4 V) (consultar Anexo) [41]. El promedio de electrones intercambiados se
recogen en la Tabla 2.4. Como se comentara mas en detalle en el Capitulo 4, el nUmero maximo
tedrico de electrones intercambiados en un proceso ORR es 4. Debido a que el dxido sin dopar
intercambia un promedio de 4.4 electrones, los resultados sugieren que el éxido sin dopar debe
sufrir alglin proceso de reduccién adicional, al contemplado por la reacciéon de reduccion del
oxigeno. Por otro lado, los dxidos dopados intercambian entre 3.1 y 3.5 electrones, esto se
puede explicar teniendo en cuenta que la reduccion del O, a OH’, que pone en juego 4
electrones, compite con la reduccién de O, a HO3', que es un proceso menos eficiente y da lugar
al intercambio de 2 electrones [42]. No obstante, el nimero de electrones intercambiados por
los materiales estudiados es superior al recogido en la bibliografia por otros autores (1.7 [32],
2.92 [42]), lo que puede deberse a una mejor interaccion entre el catalizador y el electrolito, asi
como con un aumento de la conductividad debido a una disminucién del tamafio de particula

[44].
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Figura 2.20 Influencia de la velocidad de rotacion del electrodo en voltamperometrias de barrido lineal de a)
Birn, b) Birn15Ti, c) Birn15Fe y d) Birn25Fe. Los inset muestran el ajuste de Koutecky-Levich realizado a 0.4 V.

La ciclabilidad de estos materiales se evalto realizando 12 ciclos. En todas las

composiciones se observan efectos de desactivacion, debido a la disminucion de la intensidad
de corriente generada, en ciclos consecutivos, asi como al desplazamiento del potencial de

media onda a menores valores (Figura 2.21). Considerando la intensidad de corriente generada,

los distintos materiales sufren una desactivacidon promedio del 75%
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Figura 2.21 Ciclos de polarizacion en condiciones ORR de a) Birn, b) Birn15Ti, c) Birn15Fe y d) Birn25Fe
recogidas a una velocidad de rotacion del electrodo de 1600 rom y a un potencial de barrido de 10mV-s. (Rojo: 19y
29 ciclo, negro: 3-122 ciclo).
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2.6 Conclusiones

El conjunto de resultados obtenidos permite obtener las siguientes conclusiones:

1. Se ha puesto a punto un método de sintesis en disolucion a temperatura
ambiente para la obtencion de nanoparticulas de éxidos de manganeso con
estructura tipo birnesita. Por medio de difraccion de rayos X se pone de
manifiesto que se estabiliza una disolucidn sdlida con estructura birnesita que
admite hierro o titanio como dopantes.

2. El andlisis quimico realizado por microsonda confirma los margenes de
composicion de las citadas disoluciones sdlidas.

3. Por medio de microscopia electrdnica de transmisidn se observa la presencia de
particulas delgadas, con periodicidades caracteristicas de la celda unidad
birnesita, constituidas por un nimero reducido de laminas (entre dos y cinco)
que se disponen en dos orientaciones, paralela y perpendicular al eje largo de
la estructura. La introduccion de dopante da lugar a una disminucion del tamafio
de particula, de acuerdo con el ensanchamiento de las reflexiones observado en
el diagrama de DRX, que favorece la orientacién preferencial [001].

4. El estudio por espectroscopia EELS sugiere la presencia de un estado de

oxidacion mixto entre Mn(lll) y Mn(IV).

Finalmente, el conjunto de conclusiones ha permitido establecer que los éxidos mixtos
preparados con estructura birnesita son candidatos adecuados como precursores para la sintesis

de hollanditas.
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OXIDOS CON ESTRUCTURA TIPO HOLLANDITA

3.1 Introduccion

Los dxidos con estructura tipo hollandita, derivados del polimorfo a del grupo del MnO,,
han recibido gran interés como consecuencia del amplio abanico de propiedades que presentan.
Entre ellas, las mas resefiables estan relacionadas con el almacenamiento de energia en baterias
recargables o supercapacitores [1-4], el intercambio idnico, la inmovilizacién de residuos
radioactivos [5, 6], el comportamiento magnético [7, 8], aunque su actividad catalitica es la que

recibe una atencion prioritaria [9-14].

El a-MnO, habitualmente se clasifica dentro del grupo de dxidos de manganeso con
estructura tipo tunel o tamices moleculares octaédricos (Octahedral Molecular Sieves, OMS-2)
[15]. Su estructura esta constituida por cadenas de dimeros de octaedros de manganeso que
comparten aristas, unidos entre si por los vértices a otras cadenas, en el plano ab, formando
tuneles de (1x1) y (2x2) octaedros, a lo largo de la direccién ¢ (Figura 3.1). En la mayoria de los
oxidos que presentan este tipo estructural, el tunel (1x1) se encuentra vacio, mientras que el
tunel (2x2) puede estar ocupado por cationes de gran tamafio, como K*, Pb?* o Ba*. Esta
estructura recibe el nombre de criptomelano, coronadita u hollandita, siendo este ultimo, el

nombre mas aceptado para este tipo de dxidos [16, 17].

A S S A &

At mliiatilalyi -

Figura 3.1 Representacion de la estructura tipo hollandita, a) a lo largo de la direccién c y b) en el plano
[100].

La fdrmula general de la hollandita puede expresarse como AxMnsQ15 (0<x<2), donde A
es el cation que ocupa el tunel y el Mn forma las cadenas de octaedros [18]. Este éxido puede
cristalizar en dos politipos distintos: i) uno, en el sistema tetragonal (l2/m), con parametros de
red a = 9.96 A, c = 2.86A [19]; ii) otro, con simetria monoclinica (I,/m) y pardmetros de red
a=9.956(3)A,b = 2.8705(9) A, c =9.706(4)A, B = 90.95(3)°. El origen de la distorsion

monoclinica se debe a la presencia de cationes A de pequefio tamafio en el tunel que producen
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un giro en las cadenas de octaedros del armazén estructural (Figura 3.2). Habitualmente, esta

distorsion se observa en dxidos con relacion de radios rB/rA > 0.48 [20].
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Figura 3.2 Proyeccion de la estructura hollandita en el plano [010]. Las flechas indican el desplazamiento de
las posiciones atémicas en la hollandita monoclinica, respecto a la tetragonal. La longitud de las flechas es
proporcional a la magnitud del desplazamiento [20].

Debido a la presencia de cationes en el tunel, el estado de oxidacion del manganeso se
reduce dando lugar a la coexistencia de Mn3* y Mn** [15] que, en muchas ocasiones, es la

responsable de las diversas propiedades magnéticas, electroquimicas y cataliticas.

El tunel (2x2) de la hollandita tiene unas dimensiones de 0.46 nm, por lo que presenta
las propiedades caracteristicas de un tamiz molecular para cationes con radio efectivo de 0.14
nm [21]. Por ello, el K*, con radio idnico de 0.138 nm, es uno de los cationes mas adecuados,
para su estabilizaciéon. Sin embargo, hay gran variedad de cationes de dimensiones similares,
gue pueden estar presentes en estos tuneles, como H30* (0.089 nm), Li* (0.074 nm), Na* (0.102
nm), NHz* (0.147 nm) y Rb* (0.149 nm) [16]. Una caracteristica de estos oxidos, debida a la
flexibilidad de su estructura, es la posibilidad de intercambiar dichos cationes, generalmente en
disolucién acuosa [1, 21]. Esto ofrece la oportunidad de modificar, e incluso modular, sus
propiedades [22], como recogen numerosos estudios sobre el comportamiento electroquimico

y magnético de estas fases.

La elevada movilidad de los cationes presentes en el tunel ha provocado que los dxidos
derivados del tipo estructural hollandita se hayan estudiado como materiales de catodo en
baterias [2, 23, 24]. Sin embargo, este tipo de estudios, en las baterias de ion-Li, son tan
novedosos que auln existe controversia respecto a qué situacion favorece la difusion de Li* en la
estructura. Algunos trabajos sostienen que una menor ocupacion del tunel por cationes K*
evitaria una posible repulsidn electrostatica [3]. Otros autores, sin embargo, defienden que una

ocupacion parcial del tunel evitaria su contraccion impidiendo la difusién del Li* [25].

Otra propiedad que puede verse afectada por el grado de ocupacion de los canales es el

comportamiento magnético, lo que permite su aplicacién en nanodispositivos magnéticos [26].
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En el sistema K«MnO, se pueden observar dos comportamientos distintos en funcion del
contenido en potasio. El a-MnO; es antiferromagnético (AFM) cuando los canales estan vacios.
Sin embargo, cuando estos canales se empiezan a llenar, este comportamiento se modifica y el
Oxido se hace ferromagnético si menos de la mitad de las posiciones K' estan ocupadas
(x<0.125), debido a la distribucién al azar de los cationes Mn* y Mn**. Si la ocupacién de las
posiciones K* es superior a la mitad, se observa, de nuevo, comportamiento AFM debido a que
los iones K* se ordenan en el tunel, provocando, a su vez, orden de Mn*"y Mn* en la estructura

[7,22, 27].

A pesar de esta rica variedad de comportamientos, la mayor parte de las investigaciones
se dirige al estudio de las propiedades cataliticas debido a la versatilidad composicional y
estructural que presentan estos Oxidos. Esta buena actividad puede deberse no sélo a la
presencia del estado de oxidacién mixto del manganeso, sino también a la posibilidad de poder
modificar otros factores como i) el tamafio y la morfologia de los cristales, ii) el contenido de
oxigeno, iii) la presencia de defectos y distorsiones estructurales, y iv) la incorporacién de

diversos dopantes [14, 28-34].

El enorme esfuerzo investigador realizado en torno a estos dxidos no se ha plasmado en
una caracterizacién convincente de la subred anidnica. Aunque, en general se acepta la
presencia de vacantes anidnicas [23, 28, 32], no suele cuantificarse con precision el contenido
de oxigeno y, por tanto, la relacion Mn(ll1)/Mn(IV) tampoco se determina con exactitud. Entre
estos estudios, fundamentalmente tedricos, destaca el de Tompsett y colaboradores [35], en el
que, por medio de simulaciones Ab initio, se muestra que la formacién de vacantes anidnicas en
estos oxidos es un proceso termodindmicamente favorable, cuya energia de formacion se
encuentran en el intervalo 0.07-1.09 eV. En este mismo trabajo se propone un modelo de
particula con morfologia alargada (Figura 3.3), en la que las superficies dominantes son, la (100),
presente en un 54%; la (110), que representa un 20% del area superficial y, por Gltimo, la (112),
con una contribucion del 17%. Estos resultados son consistentes con las observaciones
experimentales [36-38]. Segun este trabajo, la superficie sobre la que se forman favorablemente
vacantes anidnicas es la (112), debido a que los ultimos atomos que expone son, principalmente,
oxigeno, por lo que éstas pueden actuar como sitios clave para la reduccion y la adsorcién de
especies durante la actividad catalitica. En otras palabras, la actividad catalitica de este tipo de
Oxidos podria depender no uUnicamente de su superficie especifica, sino también, de Ia

morfologia de las particulas.

65



CAPITULO 3

Figura 3.3 Modelo Ab initio de la morfologia cristalina de a-MnO; [35].

Por otra parte, la incorporacién de dopantes parece modular alguna de estas
propiedades, por lo que son muy frecuentes estudios de incorporacién de dopantes catidnicos,
tanto en la subred A como en la posicidn del Mn. En general, se ha observado una mejora en el
comportamiento electroquimico y catalitico, como consecuencia de la generacion de defectos

gue aumentan la movilidad de los oxigenos de la red [39-42].

Asi, en el campo de las baterias de ion Li en hollanditas, la incorporacion del cation Ag*
mejora la conductividad de estos oOxidos, debido, tanto a que se trata de un cation
electroquimicamente activo, como a que provoca un aumento en la movilidad del Li [43]. En
estos 6xidos dopados, el idn Ag* se desplaza de la posicidn central del tunel, disminuyendo su
entorno de coordinacién con respecto al K*. Segun el trabajo de Wu y colaboradores [23], la
incorporacién de Ag* produce una disminucion del contenido en oxigeno, dando lugar a la
apertura de las paredes de los tuneles, a través de las cuales aumenta la difusion de Li* en el

plano ab.

Las hollanditas de plata también se han estudiado en el campo de la electrocatalisis, en
concreto en la reaccidn de reduccion de oxigeno (ORR), presentando una densidad de corriente
(32.9 mA-mg?) diez veces superior a la del electrodo de referencia, una capacidad de descarga
de 2741 mAh.g? y 3.94 electrones transferidos, siendo 4 el valor ideal para esta reaccién. En
este caso, la mejora se debe, fundamentalmente, a tres motivos. El primero esta relacionado
con la presencia de enlaces Mn-0 débiles en la superficie del dxido, los cuales pueden mediar
en el transporte de oxigeno molecular. En segundo lugar, la adsorcién de oxigeno puede estar
favorecida en las vacantes anidnicas, cuyo contenido aumenta debido a la presencia de Ag*. Y

por ultimo, su elevada porosidad [13].
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La incorporacion de dopantes en los dxidos tipo hollandita puede dar lugar a diferentes
modificaciones estructurales, ya que el iéon dopante puede sustituir al potasio en los tuneles o
bien ocupar las posiciones del manganeso en el esqueleto. De este modo, metales como Rb*,
Co%, Cu?*,Zn*"y Ag*, podrian sustituir al K* en los tlneles [44], mientras que cationes como Ni%*,
Co%, Fe®* 0 V** se incorporan en el esqueleto del 6xido [45]. En concreto, en la hollandita de
vanadio (V-OMS), la incorporacién de este cation aumenta el contenido de vacantes oxigeno,
aumentando la movilidad anidnica y aumentando el nimero de centros acidos de Lewis en la
superficie. Como consecuencia, se observa un mejor comportamiento en reacciones de
oxidacion de CO y oxidacién preferencial de CO (PROx), que el que presenta la hollandita sin
dopar [32, 45, 46]. Ademas, habria que tener en cuenta la posibilidad de que el dopante ocupara
ambas posiciones, como se recoge en el trabajo de Ching y colaboradores [33]. En este caso, se

introduce Cr** tanto en las posiciones del tiinel, como en las del esqueleto.

Aungue en la bibliografia se recogen numerosos trabajos de hollanditas dopadas con
diversos metales, no se ha realizado un estudio exhaustivo que confirme la presencia del
dopante en la posicidn propuesta, ni el efecto que esta sustitucion ejerce en la subred anidnica.
En este sentido, uno de los objetivos de este capitulo es llevar a cabo una caracterizacién
estructural y composicional completa en hollanditas dopadas a través del uso de distintas
técnicas, tanto de caracter local como promedio. Mas aun, este estudio se ha realizado en
hollanditas de tamafio nanométrico, con objeto de mejorar su comportamiento catalitico. Para
ello, el punto de partida ha consistido en la optimizacién de un método de sintesis que permita
obtener, de forma controlada, otros éxidos tipo hollandita con diferente grado de sustitucion
cationica, en la escala nanométrica. De esta forma, se han preparado hollanditas utilizando dos

vias alternativas:

1. Transformacion hidrotermal de un intermedio sélido laminar birnesita, en un
oxido tipo hollandita.

2. Reaccidn areflujo, en la que se obtiene el producto en una sola etapa.

En ambos métodos, las condiciones de reaccidon deben ser cuidadosamente escogidas,
debido a que modificaciones en el pH, la temperatura e incluso la naturaleza del acido, pueden
dar lugar a otras estructuras tunel, distintas a la hollandita, o mezcla de ambas (Figura 3.4) [47,

48].
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a)

Figura 3.4 Representacion de las estructuras cristalinas a) pirolusita (8-Mn02), b) (y-Mn02) ramsdelita, c)
hollandita (a-Mn02), d) romanechita y e) todorikita [49]

Aungue el mecanismo mediante el cual la estructura birnesita se modifica para dar lugar
a una hollandita no es bien conocido, de forma general, se admite que sucede debido al colapso
de la estructura en torno a los aniones del espaciado interlaminar, actuando éstos como
template y modificandose la conectividad de los octaedros de manganeso. Esta idea se apoya
en que el valor del espaciado interlaminar (doo2=0.697A) es préximo a la distancia interplanar

(110), del criptomelano (d11020.694A), como muestra la Figura 3.5 [16].

>

Figura 3.5 Representacion de la relacion estructural entre la estructura tipo birnesita y la hollandita.

Llegados a este punto, cabe destacar la importancia del tamafo del catién, en el
espaciado interlaminar, para la obtencién de la hollandita. Como se ha comentado
anteriormente, los iones potasio, debido a que presentan un tamafio comparable al del tunel de
dicha estructura, favorecen la estabilizacion de ésta, mientras que la presencia de otros
cationes, podria estabilizar otra estructura tunel. Por esta razon, la estrategia seguida en este

trabajo, para la consecucién de uno de los objetivos marcados, ha sido la obtencion de birnesitas
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de potasio dopadas. Asi, si el dopante presente en el éxido birnesita ocupa las posiciones del
manganeso, deberia permanecer ocupando dichas posiciones en la correspondiente hollandita,
ya que las condiciones de sintesis son bastante suaves. Ademas, la obtencién de nanoparticulas
de birnesita deberia favorecer la formacidn de la hollandita con bajo tamario de particula, lo que
puede provocar una mejora de las propiedades cataliticas. Este criterio de tamario es el que se
ha seguido en este trabajo para sustituir parcialmente al manganeso en su posicion octaédrica
o al potasio en el tunel. Para este ultimo, parece adecuado el cerio que, ademas de presentar
excelente actividad cuando se estabiliza en dxidos con estado de oxidacidon mixto [50], puede
coexistir en la superficie de nanoparticulas en estado de oxidacion (1) y (IV) [51]. Por lo que se
refiere a posibles candidatos a utilizar como dopantes en la posicion del manganeso, se han
elegido cationes con radio idnico similar a los del Mn(lll) y Mn(1V) y que puedan estabilizarse en
estos estados de oxidacion en las condiciones de sintesis empleadas. Conviene destacar que el
cromo no parece un buen candidato porque, por una parte, se necesitan presiones elevadas
para estabilizar el Cr(1V) [52] y, por otra, en procesos de sintesis en via himeda tiene tendencia
a estabilizarse como CrOOH [53], un éxido con estructura tipo InOOH [54], que es una distorsion
ortorrombica de la estructura tipo rutilo y, por tanto, con presumible poca tendencia a
acomodarse en una disolucion sélida tipo hollandita. Titanio, vanadio y hierro ya han mostrado
ser buenos candidatos para ocupar esas posiciones [31, 32, 55, 56]. Tanto Ti como V presentan
el valor afiadido de poder estabilizarse en un estado de oxidacién alto en el entorno octaédrico
de la estructura hollandita, pero el hierro presenta un aspecto particularmente importante que
no ha sido explorado en su papel de dopante en la hollandita de manganeso. Efectivamente, las
sales de hierro en medio acuoso pueden favorecer la estabilizacién de oxihidréxidos de hierro,
FeOOH [57]. En particular, la fase 3 de este oxihidréxido, un mineral que recibe el nombre de
akaganeita, cristaliza en la celda tetragonal del tipo hollandita [58]. La estructura del 3-FeOOH
esta formada, de manera similar al KkMnO,, por dimeros de octaedros que comparten aristas
conectados entre si por vértices dando lugar a tuneles ocupados por moléculas de agua que
pueden vaciarse a temperaturas moderadas [59]. A la vista de estos antecedentes se estudiara

si laincorporacidon de hierro a la estructura va acompafada de la presencia de iones hidroxilo.

Por ultimo, es importante recordar el hecho de que en la bibliografia se menciona en
numerosas ocasiones la presencia de vacantes anidnicas en este tipo de 6xidos, que aumenta
con la introducciéon de dopantes. Este aspecto es muy importante, ya que parece ser el
responsable de parte del buen comportamiento de estos materiales, fundamentalmente en
procesos electroquimicos y cataliticos [23, 28, 32, 45, 60, 61]. Sin embargo, pese a que ésta es

una idea comunmente aceptada, no se encuentran estudios sistematicos que describan su
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cuantificacion ni la determinacion del margen de composicidn de vacantes que admite este tipo
de estructura ni el tipo de distribucidon que adopten en el cristal. Teniendo en mente la enorme
dificultad que presenta este tipo de estudio, en el presente trabajo, hemos intentado dar
respuesta a parte de estas preguntas. En este sentido conviene recordar, que a pesar de ser
ampliamente admitido que el comportamiento catalitico de los 6xidos mixtos depende en gran
medida de la presencia de defectos estructurales, existen muy pocos estudios dirigidos a la
caracterizacién estructural y composicional a escala atdmica de estas caracteristicas
estructurales. En este capitulo se realiza una caracterizacién exhaustiva de las subredes
cationicas y anidnicas de los oxidos tipo holandita sintetizados, combinando una variedad de
técnicas difractométricas que incluyen, no solo los tradicionales estudios por difraccién de rayos
X que generalmente se utilizan para describir la estructura media del catalizador, sino la
difraccidn de neutrones y una variedad de técnicas STEM para poder relacionar la estructura a

nivel atdmico con la actividad catalitica de los éxidos objeto de estudio.
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3.2 Procedimiento experimental

La obtencién de 6xidos de manganeso con estructura tipo hollandita, de férmula
K«MnO2.5, se ha llevado a cabo mediante dos métodos de sintesis distintos, para asi poder

evaluar el efecto de éstos en el comportamiento de los éxidos obtenidos.

El primero de ellos se basa en una sintesis en dos etapas, obteniéndose en primer lugar
un Ooxido laminar con estructura tipo birnesita (K<MnQO,), mediante una reaccién de
coprecipitacion en medio basico y su posterior tratamiento hidrotermal en medio acido. El
segundo método consiste en una reaccién a reflujo, en medio acido, en la que se obtiene en una

sola etapa el éxido con estructura tipo hollandita.

3.2.1 Sintesis de 6xidos con estructura tipo hollandita en dos etapas

En la bibliografia se describe la obtencidn del éxido con estructura tipo hollandita (a-
MnO- [26]) a partir de la birnesita, mediante sintesis hidrotermal en medio acido. Durante esta
reaccion hidrotermal, se produce un colapso de la estructura en torno a los cationes K,
actuando éstos como plantilla en la formacion del tunel (2x2) caracteristico de la hollandita[33].
Debido a esta funcidn, la sintesis hidrotermal se realiza en presencia de KCI, para prevenir la
posible desintercalacion de cationes K* del espaciado interlaminar de la birnesita. En este
trabajo, los 6xidos derivados del tipo estructural hollandita se obtuvieron mediante un
procedimiento similar, partiendo de 1.5 g de birnesita, obtenida segun las indicaciones
mencionadas en el Capitulo 2. A dicha cantidad, se afladen 58 ml de una disolucidén acida 1 M
KCI (99.99% Sigma Aldrich). Debido a que en la bibliografia se recoge el uso de distintos acidos
para la obtencién de hollanditas por sintesis hidrotermal, asi como diferentes temperaturas y
tiempos de reaccién, se evalud la influencia de estas variables [33, 47, 62]. Esta suspension se
introduce en un reactor de teflon de 116 ml que, a su vez, se aloja en una camisa de acero
cerrada, en la que se lleva a cabo la reaccidn hidrotermal. El sélido obtenido se lava con agua

Mili-Q, hasta alcanzar pH neutro y se seca a 50°C, durante 12 h.

La obtencién de hollanditas dopadas, de formula general KxMn1.,D,02.5, se realiza a
partir de la correspondiente birnesita. De este modo se prepararon 6xidos dopados en el

intervalo de composicion nominal que figura en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Mdrgenes de composicion nominal de las hollanditas dopadas, de formula general K,Mn1.,D,0;.s,
obtenidas por sintesis hidrotermal.

Catién dopante Margen de composicion
Ti 0.05<y<0.25
Fe 0.05<y<0.45

3.2.2 Sintesis de 6xidos con estructura tipo hollandita en un

solo paso

La obtencién de hollanditas en un solo paso puede realizarse mediante oxidacién de
sales de Mn(ll) con permanganato potdsico, en medio acido [19, 30]. Los cationes H30* acttan,
en este caso, como plantillas en la formacién de los tuneles [19]. El KMnQO,, ademas de actuar
como agente oxidante, proporciona los cationes manganeso y potasio, que se alojaran en el

interior del tunel.

El procedimiento experimental seguido para la obtencidn de estas fases esta basado en
el trabajo de Y. Liy colaboradores [10]. Para ello, se llevé a cabo la adicidn lenta de 30 mL de
una disolucidn Mn(S04), 1.75 M (98%, Sigma-Aldrich) y 3mL de HNO; (65% w.w. Sigma-Aldrich),
sobre 100 mL de una disolucién 0.37 M de KMnO, (99%, Sigma-Aldrich), bajo agitacion intensa
y constante. Tras 30 min de agitacion, se conecta la calefaccién hasta alcanzar condiciones de
reflujo, el cual se mantiene durante 24 h. Trascurrido este tiempo, el sdlido obtenido se lava con
agua Mili-Q, con la que también se habian preparado las disoluciones anteriores.

Posteriormente, el sélido obtenido se seca a 50 C durante 12 h.

La obtencién de hollanditas dopadas se realiza afadiendo a la disolucién de
Mn(SO,)2/HNOs el precursor del metal escogido: Fe(NOs);:9H,O (98%, Sigma-Adrich),
bis(amoniolactato) dihidréxido de titanio (V) (50% w.w., Sigma-Aldrich), NH4VOs (99%, Sigma-
Aldrich) y Ce(NOs)3 (99.99%, Sigma-Aldrich), para Fe, Ti, Vy Ce, respectivamente. Se estabilizaron

los intervalos de composicidn que figuran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Mdrgenes de composicion nominal preparados para hollanditas dopadas, de formula general
KxMn1.,D,0,.s, obtenidas por sintesis a reflujo.

Cation dopante Margen de composicion
Ti 0.05<y<0.15
Vv 0.05<y<0.20
Fe 0.05<y<0.35
Ce 0.05<y<0.10
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3.2.3 Reacciones de intercambio

Con objeto de modificar el contenido y la naturaleza de los iones presentes en el tunel
se llevaron a cabo reacciones de intercambio idnico. El primer paso consiste en la disminucion
del contenido de iones potasio del tunel y una vez vaciado, el segundo paso se dirige a la de

incorporacion de otros cationes.

Debido a que en la bibliografia se recoge un nimero considerable de trabajos que
describen una mayor avidez de esta estructura por los iones H+, frente a K+, se comenzo
intentando intercambiar dichos cationes, en una hollandita sin dopar [1, 21, 63]. Para ello, se
emplearon distintos acidos para evaluar su influencia: HNOs (65% w.w. Sigma-Aldrich) y H,SO4
(96.5%, Sigma-Aldrich). El proceso de optimizacion tuvo en cuenta variables como la
concentracién del acido, la relacién hollandita: acido y el tiempo de intercambio. El sélido

obtenido se lava con agua Mili-Q, hasta alcanzar pH neutro y se seca a 50 °C, durante 12 h.

Pese a los esfuerzos realizados, no se produjo la disminucién del contenido en potasio
del dxido, por lo que no pudo llevarse a cabo la segunda etapa de intercambio, en la cual se

introducirian nuevos cationes en la estructura.
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3.3 Caracterizacion Estructural y Composicional

La caracterizacion estructural de las muestras obtenidas se ha realizado mediante

difraccion de rayos X de policristal, difraccidon de neutrones y microscopia electronica.
3.3.1 Difraccién de rayos X de policristal

3.3.1.1 Oxidos con estructura tipo hollandita preparados en dos etapas

a. Hollanditas sin dopar: Optimizacion de las condiciones de sintesis
Con objeto de obtener un oxido con estructura tipo hollandita a partir de la birnesita,
evitando la estabilizacién de otros polimorfos de MnQ,, se evalud la influencia de las condiciones
de sintesis. La cuidadosa eleccidon de estos parametros facilita la reproducibilidad de este

método de sintesis, asi como la comprension de la transformacion estructural llevada a cabo.

Las condiciones de partida escogidas fueron las descritas por A. Azor [64], en cuyo
trabajo se obtiene un dxido con estructura tipo hollandita a partir de una birnesita mediante
una reaccion hidrotermal. En este trabajo, el medio acido lo proporciona una disolucion de HCI
0.1 M, llevandose a cabo el tratamiento hidrotermal durante 48 h a 155 °C. Sin embargo, el
mismo autor describe que si bien en ocasiones se obtiene la hollandita sin presencia de fases
secundarias, en otras, ademas de dicho éxido, se obtiene el polimorfo B-MnO, (Figura 3.6a). La
pirolusita (B-MnQ,), igual que la hollandita, es un dxido con tuneles estructurales pero, en este

caso, los tuneles estan formados por (1x1) octaedros de manganeso (Figura 3.6b).

a) * B-MnO, b) ’ ’ ’

[

| (u.a.)

«

WAl

10 20 30 40 50 60 70
26(0)
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Figura 3.6 a) DRX de una muestra obtenida por tratamiento hidrotermal de una fase birnesita, en la que se
observan madximos adicionales debidos a la presencia de una fase secundaria tipo pirolusita [64], b) Representacion
esquemdtica de la estructura del 8-MnO,,
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OXIDOS CON ESTRUCTURA TIPO HOLLANDITA

En la busqueda de las condiciones adecuadas para obtener, de forma reproducible, a-
MnQO,, se estudid la influencia de la naturaleza del acido. Asi, en el trabajo de Feng vy
colaboradores [62], se propone la obtencidon de hollandita, a una temperatura préoxima a la
empleada en la anterior sintesis, utilizando una disolucidn de acido sulfurico 0.5 M. Por tanto,
se repitid el proceso hidrotermal en las mismas condiciones, de temperatura y tiempo de
reaccion, descritas anteriormente, empleando este acido. El diagrama de difraccion de rayos X
del sélido obtenido en estas condiciones (Figura 3.7b), muestra, de nuevo, una mezcla de fases,
aunque el diagrama estd dominado por la contribucién de los maximos de difraccién de una
estructura tipo hollandita, con grupo espacial 14/m y pardmetros de red a = 9.8150 Ac=
2.8470 A. (1ICDS 00-029-1020). La fase minoritaria corresponde a un éxido con estructura tipo
pirolusita (ICDS 04-003-1024) con grupo espacial P4,/mnm y pardmetros de red a =
4.3983(3) A,c = 2.87303(3) A. A pesar de que no se pudo eliminar la fase pirolusita, es
importante destacar que se produce una importante reduccion de la misma como se refleja en
la disminucion en la intensidad relativa de los maximos de difraccién caracteristicos de dicha
fase (42.8°) (Figura 3.7ay Figura 3.7b). Este hecho podria estar relacionado con i) la modificacion
en el pH de la disolucién (pH 1 en la primera situacion y 0 en la segunda) o ii) el cambio en Ila
naturaleza del contraion (aniones cloruro en el primer caso y sulfato en el segundo). De acuerdo
con estos datos, se evalué la influencia de la naturaleza del contraidon, empleando pH O, provisto
por acido clorhidrico. En estas condiciones, se obtuvo un sélido que presenta un diagrama de
difraccion de rayos X, Figura 3.7c, en el que todos los maximos de difraccidn se asignan a una
fase B-MnO,. Estos resultados sugieren que la presencia del anidn sulfato favorece la
estabilizacidn de la estructura tipo hollandita, ya que en las mismas condiciones de temperatura,
tiempo de reaccidn y pH, a partir del mismo dxido laminar, se puede obtener hollandita como
fase mayoritaria modificando Unicamente la naturaleza del contraiéon, empleando &cido

sulfarico, o pirolusita, con acido clorhidrico.

*
a) " * @-MnO,
| * B-MnO,
\ - * I\ \ * *
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Figura 3.7 Diagrama de difraccion de rayos X de los productos obtenidos en una sintesis hidrotermal al
mismo tiempo y temperatura de reaccion, empleando distintas disoluciones dcidas a) 0.1M HCI, b) 0.5 M H,SO4 y c) 1
M HCl.
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Ademas, los anteriores resultados sugieren que durante el proceso hidrotermal, la
estructura laminar no sélo colapsa entorno a los cationes potasio, sino que también los
contraiones juegan un papel fundamental en la formacidn de una u otra estructura. La formacion
de los tuneles (2x2) de la hollandita, de 0.46 nm, se ve favorecida en presencia de los aniones
sulfato, de mayor tamario (0.23 nm). Sin embargo, en la pirolusita, los tuneles (1X1), de 0.26 nm,
se estabilizan con los aniones cloruro, de menor tamano (0.18 nm) [65]. De este modo, se
determind que las condiciones de reaccion mas adecuadas, para la obtencion de hollandita

como fase mayoritaria, requieren el uso de una disolucion 0.5 M de acido sulfurico.

Una vez optimizada esta variable en el proceso de sintesis, y de acuerdo con trabajos
anteriores [47, 48, 66], se modificaron las condiciones de tiempo y temperatura de reaccién, ya
que dichos estudios sugieren que la estructura tipo pirolusita se estabiliza a temperaturas y
tiempos de reaccion mas elevados. En la Figura 3.8 se recogen los diagramas de difraccién de
rayos X de productos obtenidos a 125y 155°C, durante 24 y 48 h. Puede observarse que a menor
temperatura la intensidad de los maximos de difraccion caracteristicos de la pirolusita disminuye
sensiblemente. Por lo que se refiere al tiempo de tratamiento, no se aprecia un cambio
significativo entre los productos obtenidos a 125°C, a 24 y 48 h, aunque parece intuirse que en
el producto obtenido durante 48 h, todavia se observa una reflexion débil (42.8°) caracteristica

de la pirolusita.

Este conjunto de resultados experimentales, permite establecer que las condiciones
Optimas de pH, naturaleza del acido, temperatura y tiempo, para la obtencién mediante sintesis
hidrotermal de éxidos tipo hollandita, a partir de dxidos tipo birnesita son pH 1, acido sulfurico,

125°Cy 24 h.

Ademas, en la eleccion del menor tiempo de reaccidn se ha tenido en cuenta la posible
aplicacion de estos éxidos en catalisis heterogénea ya que menor tiempo de reaccion debe
conducir a particulas de menor tamafio, de acuerdo con los objetivos perseguidos,
habitualmente, en catalisis heterogénea. En este punto, es importante destacar que en las

condiciones anteriormente descritas, se obtiene de forma reproducible un éxido tipo hollandita.

Los diagramas de difraccion de rayos X muestran mayor cristalinidad que los obtenidos para las
birnesitas. Asi, se pudo realizar un ajuste de Le Bail, confirmandose que cristaliza en el grupo
espacial 14/m, con parametros de red, a = 9.8136(3) A, ¢ = 2.85380(7)A vy sin observarse

maximos de difraccion adicionales correspondientes al grupo espacial 12/m, . (Figura 3.9).
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Figura 3.8 Diagrama de difraccion de rayos X de los productos obtenidos, en condiciones hidrotermales a a)
155°C, 48h; b) 155°C, 24h; c) 125°C, 48h, d) 125°C, 24h, e) ampliacidn de b, f) ampliacion de c, g) ampliacion de d.

Figura 3.9 Ajuste de Le Bail del producto obtenido después del tratamiento hidrotermal.
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El diagrama de difraccién de rayos X aporta informacion sobre la morfologia de las

particulas que componen el sélido. De forma general, en todos los diagramas de difraccion de

rayos X de los éxidos con estructura tipo hollandita se observan maximos de difraccion anchos

lo que sugiere, segun la ecuacidon de Debye Scherrer, pequefio tamafio de particula. Pero a

diferencia del resto de los maximos (hk0), el maximo (002) (65.3°), presenta menor

ensanchamiento. Debido a este motivo, en el ajuste de Le Bail fue necesaria la utilizacion de un

modelo anisotrépico de ensanchamiento de los maximos de difraccidn por armdnicos esféricos.

Estos resultados sugieren la presencia de anisotropia en la morfologia, siendo el tamafio medio

del dominio cristalino mayor en las direcciones paralelas a [001] que en las perpendiculares,

indicando que los cristales muestran una morfologia con crecimiento preferencial a lo largo de
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la direccion [001], en forma de varilla. Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos en

la bibliografia, para fases de composicién similar y mayor tamafio de particula [22].

b. Hollanditas dopadas

Una vez determinadas las condiciones de sintesis dptimas para la obtencion de una
hollandita sin dopar, a partir de una birnesita sin dopar, éstas se reprodujeron para la obtencion
de hollanditas dopadas, a partir de las correspondientes birnesitas. En la Figura 3.10 se muestran
los diagramas de difraccion de rayos X de los productos obtenidos en la sintesis hidrotermal de
las birnesitas dopadas con un 5-45% de Fe. Los diagramas de difraccién de rayos X de las
muestras obtenidas muestran, de forma general, que a medida que aumenta el contenido en Fe
los maximos de difraccién se ensanchan y disminuyen de intensidad. Esta situacion sugiere una
disminucion del tamafio de particula al aumentar el contenido de dopante. Por otra parte, los
diagramas de difraccion de rayos X pueden asignarse a una Unica fase, con estructura tipo
hollandita, hasta un 25% nominal de hierro (Figura 3.10e), sin observarse maximos de difraccion
adicionales. Sin embargo, para contenidos superiores en Fe, las muestras obtenidas mediante
sintesis hidrotermal presentan mezcla de fases, como se recoge en Figura 3.10f-i. La relativa baja
calidad de los diagramas de difraccion obtenidos para estas muestras, debido al
ensanchamiento y disminucién de la intensidad de las reflexiones, dificulta la identificacién de
las fases secundarias presentes, correspondiendo éstas, probablemente, a dxidos de hierro.
Puede concluirse, por tanto, que el 25% nominal en hierro es la composicion maxima que admite

este tipo estructural, en las condiciones experimentales descritas anteriormente.
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Figura 3.10 Diagrama de difraccion de rayos X de muestras obtenidas por sintesis hidrotermal, a partir de
birnesitas dopadas con hierro, con una composicion nominal de dopante a) 5%, b) 10%, c) 15%, d)20%, e) 25%, f) 30%,
g) 35%, h) 40%, i) 45%.
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De modo analogo al anterior, se obtuvieron muestras mediante sintesis hidrotermal a
partir de birnesitas dopadas con titanio, en el margen de composicién 0.05-0.25%. En las
composiciones preparadas, todos los maximos de difraccidén pueden asignarse a una estructura
tipo hollandita, sin que haya maximos extra que sugieran la presencia de una mezcla de fases
(Figura 3.11). Por otra parte, aunque de manera menos acusada que en las hollanditas dopadas
con Fe, se observa que al aumentar el contenido en dopante, los maximos de difraccién se

ensanchan y son menos intensos, sugiriendo, una vez mas, una disminucién del tamano de

particula.
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Figura 3.11 Diagrama de difraccion de rayos X de muestras obtenidas por sintesis hidrotermal, a partir de
birnessitas dopadas con titanio, con una composicion nominal de dopante a) 5%, b) 10%, c) 15%, d)20%, e) 25%.

Del mismo modo que en la hollandita sin dopar, se realizaron ajustes de Le Bail de las
hollanditas dopadas con titanio y con hierro (Figura 3.12). Todos los maximos de difraccion se
pueden asignar a un grupo espacial 14/m, cuyos parametros se indican en la (Tabla 3.3). En el
caso de las muestras dopadas con Fe, los ajustes se realizaron en las composiciones en las que
no se observa mezcla de fases. En las fases que contienen Ti, se realizé dicho analisis hasta una
composicion superior al 15% nominal ya que, como se comprobard mas adelante, secciéon 3.3.2
de este capitulo, las composiciones superiores presentan contenidos heterogéneos en dicho
cation, de acuerdo con los datos del analisis composicional realizado en cristales independientes

mediante Espectroscopia por Dispersidn de Energia de Rayos X (EDS).
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Figura 3.12 Ajuste de Le Bail de hollanditas dopadas a) HollH5Fe, b) HollH10Fe, c) HollH15Fe, d) Holl[H20Fe,
e) HollH25Fe, f) HollH5Ti, g) HollH10Ti, h) HollH15Ti
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Tabla 3.3 Pardmetros de red y datos de los ajustes de Le Bail de las hollanditas dopadas obtenidas por
sintesis hidrotermal.

a(A) c(A) Chi?

HollH 9.8136(3) 2.85380(7) 3.87
HollH5Fe 9.8511(3) 2.85787(7) 2.54
HollH10Fe 9.8502(3) 2.85750(7) 2.45
HollH15Fe 9.8614(4) 2.85881(9) 2.24
HollH20Fe 9.8718(5) 2.86122(1) 2.60
HollH25Fe 9.8557(7) 2.8604(2) 2.42
HolIH5Ti 9.8680(3) 2.85820(7) 2.58
HollH10Ti 9.8585(2) 2.85863(6) 2.39
HollH15Ti 9.8645(3) 2.85998(7) 3.35

De forma general, los oxidos dopados presentan parametros de red mayores que el
correspondiente dxido sin dopar, siendo este efecto mas acusado en el pardametro a. Sin
embargo, es necesario realizar un ajuste de Le Bail para poder identificar pequefias variaciones

en los parametros de red como consecuencia de la incorporacion de dopantes.

Teniendo en cuenta el aumento de los parametros de red y la variacion de los radios
ionicos de los cationes (Tabla 3.4) presentes en los 6xidos preparados, los resultados sugieren la
incorporacién de dichos cationes en la estructura, en las posiciones ocupadas por el Mn.
Efectivamente en la Tabla 3.4, puede observarse una mayor similitud de los radio idnicos del Fe

y del Ti con el del Mn.

Tabla 3.4 Radios idnicos de los cationes presentes en las hollanditas, en coordinacion octaédrica [67].

Estado de oxidacién r(A) rr(A) rwn(A) rre(A)
| 1.38
1} 0.67 0.65 0.65
v 0.61 0.53

Como la hollandita presenta simetria tetragonal, con tuneles paralelos a la direccion
[001], los resultados indican que la distorsién producida por la incorporacién de dopantes en las
posiciones del Mn produce una expansién en la seccion del tunel, viéndose reflejada en el

aumento del pardmetro a.

Como se ha comentado anteriormente, y como sucede en la hollandita sin dopar, en las

muestras dopadas, el ajuste de Le Bail aporta informacion sobre la morfologia de las particulas
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permitiendo realizar una estimacién del tamafio medio del dominio cristalino (Tabla 3.5). A la
vista de estos resultados, la incorporacién de dopantes produce una clara disminucién en la
longitud del dominio cristalino a lo largo de la direccién [001], mientras que la variacién en la
direccion [010] es mas sutil, disminuyendo solo al aumentar el contenido en hierro, en las
correspondientes hollanditas. La disminucidn del tamafio de particula podria estar relacionada
con la aparicion de distorsiones y/o tensiones estructurales, como consecuencia de la
incorporacién de dopantes en la estructura, que dificultarian el crecimiento cristalino.
Igualmente, se aprecia una pérdida de anisotropia en la morfologia, como se deduce del

ensanchamiento de la reflexion (002) (65.3°) al aumentar el contenido en dopante (Figura 3.12).

Tabla 3.5. Estimacion del dominio cristalino de hollanditas a lo largo de las direcciones [002] y [010].

[001] (nm) [010] (nm)

HollH 23.1 8.1
HollH5Fe 19.0 5.9
HollH10Fe 16.6 5.8
HollH15Fe 11.2 4.8
HollH20Fe 8.0 3.8
HollH25Fe 6.6 3.2
HollH5Ti 20.6 5.8
HollH10Ti 15.8 8.6
HollH15Ti 15.4 9.1

3.3.1.2 Oxidos con estructura tipo hollandita obtenidos en un solo paso

a. Hollanditas sin dopar
Mediante este método de sintesis se obtuvo un producto monofasico, como muestra su
diagrama de difraccion de rayos X (Figura 3.13), en el cual todos los maximos de difraccion se
pueden asignar a una estructura tipo hollandita (ICDS 00-029-1020). De manera analoga al
estudio realizado para los 6xidos tipo hollandita obtenidos en dos etapas, se realizé un ajuste
de Le Bail (Figura 3.13), confirmandose la cristalizacién del 6xido en el grupo espacial 14/m, sin
observarse la presencia de reflexiones extra debidas a la distorsién monoclinica y pardmetros

de red a = 9.8326(4)4, c = 2.85080(9)4, obteniéndose un valor de ajuste de Chi? 2.33.
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Figura 3.13 Ajuste de Le Bail de un dxido con estructura tipo hollandita obtenido en una sola etapa.

b. Hollanditas dopadas
Una vez confirmado que dicho método de sintesis permite la obtencién de un oxido con
estructura tipo hollandita, se realizaron las modificaciones experimentales descritas
anteriormente para la obtencion de los correspondientes 6xidos dopados con titanio, vanadio,

hierro y cerio.

De forma general, en los diagramas de difraccidn de rayos X de los productos preparados
en presencia de dopantes, todas las reflexiones se pueden asignar a un éxido con estructura tipo
hollandita (ICDS 00-029-1020), con grupo espacial 14/m y parametros de red a = 9.8150 4, ¢ =
2.8470 A.

Cabe destacar que, como en el caso de la sintesis hidrotermal, los maximos de difraccion
se ensanchan y reducen su intensidad. De nuevo, esta situacion se debe probablemente a la
disminucion del dominio coherente de los productos obtenidos. Sin embargo, aunque no se
observa ninguna modificacién significativa del diagrama de difraccion de rayos X en los
productos preparados hasta con un 20% en vanadio y un 30 % en hierro, si se manifiesta dicho
cambio en productos con composicién nominal en titanio superior al 10%. Debido al bajo
tamafio de particula, se hace dificil la identificacién de fases secundarias que, probablemente,

corresponden a éxidos de titanio.

Una vez mas, se calcularon los parametros de red correspondientes a las distintas fases
preparadas mediante un ajuste de Le Bail. A modo de ejemplo, la Figura 3.14 muestra los ajustes

de los diagramas de difraccidn de rayos X de las composiciones dopadas con un 5% nominal de
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cada uno de los dopantes. En la Tabla 3.6 se recogen los parametros de red calculados para cada

una de las composiciones, junto con la bondad del ajuste.
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Figura 3.14 Ajustes de Le Bail de hollanditas dopadas a) HolIR5Ti, b) HolIR5V, c)HolIR5Fe, d) HollR5Ce.

Tabla 3.6 Pardmetros de red y datos bondad de los ajustes de Le Bail de las hollanditas dopadas, obtenidas
por sintesis a reflujo.

a(A) c (A) Chi?

HolIR 9.8326(4) 2.85080(9) 2.33
HolIR5Ti 9.8672(3) 2.85719(6) 6.01
HolIR10Ti 9.8824(4) 2.85948(8) 4.98
HolIR5V 9.8332(2) 2.84820(5) 3.81
HollR10V 9.8305(4) 2.84650(9) 1.79
HollR15V 9.8277(9) 2.8442(2) 1.52
HolIR5Fe 9.8533(3) 2.85509(6) 5.66
HollR10Fe 9.8673(4) 2.85455(8) 3.01
HollR15Fe 9.8709(5) 2.8566(1) 2.31
HollR20Fe 9.8365(8) 2.8543(2) 2.19
HollR25Fe 9.829(1) 2.8598(6) 1.25
HolIR5Ce 9.8309(3) 2.84777(6) 2.21
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Es importante destacar que no se realizaron los ajustes para todas las composiciones
preparadas debido a que, como se recoge mas adelante en este mismo capitulo, algunos de los
Oxidos obtenidos fueron descartados al observarse cambios en la morfologia mediante
microscopia electronica de transmision. En otros casos, el aumento de la concentracion del
dopante en el medio de reaccién, como en el caso de 6xidos dopados con cerio, no da lugar a

un éxido con mayor contenido en dicho catién.

Los datos recogidos en la Tabla 3.6 muestran un aumento de los parametros de red en
las hollanditas dopadas con titanio y con hierro, en estas ultima hasta una composicion nominal
del 25%. Dicha composicidn, presenta ya pardmetros de red menores que los obtenidos para la
correspondiente hollandita sin dopar. Por el contrario, en las hollanditas dopadas con vanadio y
con cerio, los pardmetros disminuyen al aumentar la presencia de dicho catidn. Teniendo en
cuenta los radios idnicos de los cationes involucrados (Tabla 3.7), los resultados sugieren la
sustitucion de las posiciones cristalograficas del manganeso por los dopantes. Efectivamente, el
titanio y el hierro dan lugar a dxidos con mayores parametros de red, debido a que presentan
mayores radios idnicos que el manganeso. Por su parte, los 6xidos dopados con vanadio
presentan parametros de red menores, debido al menor radio idnico de dicho dopante. Hay que
destacar, sin embargo, que en la hollandita dopada con cerio, los pardmetros de red disminuyen
a pesar de que el radio idnico del cerio es mayor que el del manganeso. Una explicacion plausible
a esta modificacion en la tendencia observada, podria ser la sustituciéon de iones potasio, de

mayor tamafio, por cationes cerio.

Tabla 3.7 Radios idnicos de los cationes presentes en las hollanditas [67]

Estado de oxidacién r«(A) rri(A) Rv(A) run(A) rre(A) ree(A)
| 1.38
1} 0.67 0.65 0.65 1.01
v 0.61 0.53 0.87
\'} 0.46

Igual que en el caso de las hollanditas dopadas obtenidas mediante sintesis hidrotermal,
la variacion de los parametros de red es mas acusada en el pardmetro a que en ¢, lo que sugiere
una expansion o contraccion del tunel, en funcién del dopante presente en la estructura. Las
particulas obtenidas mediante este método de sintesis también deben presentar morfologia
anisotrdpica, debido a que, como recoge la Figura 3.14, el maximo de difraccidn correspondiente
a la familia de planos (002) (65.3°), presenta un menor ensanchamiento que el resto de

reflexiones. Sin embargo, como se habia observado en las hollanditas obtenidas en dos pasos,
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los resultados sugieren una pérdida de la anisotropia al aumentar el contenido de dopante,
debido al ensanchamiento de dicha reflexion. Este mismo efecto se refleja en la variacion de la
estimacidon del dominio cristalino (Tabla 3.8), obteniéndose una mayor relacidn de esbeltez para
el 6xido sin dopar, disminuyendo ésta al aumentar el contenido de dopante. No obstante, para
las hollanditas obtenidas en un sdlo paso, se obtienen dominios cristalinos de mayor tamario en
las muestras dopadas que en el éxido sin dopar. Este hecho podria estar relacionado con los
mecanismos de crecimiento en unas y otras particulas, como refleja el trabajo de D. Portehault
y colaboradores [30], en el cual se sugiere que las variaciones en el didmetro y longitud de

particulas se deben a interacciones electrostaticas.

Tabla 3.8 Estimacion del dominio cristalino de hollanditas, a lo largo de las direcciones [001] y [010].

[001] (nm) [010] (nm) dio011/do10]

HollR 20.9 3.8 5.50
HolIR5Ti 38.3 11.3 3.39
HolIR10Ti 25.0 7.5 3.33
HollR5V 35.6 9.8 3.63
HollR10V 12.9 5.7 2.26
HollR15V 6.4 3.6 1.78
HolIR5Fe 32.8 9.6 3.42
HollR10Fe 26.5 5.2 5.10
HollR15Fe 16.8 3.6 4.67
HollR20Fe 7.4 2.8 2.64
HollR25Fe 7.5 2.2 3.41
HolIR5Ce 25.0 6.4 3.91

3.3.2 Composicion catidnica

Con objeto de confirmar la composicidn de las muestras y estudiar su homogeneidad,
se determind, en primer lugar, la composicién catidnica, empleando dos técnicas
complementarias: Analisis por microsonda, que permite el estudio de grandes areas de la
muestra y proporciona informacion de la composicion media, y analisis por espectroscopia de
dispersién de energia de rayos X (EDS), que es una técnica local que permite analizar cristales
independientes y evaluar la homogeneidad de los materiales preparados. Sin embargo, el
solapamiento entre las lineas de emisidn caracteristicas de Fe y Mn (Ka,re ¥ Kgmn, @ 6.404 y 6.490
KeV, respectivamente) dificulta la cuantificacidon simultdnea de estos elementos mediante EDS

[68].
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3.3.2.1 Oxidos con estructura tipo hollandita en dos etapas
Las composiciones catidnicas, determinadas por microsonda, se recogen en la Tabla 3.9.

Para cada una de las muestras se analiz6 un promedio de 20 zonas, de unas 5 um de didmetro.

Tabla 3.9 Composicion cationica molar de las muestras preparadas por sintesis hidrotermal a partir de
birnesitas dopadas.

D
K% Mn%
Fe% Ti%
X o X o X o X o
HollH 10.89 0.15 89.11 1.31
HollH5Fe  10.37 0.12 85.73 1.21 3.89 0.15
HollH10Fe 10.54  0.10 81.61 0.69 7.84 0.14
HollH15Fe 10.04  0.12 79.39 0.83 10.57 0.17
Holl[H20Fe  9.10 0.27 76.60 231 14.29 0.44
HollH25Fe  8.57 0.18 75.22 1.27 16.21 0.29
HollH30Fe 7.74 0.31 72.12 2.55 20.14 0.77
HollH35Fe  7.68 0.24 69.91 2.48 22.41 0.75
Holl[H40Fe  7.25 0.25 69.84 2.17 22.91 0.58
HollH45Fe  8.30 0.80 65.34 7.17 26.36 2.87
HollH5Ti  10.01 0.18 83.18 0.33 6.82 0.31
Holl[H10Ti  9.85 0.15 79.09 1.13 11.05 0.58
HollH 0.15 0.95 0.29
9.42 74.71 15.87
15Ti
HollH20Ti  8.33 0.15 68.80 1.08 22.88 0.82
HollH25Ti  7.67 0.21 64.47 1.65 27.85 0.87

Los analisis composicionales muestran una disminucion del contenido en potasio en las
hollanditas dopadas, con respecto a la hollandita sin dopar, lo que podria estar relacionado con
los mismos motivos expuestos en el Capitulo 2, para las birnesitas. Es decir, podria deberse a
una disminucién de la carga media de la estructura, que hiciera necesaria la incorporacion de un
menor contenido en potasio en los tluneles, para alcanzar la electroneutralidad y/o a la
incorporacién del dopante en las posiciones del K. Sin embargo, en las hollanditas dopadas con
hierro habria que tener en cuenta que este catidon es capaz de estabilizar una estructura similar
a la hollandita, constituida por cadenas dobles de octaedros Fe(O,0H)s, unidas por los vértices,
formando un tunel analogo al de la hollandita, ocupado por moléculas de agua, en lugar de

cationes potasio [59, 69]. De este modo, la incorporacion de cationes hierro a la hollandita,
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probablemente no requiera la estabilizacién de los tuneles mediante la presencia de potasio, lo

gue estaria de acuerdo con una disminucion de su contenido en el analisis composicional.

El analisis EDS se realizé en un microscopio electrénico de transmision Jeol 2100 que
incorpora un espectrémetro Oxford INCA. Para ello se promediaron los resultados obtenidos en
el analisis de en torno 20 cristales en cada una de las muestras. En la Figura 3.15 se muestran
espectros EDS de hollanditas, donde se confirma la presencia de los cationes esperados, K, Mn,
Fe y Ti, de acuerdo con la composicién preparada. En el sistema con hierro, los analisis indican,
dentro del error experimental comentado, una distribucién homogénea de los cationes en los
Oxidos preparados. Sin embargo, en las hollanditas dopadas con titanio (Tabla 3.10), se observa
gue a medida que aumenta el contenido en dicho metal, su distribucion se hace mas
heterogénea. Por este motivo, y teniendo en cuenta que uno de los objetivos es la obtencién de
nanodxidos composicionalmente homogéneos para evaluar su aplicacion en catdlisis
heterogénea, decidimos establecer la composicién nominal de titanio del 15% como el limite

maximo para su posterior estudio.

Figura 3.15 Espectro EDS de a) hollandita sin dopar, b) hollandita dopada con Ti, c) hollandita dopada con
Fe.

Tabla 3.10 Andlisis EDS de hollanditas dopadas con Ti

K% Mn% Ti %
X () X o X o)
HollH5Ti 11.85 1.68 84.77 0.52 3.70 0.8
HollH10Ti 8.82 1.60 80.01 1.66 11.17 1.31
HollH15Ti 8.63 1.97 77.47 2.64 13.89 3.07
HollH20Ti 10.60 1.12 67.83 3.06 13.24 3.97
HollH25Ti 3.87 3.76 16.06 10.20 71.73 13.58

Por tanto, teniendo en cuenta que el cation dopante introducido sustituye al Mn, los

margenes de composicidon para un oxido de formula general KnMn;4DxOs (D= Ti, Fe) son:
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0.03<x<0.19, para el caso del hierro y 0.08<x<0.18, para el titanio. En la (Tabla 3.11) se recogen

las composiciones promedio para cada una de las muestras.

HollH
HollH5Fe
HollH10Fe
HollH15Fe
HollH20Fe
HollH25Fe

Tabla 3.11 Férmulas propuestas para hollanditas dopadas

Férmula
Ko.12MnQOs
Ko.12Mno 96F€0.040s HollH5Ti
Ko.12Mno 91F€0,090s HollH10Ti
Ko.11Mno gsFe0.120s HollH15Ti

Ko.20Mno gaFeo.160s

Ko.0oMnog2Fe0.1805

3.3.2.2 Oxidos con estructura tipo hollandita obtenidos en una etapa

Las composiciones catidnicas

promedio,

determinadas

mediante analisis

Formula

Ko.11Mno.92Ti0.080s

Ko.11MnoggTio.120s

Ko.10Mnog2Tio.180s

por

microsonda de forma andloga a la descrita en el apartado anterior, se recogen en la Tabla 3.12.

Se confirma la presencia de dopantes en el éxido final, asi como un aumento de éste al aumentar

su disponibilidad en el medio de reaccion.

Tabla 3.12 Composicion cationica molar de las muestras preparadas por sintesis a reflujo.

K%

HollR 10.32
HolIR5Ti 9.50
HollR10Ti  7.43
HollR5V ~ 10.59
HollR10V ~ 9.82
HollR15V  8.74
HollR5Fe  10.65
HollR10Fe 9.33
HollR15Fe  8.48
HollR20Fe 6.70
HollR25Fe  3.52
HollR30Fe  1.52
HollR5Ce  10.07
HollR10Ce 8.24

0.08
0.24
0.06
0.37
0.22
0.42
0.23
0.07
0.15
0.21
0.06
0.30
0.11
0.11

D
Mn%

Ti% V%

89.68 0.80

84.21 038 6.28 0.25

78.85 046 13.72 0.15

85.10 0.40 431 0.16

81.96 1.98 8.22 0.18

79.43 3.72 11.84 0.56

84.86 0.27
82.99 0.49
80.82 1.09
80.33 1.27
81.55 0.47
80.05 1.49
87.20 1.06

90.21 1.33

Fe%

4.50
7.68
10.71
12.97
14.93
18.42

0.13
0.09
0.19
0.23
0.15
0.70

Ce%

2.73 0.05
1.55 0.04
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De manera andloga a las hollanditas obtenidas por sintesis hidrotermal, se evalué la
homogeneidad local de las composiciones obtenidas por este método de sintesis por medio de
espectroscopia EDS. La Figura 3.16 recoge espectros representativos de hollanditas dopadas en
los que se observa la presencia de todos los cationes, K, Mn, Fe o Ti, en todos los cristales

analizados. Adicionalmente, los analisis confirman la buena homogeneidad de las diferentes

muestras preparadas (Tabla 3.13).

Figura 3.16 Espectro EDS de a) hollandita sin dopar, b) hollandita dopada con Ti, c) hollandita dopada con

V, d) hollandita dopada con Fe, e) hollandita dopada con Ce.

HolIR5Ti
HolIR10Ti
HolIR5V
HollR10V
HollR15V
HolIR5Ce
HollR10Ce

En esta ocasion se observan dos tendencias: en los éxidos dopados con Ti, Fe y V se
aprecia una clara disminucion del contenido en Mn al aumentar la presencia de estos dopantes,

pero en los dxidos dopados con Ce, el contenido en Mn se mantiene mas o menos constante en
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Media

6.39
8.64
9.33
9.66
7.84
9.90
9.24

Desv. Est.

2.21
0.86
1.40
0.60
1.58
0.86
1.45

Media
69.92
79.54
86.08
81.70
78.82
87.18
87.72

Mn%
Desv. Est.
1.81
1.31
1.65
0.63
1.77
0.86
0.94

Media
6.04
11.82
4.59
8.64
13.34
2.93
3.04

Tabla 3.13 Andlisis EDS de hollanditas sin dopar y dopadas con Ti, V'y Ce

D%

Desv. Est.
0.89
1.81
0.64
0.50
1.08
0.84
0.77
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torno al 3%. Estos resultados sugieren que en el caso de las muestras con Ce se ha alcanzado el
contenido maximo de dicho metal que acepta la estructura. Sin embargo, el margen de
composicion que este tipo de éxidos es capaz de estabilizar para Ti, Fe y V es mayor. Debido a
esta tendencia, asi como a la relacién de radios idnicos de los dopantes (Tabla 3.7), los resultados
sugieren que en el caso de Ti, V y Fe, los cationes ocupan las posiciones cristalograficas del Mn,
mientras que el Ce, probablemente, sustituye las posiciones del K. De acuerdo con estas

hipétesis, se proponen las siguientes formulas nominales (Tabla 3.14):

Tabla 3.14 Formulas propuestas para hollanditas dopadas obtenidas por sintesis a reflujo

Férmula Férmula
HollR Ko.12MnOs HollR10Fe Ko.10Mno.92F€0.080s
HolIR5Ti Ko.10MnNo.93Ti0.070s HollR15Fe Ko.0asMno ssFe0.120s
HolIR10Ti Ko.0sMno.g5Tio.150s HollR20Fe Ko.07Mno s6F€0.1405
HollR5V Ko0.122MnNo.95V0.0sOs HollR25Fe Ko.0aMng gsFep 1505
HollR10V Ko0.12MnNo.91V0.000s HollR30Fe Ko.02Mno g1Fe0.190s
HollR15V Ko.10Mno.s7V0.130s HolIR5Ce Ko.12Ce0.03Mn0Os
HollR5Fe Ko.122MnogsFe0.050s HollR10Ce Ko.09Ce0.02Mn0Os

3.3.3 Espectroscopia Infrarroja

El espectro de infrarrojo caracteristico de dos dxidos con estructura tipo hollandita, uno
sin dopar y uno dopado, HollH y HollH15Fe respectivamente, se recogen en la Figura 3.17. A
bajas frecuencias, 400-800 cm™, aparecen las bandas caracteristicas de las vibraciones Mn-O y
Fe-O de los octaedros (Mn,Fe)O¢ [11, 31, 70] en el tipo estructural hollandita [71, 72]. La banda
a 1625 cm™, debida a la flexién de la molécula del agua, generalmente se asocia con la presencia
de esta especie en el interior de los tuneles del éxido, mientras que la banda ancha, centrada
aproximadamente a 3400 cm?, se debe a la presencia agua y de grupos hidroxilo superficiales
[10, 11, 17]. Mientras que las bandas poco intensas a aproximadamente 2850-2920, podrian
estar relacionadas con la presencia de grupos hidroxilo, como recoge el espectro IR del politipo

a-FeOOH.
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Figura 3.17 Espectro infrarrojo de HollH (verde) y HollH5Fe (rojo).

3.3.4 Difraccidon de neutrones

Con el fin de determinar la composicidon en oxigeno de las muestras y, por tanto, la
presencia de vacantes de oxigeno, se realizd un estudio estructural mas detallado por difraccion
de neutrones en la hollandita sin dopar y dos hollanditas dopadas con Fe, con composicion
nominal del 15 y 25%, todas obtenidas por sintesis a reflujo. La elevada sensibilidad al H que
presenta la difraccién de neutrones permite localizar a los grupos hidroxilo, asi como determinar
su contenido, siempre y cuando se encuentren ordenados. Esta es una cuestidn de interés en
este caso, dado que, como se ha comentado en el apartado anterior, las hollanditas estan

hidroxiladas.

En la bibliografia, la mayoria de los trabajos de caracterizacidn estructural en hollanditas
se basan en el analisis de medidas realizadas en sincrotrén [3, 17, 23]. Sin embargo, hay pocos
trabajos basados en difraccion de neutrones, probablemente debido a dos factores que
dificultan la caracterizacion estructural de estas muestras, que se detallan a continuacién. Uno
es, sin duda, que el pequeno tamafio del dominio cristalino origina maximos de difraccion
anchos y de baja intensidad, como también se aprecia en difraccidn de rayos X. Sin embargo, el
principal problema esta relacionado con la gran cantidad de agua adsorbida que presentan. La
elevada contribucion del scattering incoherente del H al fondo del diagrama de difraccion

origina una relacién maximos de difraccion/fondo pequefia, que dificulta la deteccion de los
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maximos de difraccion menos intensos [73]. Este efecto puede ser tan acusado que, en 6xidos
con tamafio de dominio cristalino muy reducido, solo sea posible diferenciar del fondo unos

pocos maximos, en cuyo caso resulta inviable un estudio estructural mediante esta técnica.

Los efectos comentados anteriormente se observan en el diagrama de difraccion de
neutrones de la hollandita sin dopar (Figura 3.18a) y aln mas acusados en la hollandita dopada
con hierro al 15% (HollR3Fe), en la que apenas se diferencian los maximos mas intensos del
fondo (Figura 3.18b). Sin embargo, esta situacidon cambia al calentar los materiales para eliminar,
al menos, parte del agua adsorbida. Efectivamente, cuando las dos hollanditas, sin dopar y
dopada con Fe, se tratan a 180°C durante 24 h, los correspondientes diagramas de difraccion de
neutrones de la fase sin dopar y la dopada al 15%, Figura 3.18c y Figura 3.18d respectivamente,
muestran una disminucién de la contribucién de scattering inelastico del H al fondo,
observandose una mayor relacion sefial/fondo. Para ambas muestras estos datos permiten
abordar su caracterizacion estructural. Por tanto, previamente a la medida de difraccion de
neutrones, los dxidos fueron calentados, en las condiciones anteriormente descritas, y el
contenedor cilindrico usado como portamuestras se sellé con parafina, con el fin de evitar una

posible adsorcion de agua de las muestras durante las 3 h que dura la medida.
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Figura 3.18 Diagramas de difraccion de neutrones de hollanditas hidratadas, a) hollandita sin dopar y b)
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Los datos de difraccién de neutrones se refinaron mediante el método Rietveld
utilizando como modelo de partida el éxido Ko1:MnO,, de simetria tetragonal y grupo espacial
14/m [17]. La Figura 3.19 muestra el ajuste de los datos de difraccion de neutrones
correspondiente a la hollandita sin dopar. Para ajustar la anchura de los maximos se ha
empleado un modelo anisotrépico de ensanchamiento de las reflexiones por armdnicos
esféricos. El patréon utilizado para obtener el fichero de resolucidn instrumental fue el
Na,CasAl,F14 [73]. El refinamiento de los datos confirma la presencia de una Unica fase, ya que
no se detectan reflexiones adicionales ni de fases secundarias ni del polimorfo de simetria

monoclinica. Los parametros estructuralesy las distancias de enlace Mn-O se recogen en la Tabla

3.15.
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Figura 3.19 Refinamiento Rietveld de la hollandita sin dopar.
Tabla 3.15 Parametros estructurales y distancias de enlace, para la hollandita sin dopar.
X y z Biso(A2) Occ d(A)
Mn 0.3489(4) 0.1661(4) 0 0.60742 1 (Mn-Mn)intra 2.919(5)
K 0 0 0.5 3.76503 0.44 (Mn-Mn)inter 3.426(5)
o1 0.1535(3) = 0.2025(2) 0 0.68892 1 1.951(5)
Mn-01
02 0.5417(3) @ 0.1663(4) 0 0.68892 0.96(1) 1.922(3)x2
14/m; a=9.8099(2) A, c = 2.85354(5) A 1.891(5)
Mn-02
Rp=5.75, X?=2.54, R,=2.71, Ryp=3.50 1.883(3)x2

En la Figura 3.20a se muestra una representacion esquematica de la estructura, formada

por dimeros de octaedros MnQOg que comparten aristas, unidos a otros dimeros por los vértices,
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dando lugar a la formacién de un tunel de tamafio 2x2 octaedros, en cuyo interior se localizan

los cationes K*.

Figura 3.20 a) Representacion esquemdtica de la estructura de la hollandita sin dopar, b) entorno octaédrico
distorsionado del Mn, c) representacion del dimero; puede observarse el desplazamiento del Mn hacia el O2.

Las distancias Mn-O (Tabla 3.15) muestran la presencia de octaedros distorsionados con
tres distancias mas cortas (d = 1.89 A) y tres mas largas (d = 1.93 A). El origen de dicha
distorsién no parece estar relacionada con efectos tipo Jahn-Teller, como consecuencia de la
presencia de Mn*'(d*) ya que, en este caso, se observarian distancias equivalentes en las
posiciones ecuatoriales y otras mas cortas o mas largas en las posiciones axiales, dependiendo
del tipo de distorsion Jahn-Teller presente [74]. Por el contrario, como muestra la Figura 3.20b,
la distorsion se debe a que el metal se desplaza de la posicion central del octaedro, de forma
gue los nucleos metdlicos de los dimeros de octaedros se alejan unos de otros (Figura 3.20c),
probablemente para disminuir las interacciones electrostaticas entre ambos. Ademas, cabe
destacar que la distancia media Mn-O de 1.91 A esta en buen acuerdo con la encontrada para

otros polimorfos de MnO,, como la pirolusita (1.89 A) [75] y la ramsdellita (1.90 A) [76]

Los datos de difraccidn de neutrones han permitido refinar los factores de temperatura
isotropicos, para cada tipo de atomo. Es importante destacar que el elevado valor del factor de
temperatura del K revela el desorden local del catién, como consecuencia de la enorme
movilidad presente en el tunel de la estructura. La fuerte correlacion entre el factor de
temperatura de este atomo y la ocupacién de esta posicion no permite cuantificar la cantidad

de potasio, por lo que se ha fijado el valor nominal en el refinamiento.

Con respecto a la ocupacion del oxigeno, se confirma la presencia de vacantes
localizadas en el oxigeno 02 que se corresponde con las posiciones de los oxigenos que dan
lugar a la comparticion de vértices entre los octaedros de manganeso (Figura 3.19b). Esta

distribucién de las vacantes esta en buen acuerdo con el modelo tedrico propuesto por L. Wu'y
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colaboradores [23]. El conjunto de estos resultados permite obtener la composicién del éxido,
Ko.112MnO1 961). Para mantener la electroneutralidad el Mn se encuentra en estado de oxidacién

IV y lll de acuerdo con esta expresion Ko 1:Mn*osMn3*5,01.96.

De modo analogo al anterior, se realizé el analisis de los datos de neutrones de la
hollandita dopada con hierro, con una composicion nominal de dopante del 15%. El
refinamiento confirma que el 6xido dopado es isoestructural a la hollandita sin dopar con grupo
espacial 14/m. Sin embargo, en la hollandita dopada, los mapas de diferencia de Fourier (Figura
3.21a) calculados a partir de los datos de difraccion de neutrones muestran claramente la
presencia de densidad de scattering negativo préxima al oxigeno 01 a
aproximadamente x~0.44, y~0.35 y z = 0.50 (Figura 3.21b), que se puede corresponder con
H de un grupo hidroxilo en el interior del tinel. Por esta razon, el modelo estructural es
incompleto y los &tomos de H se incluyen en el refinamiento. La Figura 3.22 muestra el ajuste
de los datos de difraccion de neutrones. Los parametros estructurales y las distancias se recogen
en la Tabla 3.16, de modo que la distancia O-H obtenida es de 1.09 A comparable a la distancia
O-H del B-FeOOH (0.94 A) [77]. Las distancias Mn/Fe-O (Tabla 3.16) muestran un menor grado
de distorsidn en los octaedros (Mn,Fe)Og, que en la correspondiente hollandita sin dopar, con

tres distancias mas cortas ((d = 1.91 A) y tres mas largas ((d = 1.93 A).

d(M-IVI)inter
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Figura 3.21 a) Mapa de diferencia de Fourier, en la seccion z~0.5 y b) modelo estructural de una hollandita
de composicion Ko.11Mno g76(1)F€0.123(1)01.801)(OH)o.090(5)- Codigo de colores: K naranja, Mn/Fe verde, O1 gris, O2 rojo y
H morado.

Los resultados experimentales (Tabla 3.15 y Tabla 3.16) indican un aumento de la
distancia entre los centros metalicos de distintos dimeros (dm-mjinter), COn respecto a la hollandita
sin dopar, 3.48(1) y 3.426(5) A, respectivamente. Este alejamiento podria estar relacionado con
un aumento de las repulsiones electrostaticas entre los mismos, como consecuencia de un

menor apantallamiento de las cargas por parte de los oxigenos (02), debido al aumento de las
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vacantes anidnicas en dicha posicién. La compresidon que sufririan los centros metalicos del
mismo dimero (diw-mjintra), pOr parte de los dimeros adyacentes, junto con la distorsion
estructural que debe introducir la presencia de grupos hidroxilo, da lugar al acercamiento de los
mismos, estando esta situacidén en buen acuerdo con las distancias experimentales observadas,

2.863(1) y 2.919(5) para la hollandita dopada y sin dopar, respectivamente.

Aunque el tratamiento térmico previo a la medida ha mejorado la relacién sefial/fondo
con respecto a la situacion inicial (Figura 3.22 y Figura 3.18b), posiblemente debido al pequefio
tamafio de particula (=16.8nm x 3.6 nm), los maximos son muy anchos y poco definidos. Por esta
razon, el refinamiento solo permite obtener el factor de temperatura global. El contenido en

potasio, como en la fase anterior, se fijo en el refinamiento al valor nominal.
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Figura 3.22 Refinamiento Rietveld de una hollandita dopada con hierro (HolIR15Fe)

Tabla 3.16 Parametros estructurales y distancias de enlace para la hollandita dopada con un 15 % de hierro
(HollH15Fe).

X y z Occ d(A)

Mn/Fe  0.3465(8)  0.1691(8) 0 0.876(1)/0.123(1) | (Mn-Mn)ma  2.863(1)
K 0 0 05 0.44 (Mn-Mn)imer  3.48(1)
01 0.1537(3)  0.2027(2) 0 1 1.9258(8)

Mn/Fe-01
02 0.5425(3)  0.16883 0 0.89(1) 1.906(5)x2
H 0.4414(9)  0.356(4) 05 0.090(8) 1.927(8)
- L Mn/Fe-02
14/m; a = 9.8381(4) A, c = 2.86373(9) A 1.905(5)x2
Rs=4.18, X?=2.12, Rp=1.95, Rwp=2.46, Boverai= 0.88(1) O1-H 1.09(3)
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La longitud de scattering del Mn (-3.73 fm) y del Fe (9.45 fm) hace que la difraccion de
neutrones sea una técnica adecuada para determinar la relacion Mn/Fe en la hollandita (Tabla
3.16) [78]. Como en la fase sin dopar, las vacantes de oxigeno se localizan en las posiciones que
actian como nexos de union entre los dimeros de octaedros (02), de modo que la composicion
obtenida para este dxido es Ko.11Mno.s76(1)F€0.123(1)01.80(1)(OH)0.050(8), cOnsiderando la presencia de
OH y K* en el tunel. Por tanto, la muestra dopada con Fe presenta una mayor cantidad de
vacantes oxigeno que la fase sin dopar. Este hecho, estaria en buen acuerdo con la sustitucion

de Mn*, por Fe**.

El refinamiento estructural por el método Rietveld de la hollandita dopada con hierro,
con una composicién del 25% nominal de dopante (HollR25Fe), confirma que el dxido es
isoestructural a Ko.11MnO1 g6(1), cristalizando en el grupo espacial 14/m con los parametros de red
y posiciones atdmicas que se recogen en Tabla 3.16. En la Figura 3.23 se muestra el ajuste de
los datos de difraccion de neutrones. En esta composicidn los mapas de Fourier no muestran un
exceso de densidad de dispersién negativa proxima al O1, como sucede en la composicion
anterior, por lo que no es posible confirmar la presencia de grupos hidroxilo ordenados en la
estructura. Las distancias de enlace M-O (Tabla 3.16), muestran la presencia de octaedros
distorsionados. En esta ocasidn, con respecto a la hollandita sin dopar, se produce un
alejamiento de los centros metalicos del mismo dimero, debido al aumento del contenido de
Mn?* y Fe®*, de mayor tamafio que el Mn** (Tabla 3.4); mientras que los centros metalicos de

dimeros adyacentes se acercan.
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Figura 3.23 Refinamiento Rietveld de una hollandita dopada con hierro (HolIR25Fe)
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Tabla 3.17 Parametros de red, coordenadas atémicas, factores térmicos, distancias de enlace, valores de
acuerdo obtenidos a partir de un refinamienrto Rietveld de una hollandita dopada con hierro (HolIR25Fe).

X y z Occ d(A)
Mn/Fe  0.359(2)  0.162(2) 0 0.806(2)/0.191(2) | (Mn-Mn)inta  3.05(2)
K 0 0 0.5 0.36 (MNn-Mn)iner ~ 3.38(3)
o1 0.1472(4)  0.2023(3) 0 1 Mn/Fe-01  2.09(1)
02 0.5389(4) 0.1729(5) 0 0.87(2) 1.94(1)x2
14/m; a = 9.8759(9) A, c = 2.8670(1) A Mn/Fe-02 1.81(1)
Re=, X2=, Rp=, Rup= 1.91(1)x2

Con respecto a la ocupacién de oxigeno, no se observa una modificacion significativa,
respecto a la composicidn anterior, encontrandose localizadas las vacantes en la posiciéon 02, de

modo que la composicion calculada para este éxido es Ko.0sMno s0s(2)F€0.191(2)01.87(2)-

Al llevar a cabo una comparacién de los resultados obtenidos por DRX y DN se observan
discrepancias en los valores de los parametros de red, como muestra la Tabla 3.18. De forma
general, se observan valores menores para los parametros de red obtenidos por DN. Esto podria
estar relacionado con la eliminacion parcial del agua del interior de los tuneles durante el
tratamiento térmico previo a la medida de DN, que daria lugar a la contraccion del tiunel y a la

disminucion del parametro a.

Tabla 3.18 Pardmetros de red de hollanditas dopadas con hierro, calculados a partir de datos de difraccion
de rayos X y neutrones.

DRX DN
Muestra Férmula . , = 2
a (A) c(A) a (A) c(A)
HollR Ko.11Mn*0.8sMn3%1701.96 9.8136(3) 2.85380(7) 9.8099(2) @ 2.85354(5)
HollR15Fe Ko_11Mn4+o_53Mn3+0_29Fea+0_12301_30(0H)o_og 98614(4) 285881(9) 98381(4) 286373(9)

HollR25Fe Ko_ogMn4+o_55Mn3+o_15Fea+o_1901_37 98557(7) 28604(2) 98759(9) 28670(1)

Los parametros de red calculados a partir de los datos de DN aumentan al aumentar el
contenido en dopante, como cabria esperar al incorporar Fe**, de mayor tamafio que Mn** (Tabla
3.4). Sin embargo en los valores calculados a partir de DRX, no se observa esta tendencia (Tabla
3.3 y Tabla 3.18), siendo la composicion nominal del 15% en dopante la que presenta el mayor
parametro de red. La mayor divergencia entre los parametros de red calculados por ambas

técnicas en esta composicion podria estar relacionada con una mayor presencia de grupos
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hidroxilo, que podrian estabilizar un mayor contenido en agua debido a interacciones de Van

der Waals.

Por ultimo, la Tabla 3.19 recoge la evolucion de las distancias M-M dentro de los dimeros
(d(m-myintra) Y €Ntre centros metalicos de dimeros adyacentes (dim-mjinter) (Figura 3.24). De modo
que los resultados experimentales sugieren la presencia de dos fendmenos, el primero de ellos,
condicionado por el aumento del contenido de vacantes anidnicas y por la presencia de grupos
hidroxilo, daria lugar a un alejamiento entre los centros metalicos de dimeros adyacentes debido
al menor apantallamiento de las repulsiones electrostaticas por parte del oxigeno O2. El
segundo fendmeno produciria un alejamiento entre los centros metalicos del mismo dimero,
debido a un mayor contenido en Mn3*y Fe®*, de mayor tamafio que el Mn** (Tabla 3.4) en éxidos

con un contenido en vacantes de oxigeno similar.

Tabla 3.19 Distancias metal-metal, dentro de los dimeros y entre dimeros adyacentes.

Muestra Férmula dim-myintra (A) dim-myinter (A)
HollR Ko.11Mn*5 g3Mn3*5 1701 96 2.919(5) 3.426(5)
HollR15Fe Ko.11Mn*0.58Mn3*g 20Fe3*9.12301.80(OH)o.09 2.863(1) 3.48(1)
HollR25Fe Ko.0oMn*p 6sMn3*g 15Fe3*.1901.87 3.05(2) 3.38(3)
d(lVI—M)intra d(M-M)inter
«<—> 02

™~
<4

Figura 3.24 Modelo estructural de la hollandita.

3.3.5 Microscopia electrdnica

La caracterizacion microestructural de las distintas fases obtenidas se llevé a cabo
mediante microscopia electrénica de transmisidon. De forma general, aunque se comentaran

mas adelante con mas detalle, las imagenes de microscopia electronica de transmisién (TEM)

100



OXIDOS CON ESTRUCTURA TIPO HOLLANDITA

registradas a bajos aumentos (Figura 3.25) muestran, especialmente en las hollanditas con baja
proporcién de dopante, una morfologia alargada (Figura 3.25a y Figura 3.25b), como sugerian
los datos de difraccidn de rayos X. La anisotropia disminuye al aumentar el contenido de dopante
(Figura 3.25b y Figura 3.25c), acortandose el eje largo de las particulas, pasando de una
morfologia de nanohilos, a otra tipo barril, hasta perder totalmente la anisotropia en las
composiciones superiores. Es importante destacar el elevado grado de dificultad que presenta
la caracterizacién de estos oxidos, debido tanto al pequefio tamafio de particula, la formacion
de aglomerados, asi como su deterioro bajo el haz de electrones. Esta situacién complica
enormemente el estudio mediante alta resolucidn de las particulas individuales ya que el alto
grado de solapamiento hace muy dificil, la interpretacion de los contrastes y, ademas, no es

posible orientar los cristales correctamente.

Figura 3.25 Imagen de microscopia electrénica TEM a bajos aumentos de hollanditas dopadas con un a) 0%,
b) 5%, c) 15% y d) 25% nominal de Fe, respectivamente.
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3.3.5.1 Hollandiitas sin dopar
La caracterizacién que a continuacion se va a detallar corresponde al 6xido obtenido por

sintesis hidrotermal (HollH).
Microscopia electrénica de transmisién TEM

El estudio mediante TEM de bajos aumentos, realizado en los microscopios JEOL JEM
2010 y JEM 300F, pone de manifiesto la homogeneidad de la muestra, constituida siempre por
particulas de morfologia alargada, como las que se observan en la imagen representativa de la
Figura 3.26a. En promedio, las particulas presentan una seccion entre 10 y 20 nm y longitud
variable, generalmente superior a 200nm. Las imagenes adquiridas a mayores aumentos (Figura
3.26b,c,d) indican la asociacidon de particulas superpuestas, lo que podria sugerir un posible
mecanismo de crecimiento orientado [30]. Tanto los espaciados medidos en las imagenes, como
las distancias y angulos obtenidos en las FFT, estan de acuerdo con los valores tipicos de una
hollandita tetragonal, orientada segun los ejes de zona que se recogen en cada imagen HRTEM

(Figura 3.26b,c,d)

Figura 3.26 Imdgenes TEM representativas del oxido Ko12MnOs,. a) Imagen TEM adquirida a bajos
aumentos. b, ¢, d) Imdgenes HRTEM a lo largo de distintos ejes de zona.
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Para poder realizar un estudio estructural de alta resolucion mas completo,
minimizando el deterioro de la muestra y optimizando el efecto de deslocalizacién en Ia
superficie, se utilizé un microscopio con corrector de aberracién en la lente objetivo, JEOL
GRAND ARM 300cF, fijando el voltaje de aceleracion a 60 kV. En las Figura 3.27 y Figura 3.28 se
muestran particulas con bajo nivel de solapamiento orientadas a lo largo de los ejes de zona
[31-1] y [111], respectivamente. En ambos casos, tanto las distancias medidas en la imagen
experimental como la informacion de la FFT correspondiente, distancias y angulos, son
consistentes con dicha orientacién. En cada imagen se ha insertado una representacion
esquematica del modelo estructural, a lo largo del eje de zona correspondiente, marcandose la
celda unidad para facilitar la comparacién visual con la imagen experimental. Ademas, se han
realizado calculos de imagen, teniendo en cuenta la celda unidad obtenida mediante el
refinamiento Rietveld. Puede observarse un buen acuerdo entre las imagenes experimentales y
calculadas para los valores de espesor especificados en el pie de cada figura (Figura 3.27 y Figura

3.28).

Figura 3.27 a) Imagen TEM de bajos aumentos en la que se marca el nanohilo de la imagen de alta resolucion
contigua; b) Imagen HRTEM y FFT correspondiente a lo largo del eje de zona [31-1]. Se ha insertado el modelo
estructural a lo largo de esta proyeccion y el cdlculo de imagen realizado para los valores de espesor At =5 nm y de
foco Af =-20 nm.
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Figura 3.28 a) Imagen TEM de bajos aumentos en la que se marca el nanohilo de la imagen de alta resolucion
contigua; b) Imagen HRTEM y FFT correspondiente a lo largo del eje de zona [111]. Se ha insertado el modelo
estructural a lo largo de esta proyeccion y el cdlculo de imagen realizado para los valores de espesor At = 8 nm y de
foco Af =-20 nm; d) ilustracion de como afecta la anisotropia en la adquisicion de distintas orientaciones.

En el estudio por microscopia electronica de estos Oxidos es comun encontrar,
mayoritariamente, particulas orientadas a lo largo de los ejes de zona [111], [112] y [113], lo que
claramente esta relacionado con la anisotropia de las mismas, como muestra el esquema de la
Figura 3.28d. Por este motivo, para acceder a la informacion estructural a lo largo del eje de
zona [001], es decir, en la direccién perpendicular a los hilos, se embutié una muestra en resina
y se realizaron cortes transversales. Asi en la Figura 3.29a se muestra una imagen
correspondiente a la seccion de un hilo, de dimensiones 10 x 15 nm. A pesar de las dificultades
asociadas al espesor de los cortes y al efecto de la resina amorfa, las distancias experimentales
medidas estan de acuerdo con los pardmetros de la celda unidad hollandita a lo largo del eje de
zona [001] (Figura 3.29b). En la Figura 3.29c se muestra una representacion esquematica del

modelo a lo largo de dicha direccién.
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Figura 3.29 Imagen HRTEM de un corte transversal representativo de un oxido Ko.12MnQOs, embutido en
resina, orientado a lo largo de la direccion [001], b) ampliacion de la zona marcada e c) modelo estructural orientado
en el eje de zona [001].

Microscopia electrénica de transmision en modo barrido (STEM) y espectroscopia

electrdnica por pérdida de energia (EELS)

Con objeto de complementar este estudio estructural con un analisis composicional a
nivel local, se realizé un estudio en modo STEM en el microscopio ARM 200cFEG, con corrector
de aberracidn en la lente condensadora, con un voltaje de aceleracion de 80 kV, para evitar el
deterioro de la muestra. En estas condiciones, se realizd i) un estudio combinado HAADF-EELS,
es decir, adquisicién del espectro-imagen con la mayor resolucidn espacial posible para realizar
mapas quimicos que permitan identificar los elementos presentes; ii) adquisicion de espectros-
linea para estudiar la composicion relativa y confirmar la homogeneidad de la muestra a nivel
local y, finalmente iii) adquisicion de espectros EELS puntuales y/o a lo largo de una linea,

utilizando una dispersion en energia adecuada para identificar el estado de oxidacion del Mn.

La Figura 3.30a muestra una imagen HAADF caracteristica a bajos aumentos en la que
se observan un conjunto de particulas alargadas y una imagen ampliada de uno de ellas (Figura

3.30b).
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Figura 3.30 a) Imagen HAADF caracteristica de un conjunto de particulas de la fase hollandita; b) imagen
HAADF adquirida a mayores aumentos.

Es conveniente destacar que la obtencién de imagenes HAADF con resolucidn atémica
no es sencilla porque hay que encontrar una zona delgada, de espesor constante y
razonablemente bien orientada. Estas dificultades inherentes a la muestra se ven reflejadas en
la Figura 3.30b. Ademas, a esta situacion hay que unir el mayor deterioro de las muestras que
se produce en modo STEM. Asi, en la Figura 3.31a se muestra una imagen HAADF caracteristica
en la que, debido a los problemas mencionados, solo es posible resolver la estructura a lo largo
de una direccién, la [1-10] (marcada en la figura), de acuerdo con la periodicidad medida. En la
imagen se observa la presencia de dos tipos de contrastes: brillantes, probablemente debidos a
la presencia de iones Mn (Z=25) y oscuros que se corresponden con los iones K, de menor
nimero atdémico (Z=19) y/o posiciones sin ocupar. En la Figura 3.31b se presenta la imagen
HAADF adquirida simultdneamente con los espectros. El espectro suma correspondiente al area
anterior (Figura 3.31c) muestra los bordes de absorcidn correspondientes a los elementos
presentes: K (L3294 eV); O (K530 eV) y Mn (L3649 eV). A partir de este espectro, la seleccion
de las ventanas de energia caracteristicas de cada uno de los elementos permite realizar mapas
composicionales como los que se muestran en las Figura 3.31d-g. En estos mapas se confirmala
distribucidn alterna de cationes Ky Mn, de acuerdo con la distribucién de contrastes brillantes
y oscuros de laimagen de contraste Z o HAADF (Figura 3.31a). En este punto, hay que mencionar
gue en la imagen se observa una modulacién periédica en la intensidad de los contrastes
brillantes, ya que a lo largo de la direccién [110] siempre se observan dos contrastes de menor
intensidad entre dos mas intensos. Para una mayor claridad en la Figura 3.31h se muestra un

esquema que incluye, de arriba abajo: un detalle de la imagen HAADF, el correspondiente en la
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imagen online y el mapa quimico del manganeso. En la parte superior de la figura, se marca con
una flecha roja gruesa el contraste brillante de mayor intensidad, mientras que el contraste
brillante de menor intensidad se sefiala con una flecha roja de trazo mas fino. Puede observarse
la correlacion que hay entre estos tres contrastes (también apreciados en la imagen online) con
el mapa quimico del Mn. Efectivamente, nétese que, en este Ultimo, se observa una zona central
roja de mayor intensidad que se difumina tanto a la izquierda como hacia la derecha de la
misma, indicando la disminucion de la intensidad de la concentracién de Mn, de acuerdo con los
cambios de intensidad que muestras los contrastes brillantes en la imagen HAADF. Un analisis
de la estructura tipo hollandita revela que, efectivamente, a lo largo de la direccién [1-10]
alternan filas de 4&tomos de Mn con distinta concentracién (ver modelo estructural insertado

debajo del mapa quimico del Mn en la Figura 3.31 h).

o o i A T A AN TS 7 e o R A
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Figura 3.31 a) Imagen HAADF representativa de Ko12MnOs. b) Imagen HAADF online, adquirida
simultdneamente con el espectro EELS, c) espectro suma, d) mapa quimico correspondiente al borde L, 5 del K, e) mapa
quimico correspondiente al borde K del O, f) mapa quimico correspondiente al borde L3 del Mn, g) mapa quimico
correspondiente a los bordes K-L3 y Mn-L;3. h) Recopilacion esquemdtica que incluye de arriba a abajo: imagen
HAADF, HAADF online, mapa quimico del Mn y modelo estructural (ver texto principal).

Para analizar la composicion catidnica, a nivel local, se realizé un estudio similar a lo
largo de una linea (espectro-linea). En la Figura 3.32a se muestra una imagen HAADF

representativa de dicho estudio en la que, de nuevo, se observa la alternancia de tres contrastes

107



CAPITULO 3

brillantes, de distinta intensidad (como también se refleja en el perfil de intensidad de la Figura
3.32b), con uno oscuro (ver inset). Las distancias experimentales estdn de acuerdo con la
periodicidad de la hollandita a lo largo de la direccién [1-10]. En la Figura 3.32c se indica la linea
a lo largo de la cual se adquirieron los espectros EELS. El espectro suma (Figura 3.32d) refleja,
de nuevo, la presencia de K, Mn y O, mientras que el perfil de intensidad de cada sefial (Figura
3.32e) confirma la alternancia de Ky Mn, en buen acuerdo con la distribucion de contrastes en
laimagen HAADF. A partir del espectro suma se estimé la composicion relativa de Ky Mn (Figura
3.32f), Ko12MnOs, de acuerdo con la composicidn catidnica determinada por otras técnicas
experimentales. El andlisis en distintas particulas codujo a idénticos resultados, poniendo de

manifiesto la homogeneidad de la muestra a nivel local.
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Figura 3.32 a) Imagen STEM-HAADF, cuyo inset muestra los espaciados entre los distintos tipos de
contrastes, b) perfil de intensidad HAADF, c) zona del cristal sobre la que se realizé un espectro linea, d) espectro suma,
e) distribucion de la intensidad de las sefiales de los bordes de adsorcion Lysdel Ky L3 del Mn, f) distribucion de la
composicion cationica relativa.

Finalmente, se llevé a cabo la estimacién del estado de oxidacidon del Mn mediante
espectroscopia EELS, empleando dos métodos: por un lado, el andlisis de la posicién en energia
del borde de adsorcién del Mn'y, por otro, la determinacion de la relacion de intensidades Ls/L,.
Es importante destacar que, debido a la baja estabilidad de estos o6xidos bajo el haz de
electrones, fue necesario optimizar el modo de adquisicion de datos, para evitar la posible
reduccion de la muestra debido a los efectos del haz de electrones. De este modo, se opté por
adquirir espectros linea, recogiendo espectros durante periodos de tiempo cortos (<30 s), para

evitar el posible deterioro de la muestra. Adicionalmente, se recogié una media de treinta
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espectros linea, en distintas particulas, para asegurar la representatividad de los resultados
obtenidos. Se utilizaron dispersiones en energia de 0.25 eV para obtener las sefiales del Mny O
conjuntamente y de 0.1 eV para obtener Unicamente la sefial del Mn. Las sefales se adquirieron,
siempre, simultdneamente con la sefial de pérdida cero para poder establecer con precision la
posicion del borde de energia L, 3 del Mn, que se compara con patrones de éxidos de manganeso
con estado de oxidacidn conocido: CaMnO; (Mn?*), LaMnOs (Mn3*) y CasMn,0s (Mn**). La Figura
3.33a presenta un espectro suma caracteristico de la muestra. Aunque, aparentemente, el
borde de absorcidon del Mn coincide con el patrén de Mn**, éste se extiende a la izquierda, hacia
el Mn3*. Ademads, si nos fijamos en la forma del borde del Mn de la hollandita, se aprecia con
claridad el pre-pico caracteristico del Mn** (Figura 3.33), si bien a distinta energia. Estos datos
sugieren que, aunque el estado de oxidacién mayoritario debe ser Mn**, debe haber, también,
cierta contribucion de Mn*. La relacidn Ls/L; resultante es 1.90 y sugiere la presencia de Mn en
estado de oxidacidn lll y IV, cuando se compara con las relaciones L, 3 obtenidas para los distintos

patrones (Tabla 3.20).

—— Hollandita
— Mn2+

Pl — Mn3*
, || Mn#

Intensidad (u.a.)

GAIO SEIDO EJGID 670
Pérdida de Energia (eV)

Figura 3.33 Comparacion de la sefial Mn-Ls;de un oxido de composicion Koy.12MnO;.5, con patrones de Mn
en distintos estados de oxidacion.

Tabla 3.20 Relacidn de intensidades Ls/L,, del borde del Mn, para distintos oxidos de manganeso

I(Ls/L2)
Ko.12MnO3.5 1.90
Ca;Mn;0; (Patréon 1.82

Mn4+)
LaMnOs (Patrén Mn3*)  2.48
CaMnO; (Patrén Mn?*)  4.66
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Ademas, se ha comparado el borde de adsorcién del oxigeno con el descrito en la
bibliografia [79] para distintos politipos de MnQ,. En la Figura 3.34 se muestra la sefial O-K, de
una muestra representativa de hollandita, en comparacidn con distintos espectros de dxidos de
manganeso con estructuras tunel: ramsdellite, pyrolusite y cryptomelane) y relacionadas:
manganite (rutilo distorsionado) y bixbyte (estructura fluorita)). Puede observarse que el borde
del oxigeno de la fase hollandita presenta el mismo tipo de perfil que las fases ramsdellite (Mn**),
pyrolusite (Mn*) y cryptomelane (Mn®*/Mn*), mientras que se diferencia de los perfiles
correspondientes a las fases manganite (rutilo distorsionado) y bixbyte (estructura fluorita) en

las que, ademds, el Mn presenta estado de oxidacion Mn?*.

b)

ramsdellite
a)

pyrolusite

Intensidad (u.a.)

bixbyite

T T T T T
520 530 540 550 560 570 580
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T L T o 1
540 560 580

Figura 3.34 a) Sefial O-K de una hollandita sin dopar, b) borde de absorcion K del oxigeno, en distintos
politipos de MnO; [79].

El conjunto de datos EELS mostrados hasta este punto es consistente con la presencia
de un estado de oxidacién mixto del Mn (ll1, IV), probablemente con mayor porcentaje de Mn**
[79]. Confirmado este aspecto, hemos llevado a cabo, como en el caso de las birnesitas, la
estimacion del valor numérico a partir de la relacion de intensidades Ls/L, de la sefial del Mn,
utilizando el procedimiento descrito por M. Varela y colaboradores [80]. El valor promedio del
estado de oxidacidn resultante del analisis (espectro-linea) en varias zonas, cada una de ellas
con mas de 100 puntos, es de 3.8+0.1, de acuerdo con el estado de oxidacidn correspondiente
al contenido en oxigeno determinado por técnicas promedio (difraccion de neutrones y TPR). A
modo de ejemplo, en la Figura 3.35a se representa el estado de oxidacidn en funcion de la
distancia correspondiente al espectro-linea adquirido en la posicion sefialada en la imagen

HAADF de la Figura 3.35b. En la parte superior derecha de la grafica se incluye el valor promedio
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del estado de oxidacién para los 200 puntos analizados junto con su desviacién estandar. Por
otra parte, para cada punto en la gréfica se incluye una barra de error (en azul) que resulta de
la diferencia entre los estados de oxidacién del Mn calculados por el mismo método utilizando
una ventana, idéntica a la inicial, pero un pixel por encima y un pixel por debajo (ver anexo). El
perfil de intensidad a lo largo de la linea se muestra en la Figura 3.35c. Es importante destacar
gue, aunque aparentemente se observan cambios en la intensidad, no hay cambios de orden de
magnitud de la escala. El espectro suma correspondiente a esta linea (Figura 3.35d) confirma la

presencia de todos los elementos, K, Oy Mn.
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Figura 3.35 a) Representacion del estado de oxidacion del Mn vs distancia junto con la barra de error (en
color azul) b) Imagen HAADF, en la que se marca la linea a lo largo de la cual se adquirieron los espectros, c) perfil de
intensidad a lo largo de la linea, d) Espectro suma.

3.3.5.2 Hollandiitas dopadas

La caracterizacion microestructural de hollanditas

dopadas se ha centrado
fundamentalmente en las muestras de Fe ya que, como se vera mas adelante, son las que mejor
comportamiento catalitico presentan. Adicionalmente, también se muestran algunos resultados

correspondientes a la incorporacién de Tiy Ce.
Microscopia electrénica de transmisién TEM

El estudio mediante TEM a bajos aumentos pone de manifiesto cambios en el tamafioy

en la morfologia de las particulas. Efectivamente, al aumentar el porcentaje de dopante
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disminuye el tamafio de particula, como puede observarse en la Figura 3.36, en la que se
comparan dos imagenes TEM caracteristicas de dos hollanditas: sin dopar y dopada con Fe.
Ademas, puede apreciarse una pérdida paulatina de la forma alargada al aumentar el contenido
de dopante, por lo que resulta mas sencillo encontrar particulas orientadas a lo largo del eje de
zona [001], que permiten la observacion directa del tunel de la estructura, (Figura 3.36¢-d). Por
otra parte, en estas figuras se aprecia que, al disminuir el tamafio de particula, el grado de
solapamiento de las particulas aumenta, lo que dificulta la obtencidon de imagenes HRTEM de
particulas aisladas. A modo de ejemplo, en la Figura 3.37 se incluyen imagenes adquiridas a
distintos aumentos (microscopio GRAND ARM 300cF a 60 KV), caracteristicas de particulas de la
muestra con un 25% en Fe. A pesar del alto grado de aglomeracidn, en algunas zonas se observan
distancias experimentales que estan de acuerdo con la celda unidad hollandita a lo largo del eje

de zona [011] como ponen de manifiesto las correspondientes FFT.

Figura 3.36 a) Imagen TEM caracteristica de HolIR5Fe; b) Imagen TEM caracteristica de HollIR15Fe; c HRTEM
correspondiente a una de las particulas de la muestra HollR15Fe; d) Detalle ampliado de la particula marca en c.
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50 nm -

10" nm i

Figura 3.37 Micrografias HR-TEM de HollR25Fe recogidas a a) bajos, b) medios y c) altos aumentos; en cuyos
insets se muestran particulas orientadas a lo largo del eje de zona [011], d) representacion esquemdtica de la
estructura orientada segun el eje de zona [011].

Una situacion similar a la descrita se ha observado en las hollanditas dopadas con Ti y
Ce. A modo de ejemplo, en la Figura 3.38 se muestran imagenes de bajos aumentos de
hollanditas dopadas con un 5% en Ti y un 3% en Ce. La presencia de particulas alargadas de

menor longitud que la fase sin dopar es, de nuevo, evidente.

Figura 3.38 Imdgenes TEM de bajos aumentos correspondientes a hollanditas a) 5% Ti 'y b) 3% Ce.
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Microscopia electrénica de transmision en modo barrido (STEM) y espectroscopia

electrdnica por pérdida de energia (EELS)

En la Figura 3.39, se muestran dos imagenes HAADF representativas, con resolucién
atémica, recogidas a 80 KV, de hollanditas dopadas, una con hierro (HolIR15Fe) y otra con titanio
(HollH5Ti), orientadas a lo largo de los ejes de zona [113] y [115], respectivamente. El andlisis de

los contrastes es idéntico al realizado en la muestra sin dopar.

De acuerdo con los radios idénicos de los elementos presentes y con la informacién
suministrada por difraccién de rayos X y neutrones, los dopantes, Fe o Ti, deberian ocupar las
posiciones del Mn. Efectivamente, a pesar de tratarse de imagenes de contraste en Z, en las
posiciones de las columnas atémicas del Mn no parecen apreciarse cambios de intensidad
significativos. Esta situacion no resulta extrafia ya que los nimeros atémicos son muy parecidos
(Zx =19, Zy; = 22, Zyy, = 25y Zp, = 26). Por otra parte, si el Fe o el Ti sustituyeran al K,
deberia aparecer un contraste brillante en las franjas de contraste oscuro de las imagenes
HAADF. Como quiera que este tipo de contraste no se ha observado, la situacién mas plausible

es que ambos cationes, Fe y Ti, sustituyan al Mn.
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Figura 3.39 Imagen de STEM-HAADF de dxidos de composicion a) Ko.osMno.ssFeo.120s y b) Ko.11Mno.92Tio.0s0s

En cuanto a la hollandita dopada con Ce, cabe destacar la mayor facilidad para visualizar,
en modo HAADF, particulas a lo largo del eje [001], como se observa en la Figura 3.40a, en la
gue aparece una particula a lo largo de dicha direccion (marcada en amarillo), sobre un conjunto
de nanoestructuras alargadas. En la imagen de la Figura 3.40b se muestra la imagen de una
particula aislada a lo largo de [001] en la que, a pesar de su pequefio tamafio, se aprecian
contrastes brillantes correspondientes a columnas atdmicas que, de acuerdo con la
representacién de la celda unidad en esta proyeccion, corresponderian a las posiciones atémicas

del Mn en la hollandita sin dopar. En nuestro caso, el contraste brillante podria estar relacionado
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con la ocupacion de dtomos de Mn (Z=25) y/o Ce (Z=58). Aparentemente, también se observa
un cierto contraste brillante, mucho mas débil, en las posiciones K (ver modelo estructural
hollandita sin dopar) lo que tampoco descartaria que pudieran coexistir K y Ce en estas

posiciones.

Figura 3.40 a) Imagen HAADF de un oxido de composicion Ko1:Cep.03MnOs, b) Imagen HAADF de una
particula aislada de un oxido de composicion Ko 12Ceo.03MnOs orientado en el eje de zona [001]

Para confirmar si, efectivamente, los contrastes mas brillantes se deben a la presencia
tanto de Mn como de Fe o Ti, se realizo el andlisis composicional adquiriendo espectros EELS
simultdneamente con la imagen HAADF. Asi, en los cristales anteriormente analizados se
selecciond un area, marcada en la figura (Figura 3.41a y Figura 3.41i), y se recogié una nueva
imagen HAADF (Figura 3.41b y Figura 3.41k), adquiriendo de forma simultanea espectros EELS
con una dispersidn de 0.25 eV/pixel. Las imagenes HAADF online se muestran en las Figura 3.41b
y Figura 3.41k, respectivamente. Los espectros suma (Figura 3.41cy Figura 3.41j), muestran los
bordes de adsorcidén caracteristicos de cada uno de los elementos presentes en ambas
composiciones (K -L,,3 294 eV, 0-K 530 eV, Mn-L, 3649 eV, Fe-L,3708 eV, Ti-L, 3455 eV). De este
modo, seleccionando el borde de energia de cada uno de los elementos, se pueden obtener
mapas composicionales que se observan en la Figura 3.41d-h, para la hollandita dopada con Fe
y Figura 3.41l-p, para la dopada con Ti. En el éxido dopado con Fe, los mapas quimicos sugieren
que el Fe (Figura 3.41e) y el Mn (Figura 3.41d) se encuentran en las mismas posiciones, dando
lugar a una disposicidn alterna con respecto al K (Figura 3.41f); en buen acuerdo con el modelo
estructural (Figura 3.41a). El mapa quimico que contempla todos los elementos presentes en
este oxido permite visualizar la situaciéon anteriormente descrita (Figura 3.41h). De modo

analogo, en el 6xido dopado con Ti, los mapas quimicos confirman que el Ti (Figura 3.41m) y el
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Mn (Figura 3.41ll) ocupan las mismas posiciones, alternandose con las posiciones ocupadas por
el K (Figura 3.41l). Para esta composicion, en vez de representar el mapa quimico completo,
resulta mas sencilla la visualizacién de los mapas del metal de transicion y el potasio (Figura

3.410y Figura 3.41p).
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Figura 3.41 a) Imagen STEM-HAADF de KopooMnossFeo120s, b) Imagen HAADF online, adquirida
simultdneamente con el espectro EELS, c) espectro suma, d) mapa quimico correspondiente al borde L, 3 del Mn, e)
mapa quimico correspondiente al borde L, s del Fe, f) mapa quimico correspondiente al borde L del K, g) mapa quimico
correspondiente al borde K del O,h) mapa quimico completo, i) Imagen STEM-HAADF de Ko.1:Mno.92Tio.080s, j) espectro
suma, k) imagen HAADF online, |) mapa quimico del borde Mn-L; 3, Il) mapa quimico del borde Fe-L 35, m) mapa quimico
del borde K-L3,3, n) mapa quimico del borde O-K, o) mapa quimico de los bordes K-L3 3y Mn-L; 3

En el caso de la hollandita dopada con Ce, el estudio realizado indica que dicho catién
esta presente en todas las zonas analizadas. Sin embargo, no se ha podido identificar,
mediante esta técnica, las posiciones que ocupa dicho cation en la celda unidad.
Efectivamente, el conjunto de espectros-imagen realizados tanto en direccién paralela como
perpendicular al eje largo de la estructura proporcionan una distribucion de Ce aleatoria en el
material. Esta situacidn estd, probablemente, relacionada con la intensidad, muy débil, de la
sefial Ce-My s debido al bajo porcentaje de dicho catidon (3%). Los mapas quimicos de la Figura
3.42, correspondiente a la zona marcada en la imagen HAADF (Figura 3.42a) de una particula
perpendicular al eje ¢, muestran la distribucidn alterna de cationes Mn (Figura 3.42d) y K

(Figura 3.42e) mientras que la sefial del Ce (Figura 3.42f) es muy ruidosa y dispersa sobre todo
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el area analizada. Para mayor claridad también pueden verse los mapas combinados de las

sefiales K-Mn (Figura 3.42g) y K-Ce (Figura 3.42h).
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Figura 3.42 a) Imagen HAADF de Ky.12Ceo.03MnQs, de una particula perpendicular al eje de zona [001], b)
Imagen HAADF online, adquirida simultdneamente con el espectro EELS, c) espectro suma, d) mapa quimico
correspondiente al borde L2,3 del Mn, e) mapa quimico correspondiente al borde L del K, f) mapa quimico

correspondiente al borde M4,5 del Ce, g) mapa quimico correspondiente a los bordes del Mn y K, h) mapa quimico
correspondiente a los bordes del K y Ce.

En la Figura 3.43 se muestra un estudio equivalente en una particula a lo largo del eje
de zona [001]. En ambos ejemplos (Figura 3.32 y Figura 3.43) se aprecia la alternancia de los

cationes Ky Mn; no es posible dar una localizacion concreta para el Ce.
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Figura 3.43 a) Imagen HAADF de Ko.1,Ceo.03Mn0Qs, de una particula a lo largo del eje de zona [001], b) Imagen
HAADF online, adquirida simultdneamente con el espectro EELS, c) espectro suma, d) mapa quimico correspondiente
al borde L2,3 del Mn, e mapa quimico correspondiente al borde L del K, f) mapa quimico correspondiente al borde

M4,5 del Ce, g) mapa quimico correspondiente a los bordes del Mn y K,h) mapa quimico correspondiente a los bordes
del Ky Ce.
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Con objeto de evaluar la homogeneidad composicional a nivel local de los dxidos
dopados, se analizé la composicidn catidnica relativa a partir de espectros EELS a lo largo de una
linea (espectro-linea) de aproximadamente 3 nm, con una dispersion en energia de 0.25 eV en
distintas particulas de las muestras. En todos los casos, el analisis indico la presencia de K, Mn
y dopante en una relacién proxima a la nominal, dentro del error experimental. En la Tabla 3.21
se recoge la composicion catidnica relativa promedio (se analizaron en torno a 10 particulas en
cada muestra) para muestras con distinto dopaje. A modo de ejemplo, se ha representado uno
de estos espectros-linea para cada uno de los sistemas (Figura 3.44-Figura 3.46) estudiados. Las
figuras a, b y c representan la imagen HAADF (en la que se superpone la linea a lo largo de la
cual se adquieren los espectros), el espectro suma y el perfil de intensidad HAADF,
respectivamente. Los perfiles de intensidad de cada elemento y su composicién relativa se

muestran en d-e.

Tabla 3.21 Composicion catidnica promedio de hollanditas dopadas, determinadas en espectro linea

Composicion catidnica promedio Composicion catidnica promedio
espectro linea (10.1) microsonda
HollR15Fe Ko.0sMno ggFeo.130x Ko.0oMno.ssFe0.1205
HollH5Ti Ko.06MNo.93Ti0.090x Ko.11Mno.92Tio.080s
HollR5Ce Ko.07 Ce0.04MnNOy Ko.12Ce0.03MnOs
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Figura 3.44 Espectro-linea KoosMnossFeo.120s a) Imagen de HAADF, b) espectro suma, c) perfil HAADF de la
linea analizada, d) distribucion de la intensidad de la sefial EELS, e) distribucion de la composicion relativa
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Figura 3.45 Espectro-linea Ko.11Mno.92Tio.0sOs a) Imagen de HAADF, b) espectro suma, c) perfil HAADF de la
linea analizada, d) distribucion de la intensidad de la sefial EELS, e) distribucion de la composicion relativa
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Figura 3.46 Espectro-linea Ko.12Ce0.03MnOs a) Imagen de HAADF, b) espectro suma, c) perfil HAADF de la
linea analizada, d) distribucion de la intensidad de la sefial EELS, e) distribucion de la composicion relativa

El estudio del estado de oxidacién del Mn mediante EELS en los 6xidos dopados se
realizd, de nuevo, a partir de la comparacidn de la posicion en energia con patrones (CaMnO,
(Mn?*), LaMnOs (Mn3*) y CasMn,0g (Mn**)) y el cdlculo de la relacidn Ly . El estado de oxidacion
del Fe y del Ti se evalud por comparacién con la posicién de patrones (FeTiOs (Fe?*), Fe,0s (Fe*),
Ti,0s3(Ti**) y TiOy(Ti*)). Los espectros se recogieron a lo largo de lineas, poniéndose de
manifiesto, inicialmente, que las muestras dopadas se reducen, bajo el haz de electrones, con
mucha mas facilidad que la muestra sin dopar. Por ello fue necesario tener especial cuidado no
sélo en utilizar tiempos cortos (<30s) sino en recoger los espectros a lo largo de la linea a

distancias lo suficientemente separados (d>1 A).

La Figura 3.47 resume el estudio del estado de oxidacion del Mn y del Fe en la hollandita
de composicion KogsMnggsFeo120s (HollIR15Fe). Las dos sefiales caracteristicas Mn-L,3y Fe-Ly3
(Figura 3.47a) se comparan, de forma independiente, con los patrones correspondientes de Mn
(Figura 3.47b) y Fe (Figura 3.47c), respectivamente. De nuevo, como en la hollandita sin dopar,

la posicidn y forma del borde Mn-L, 3 sugiere la presencia de manganeso en estado de oxidacion
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mixto Mn3*/Mn*. En el caso del Fe, la sefial correspondiente coincide con la del patrén del Fe3*
(Fe,03), situdndose, claramente, a la derecha del patron de Fe?* (FeTiOs). Los resultados del
estudio equivalente realizado en la hollandita dopada con Ti, de composicion Ko11Mno92Tio.0s0s
(HollH5Ti) se representan en la Figura 3.48, indicando la presencia de Mn*, Mn?*" y Ti#*, de

acuerdo con su posicion respecto a los patrones.
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Figura 3.47 a) Espectro EELS representativo de una hollandita dopada con Fe (Ko.osMno.gsFeo.120s).
Comparacion de los bordes b) Min-L, 3 y ¢) Fe-L 5 de dicho oxido con los bordes de patrones de dxidos con estado de
estado de oxidacion conocido.

a) b) —— Hollandita c) \, — Hollandita
MnlL,; IN\ | e f T
“;‘- ‘“: ( — Mn3* W:
3 oK 3 3
ke S 3
2 2 a
2 ] 8
£ = 4 £ T
gtcssil
450 500 550 600 650 700 630 640 650 660 670 450 460 470 480
Pérdida de Energia(e.V.) Pérdida de Energia (eV) Pérdida de Energia (e.V.)

Figura 3.48 a) Espectro EELS representativo de una hollandita dopada con Ti (Ko.11Mno.e2Tio.0s0s).
Comparacion de los bordes b) Min-L; 5 y c) Ti-L; 3 de dicho oxido con los bordes de patrones de dxidos con estado de
estado de oxidacion conocido.

Finalmente, en la hollandita dopada con Ce (Figura 3.49a), el estado de oxidacion del
Mn también se situaria entre Mn** y Mn*, a la vista de la posicién en energia de la sefial en
relacién con los patrones (Figura 3.49b). En cuanto al estado de oxidacién del Ce, no se ha podido
todavia realizar la comparaciéon con patrones medidos en las mismas condiciones
experimentales de la muestra. Asi en la figura Figura 3.49c se ha representado Unicamente la
sefial experimental Ce-M,s. Notese la alta relacion sefial ruido debido fundamentalmente a la
pequefia cantidad de Ce presente, lo que dificulta su interpretacion. De acuerdo con la
bibliografia [81] (ver Figura 3.49d), las lineas Ms y M4 del Ce** estan separadas por una diferencia
de energia de 17.6 eV y consisten en dos maximos principales simétricos (By B’) a 884 y 901.6

e.V alos que siguen dos maximos anchos de menor intensidad (Yy Y’). Ademas, también aparece
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un maximo débil (A) en el borde Ms a 879.0 eV. En el Ce®, |a linea Ms tiene un méaximo de baja
intensidad en torno a 878 eV y un pinco principal ancho de 881.7 a 882.3 eV. La linea M, es mas
asimétrica y presenta pequefios hombros en su parte izquierda. Si comparamos estas
caracteristicas con la sefial Ce-M,s experimental (Figura 3.49c) podemos observar que la
posicidn en energia es muy parecida a la del Ce** de la bibliografia y que también presenta los
maximos débiles: A, Y e Y’ . Sin embargo, también presenta caracteristicas del Ce**, como por
ejemplo la asimetria de la linea M4 y hombros en su parte izquierda. Aunque estos datos no son

definitivos. el conjunto de resultados sugiere en una primera aproximacion la coexistencia de

Ce*y Ce®.
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Figura 3.49 a) Espectro EELS representativo de una hollandita dopada con Ce (Ko.12Ce0.03MnOs). b)
Comparacion del borde Mn-L 3 con los patrones de dxidos con estado de estado de oxidacion conocido, c) Sefial Ce-
4,5, d) Figura adaptada del trabajo de L. A. Garvie y colaboradores [81].

La relacién Mn-Ls; en las tres hollanditas dopadas esta en buen acuerdo con la presencia
de un estado de oxidacién mixto, como se recoge en la Tabla 3.22. También se calculé la relacion
Fe-L,,3 cuya comparacion con patrones, sugiere la presencia de Fe®*. Sin embargo, consideramos
que el dato de la posicion en energia es mas fiable, ya que la intensidad de la sefal del Fe,
especialmente el borde L, es bastante débil. En la hollandita dopada con titanio, tanto la forma,

como la posicidn del borde del Ti, concuerdan con las del patrén de Ti*, lo que sugiere que dicho
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metal se encuentra en estado de oxidacion IV en la muestra. Debido a la complejidad de esta

sefial, no se analizd la relacion Lsys.

Tabla 3.22 Relacién Ls/L; para el borde del Mn y del Fe, para distintos dxidos de dichos metales de transicion.

Ivn (L3/L2)  lee (L3/L2)

Ko.0oMno.gsFe0.1205 1.9+0.1 5.31+0.1
Ko_lano_ngio_ogo5 2.01+0.1
Ko.1