BENEMERITA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE PUEBLA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA GENERAL

TESIS:
“CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES
DE TiO2 Y DE TiO2 DOPADOS CON IONES DE

Cu2+y Mnz+”

TESIS PRESENTADA PARA OBTENER EL TiTULO DE:
QUIMICO FARMACOBIOLOGO

PRESENTA: _
pQFB. SERGIO ERWIN FERNANDEZ MORALES

DIRECTOR DE TESIS:

Dr. JOSE ALBINO MORENO RODRIGUEZ

ASESOR DE TESIS:

MC. MARCIAL ZAMORA TOTOTZINTLE

COASESOR DE TESIS:

MC. JOSE GENARO CARMONA GUTIERREZ

OCTUBRE 2014




INDICE.

| INTRODUCCION....coueierereeereeseesestesesesessssesssssessssesssesessssessessssssssessesessssessssesessssssnsesensssessnses 4
[I. ANTECEDENTES. citttitiiitiititittiitineietirenirisisiitsesesesesesesestsesesestsmsmstsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 5
2.1 OXIAO A€ TIANIO. ...vucveeveceeeeceeeecee ettt s st s et s st s s es s senansaes 5
2.1.1 Estructura Cristalina del TiOa. c...eoouiieieeeeee ettt eetee et e b e e etveeeaveeeaeeeenree s 6
2.1.2 TiO2 COIMO SOPONE. ..c.uetiriienrenieuieieeitete st ste sttt ae st e bt s beste b e te b et eseeaeebesbessensensenseseeseesessenrentens 8
2.1.3 Importancia DE TiO; COMO CAtaliZador. ........cc.cveiriririnieieieieeeeesese et 10
2.1.4 TiO, COMO SEMUCONUUCTOL. ....eooeveeeeieie ettt ettt et ete e e etae et eeeteeeeteeeeaeeeenresebesesnresenes 10
2.2. OXidO CUPTICO (CUOD)....oooeeeeeeeieereeree ettt sesaes s saesss st sss s s s saeseenes 13
2.3 OXid0 d& MANGANESO V. ...ttt s saenee 15
2.4 ProCES0O SOL-GEL. ...cooiiitiiieiiiteiestene sttt sttt st st b e st s bt st et sbe et e nbesneens 16
L HIPOTESIS. woteiiieeeseessessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 19
IV. JUSTIFICACION. ..uceteereeeeeeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 19
V. OBUJETIVOS. ..o iiiiiiiinitiststestsssesssse s sss st ssssssse st st sase st sssesasesssssnssssssssesssssesssssssssesnes 21
N RO 01T ()Y o =T =T = | PRSP 21
5.2 ODJetiVOS PAITICUIAIES. .....c.eivuieeeeieciieese sttt sttt ettt e s e s e e e sseessesseeseessesseensessesseens 21
VI. PARTE EXPERIMENTAL. ceuuiiiiiiiiririiiiniiniinnrssseiissininnessssssisssinisssssssssssssssssesssssssssssssnes 22
6.1 Desarrollo @XPErIMENTAL. .........ccueviiieereeeees ettt st e e e et s e et e seeseessesseensessenneens 22
6.2 Nanocatalizadores TiO2-3-6. .........ccveirriirieinieiiceee et 22
6.3 Nanocatalizadores CUMN/TIO2-3-6. .......ccoveiriiniiiieincceeee et 23
VII. TECNICAS DE CARACTERIZACION. ..cviiiireeererereresessesesesesssesesessssssssessssesssssessssesens 24
7.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR). ....cocovveverieininiencnennnn 24
7.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (Reflectancia DifuSa). ........c.cccvvevererenenieieenenencnienn 24
7.3 Difraccion de RAY0S X (DRX). ....coicieiiiiisiisiesieieiieie ettt sttt e e esesteste st s s s e e seesessessees 25

7.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM). ......cccccoeveieieieiciceeese e 26



VIII. DISCUSION DE RESULTADOS. ...coviueeeetrtsrereneessssssessssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssnsnsnns 27

8.1 Espectroscopia INfrarroja (FTIR). ....coeoerirereieieieeeereseseiee et 27
8.2 ESPECIIOSCOPIA UV-VIS. ...ttt sttt et ne e 28
8.3 Difraccion de RAY0S X (DRX). ...ccueireirieirieirieirieiriees ettt sttt sttt 29
8.4 Microscopia Electronica de TransmisSion (TEM). ..o 31
IX. CONCLUSIONES. ...cciiiiiiiiiiiiiinerinititeiertntresirtsisesesesestseseststsestststsmststststststssssssssstsssssssssssssssses 32
X SUGERENCIAS. . rrrrininininininiiniisssssnsssssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 32

X1 BIBLIOGRAFIA. .cutirurirtrteeusestststeessestststsessassststssssssssestssssssssssstsssssssssssssssssssssssssssnssssnens 33



CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES DE TiO, Y DE TiO, DOPADOS CON
IONES DE Cu?'y Mn?",

I. INTRODUCCION.

La eficiencia fotocatalitica que presenta un nanocatalizador se incrementa por la
adicion de impurezas en su matriz; sin embargo, puede ocurrir un efecto inverso,
ocasionando una inhibicion de la actividad fotocatalitica del nanocatalizador
impregnado o dopado con ciertos iones metalicos de transicion interna, que
repercute en un incremento de la recombinacion de los pares electron-hueco y del
area superficial’ 3. Actualmente se ha propuesto que los agentes dopantes tipo “p”
crean centros aceptores que tienen la capacidad de atrapar los fotoelectrones y en
consecuencia generan mayor cantidad de huecos con la capacidad de migrar a la
superficie para llevar a cabo la reaccion de oxidacién con los compuestos organicos®
’. De hecho experimentalmente se ha visto que los metales nobles (Au, Ag, Pt) y
ciertos metales como Ru, Rh, Cu y Mn entre otros, presentan ciertas propiedades
Opticas y electrénicas que conllevan a la generacion de huecos-vacancias
electronicas intersticiales y que ayudan a la separacion de los pares electron-hueco
debido a la atraccion fotoelectronica de los metales con estados de oxidacion altos y
cuando las diferencias en los niveles de Fermi son favorables®'°. Recientemente
catalizadores de Cu-Mn se han estudiado en la combustion de CO, NHjz y
contaminantes organicos. La magnetita de cobre amorfa (CuMn,0,), es el catalizador
mas estudiado en la combustibn de compuestos orgénicos volatiles'®*?, y
actualmente, en la degradacion de farmacos caducos.



II. ANTECEDENTES.

2.1 Oxido de titanio.

El TiO, es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacion electromagnética
cerca de la region UV, es anfotérico, muy estable quimicamente y no es atacado por la
mayoria de los agentes organicos e inorganicos. Se disuelve en acido sulfurico
concentrado y en &cido fluorhidrico. Se utiliza universalmente en la industria de las
pinturas y recubrimientos, sustituyendo a cualquier otro pigmento blanco en el
mercado. Asi también es usado para darle color a los articulos de plastico como
juguetes, electronicos, automadviles, muebles, empaque, etc. Otras aplicaciones se
encuentran en las fibras sintéticas, eliminando la apariencia grasosa causada por las
propiedades translucidas de la resina, en donde principalmente el TiO, en su forma de
anatasa presenta una mejor aplicacion. Los pigmentos de TiO, también se utilizan
como absorbentes de rayos ultravioleta (UV) en productos para el bronceado, jabones,
polvos cosmeéticos, cremas, pasta de dientes, papel de cigarro y en la industria
cosmética. Dentro de las propiedades biolégicas mas importantes se pueden
mencionar la no toxicidad, su compatibilidad con las mucosas y la piel y su buena
dispersabilidad en soluciones organicas™.

La tabla numero 1 muestra algunas caracteristicas fisicas y termoquimicas del
TiO,,

Tabla 1. Propiedades fisicas del TiO,.

Nombre sistematico (IUPAC) Oxido de titanio (IV)
Otros nombres Diéxido de titanio
Formula quimica TiO,

Apariencia Sélido blanco

Peso molecular 79.9 uma

Punto de fusion ~2 103 K (1 830 °C)
Punto de ebullicion ~2 773 K (2 500 °C)
Densidad 4.2 x 10° kg/m®
Estructura cristalina Rutilo

Solubilidad (Agua) Insoluble




2.1.1 Estructura cristalina del TiO».

De las tres fases polimérficas que presenta naturalmente el 6xido de titanio (rutilo,
broquita y anatasa), la anatasa es la fase mas activa entre un intervalo de
temperatura de 400°C y 600°C, disminuyendo su actividad fisicoquimica por encima
de los 600°C. Mientras que el rutilo es la fase mas estable mientras que la anatasa y
broquita son metaestables con respecto a la temperatura***8. La figura 1, muestra las
fases naturales del TiO,.

Broquita Anatasa Rutilo

Figura 1. Fases naturales del TiO,

El esquema 1, muestra los cambios de fase que presenta el TiO, en funcion
de la temperatura.

: 400°C 600°C :
Broquita —— = s Anatasa ——— s Rutilo

Esquema 1. Fases cristalinas del TiO, en funcién de la temperatura.

La anatasa ha sido utilizada en un gran namero de procesos de degradacion
de sustancias altamente contaminantes (liquidos y gaseosos) arrojando Optimos
resultados. Se ha reportado que la transicion anatasa-rutilo ocurre entre 400°C y
1000°C™, ésta depende de la microestructura de los polvos de anatasa, del
contenido de impurezas®® %, desviaciones de la estequiometria, area superficial®®,
tamafio de particula®?, entre otros factores.

Las tres estructuras cristalinas son birrefringentes, ademas que presentan alto
indice de refraccion y valores de la constante dieléctrica grandes. Las estructuras de la
anatasa y del rutilo son octaédricas, mientras que la broquita es ortorrombica (de la
cual no se tiene la estructura de la celda unitaria). En el rutilo, los octaedros estan



ordenados en cadenas paralelas al eje z y los atomos de oxigeno estan orientados en
forma octaédrica distorsionada, compartiendo una arista con miembros adyacentes a
la cadena. Los angulos de enlace -O-Ti-O- son de 90° (por simetria), 80.8° y 99.2°, los
cuales se representan en la figura 2.
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Figura 2. Estructuras cristalinas del diéxido de titanio.

Los datos cristalograficos de las tres estructuras cristalinas se presentan en la
Tabla 2.

Tabla 2. Datos cristalograficos del TiO..

Estructura Grupo Parametros de Red (3) D p
Cristalina Espacial a b c (&) (glcm®)
Broquita D,n = Pbca 5.44 9.17 5.13 | 1.44-3.47 3.9
Anatasa Can = C4/amc 5.36 - 9.53 1.91 (2) 3.9
1.95 (4)
Rutilo Dan = P42/mnm 4.59 _ 2.96 1.94 (4) 3.9
1.91 (2)

El nUmero entre paréntesis se refiere al numero de atomos de oxigeno equivalentes
que rodean al atomo de titanio. D: distancia; p: densidad.

Estudios realizados?®, han identificado siete fases cristalinas que contienen
entre 63.6% y 65.5% de oxigeno, perteneciendo todas estas a la serie homologa del
TinO2n1 (donde n > 10) y a medida que aumenta n, la estructura cristalina de estas
fases se aproxima a la del TiO,.



La estructura del rutilo®, tiene una celda unitaria tetragonal en donde los
atomos de O ocupan las posiciones de las esquinas y el titanio se encuentra en el
centro, figura 3.

Figura 3. Celda unitaria del diéxido de titanio en fase rutilo.

Cada atomo de titanio esté coordinado con seis atomos de O vecinos, situados
en los vértices de un octaedro distorsionado; dos enlaces Ti-O se encuentran a lo largo
de la direccién [110] y cuatro enlaces Ti-O (ecuatoriales) situados en el plano (110),
éstos ultimos son de menor longitud que los primeros. Cada atomo de oxigeno esta
coordinado con tres atomos de titanio, con los tres enlaces Ti-O sobre un plano. En
este material los cationes en la red presentan un estado de oxidaciéon 4*. La mitad de
los sitios octaédricos que estan rodeados por iones O estan vacios; esto origina la
presencia de “canales” abiertos paralelos al eje [110]. Los canales facilitan la difusion
de H, Liy otros &tomos pequefios, en direccion paralela a dicho eje®.

2.1.2 TiO, como soporte.

Un gran numero de catalizadores soportados y no soportados, presentan interés en
el campo de la catalisis heterogénea. Los catalizadores mas usados son TiO,, Al;O3,
SiO,, ZrO,, MgO, zeolita, carbon activado, entre otros. Los catalizadores, a base de
TiO, se emplearon en la década de los setenta, para el control ambiental y reducir la
contaminacion de los bioecosistemas, asi como en la reduccion catalitica selectiva
(SCR)26' 27

El dioxido de titanio en general se usa muy poco como soporte de
catalizadores metalicos, principalmente por su pequefia area especifica, sin



embargo, se encontré6 que puede alcanzar areas mayores por hidratacion, por
adicién de metales bimetalicos de la serie de transicion de la tabla periédica y por un
adecuado y controlado tratamiento térmico. Este Ultimo determina la fase
predominante activa del TiO,, de tal forma que se controla el area superficial y la
generalizacién de centros activos del material®®. En donde, se ha demostrado que la
forma y el tamafio de las particulas metalicas que participan en el proceso de
adsorcién, presentan una interaccién quimica® ?°.

Ward et al*® y Tauster et al**? descubrieron efectos no comunes en una serie
de sistemas de metales soportados. Introdujeron el término SMSI para referirse a la
interaccion fuerte metal-soporte, en donde establecen:

a) Una dispersion inicial alta después de una baja temperatura de reduccion que
da lugar a un pequefio tamafio de cristal, alta adsorcion, actividad catalitica
relativamente alta y morfologia cristalina normal.

b) Después de una reduccion con hidrogeno a alta temperatura (428-828°C), el
sistema exhibe una aguda disminucion en las propiedades adsortivas, asi
como disminucion en la actividad catalitica para muchas reacciones de
conversion de hidrocarburos y la reduccion de algunos da los cationes del
soporte.

c) Después de oxidar al sistema (con O, o H,;O) o reducirlo con H, a baja
temperatura, este vuelve al estado inicial, con la excepcion del tamafio del
cristal.

Esos estudios de quimisorcion demuestran que existe una fuerte interaccion
entre la superficie del diéxido de titanio y los metales soportados, ademas estos
sistemas son activados en hidrogeno a temperaturas altas, dando como resultado
una reduccion de la superficie de TiO,, originando vacancias (huecos) de oxigeno
por la formacién de H,O y la creacién de iones Ti*".

Isobe et al®* **
activacion mecénica sobre la estructura de los hidrogeles del titanio. Lépez et a
concluyeron también que los cambios en la forma en que se encuentra el enlace

, probaron previamente el efecto del tratamiento térmico y la
|35,

quimico entre Ti** y OH’ influye significativamente en las propiedades texturales,
estructurales y cataliticas del metal.



2.1.3 Importancia DE TiO, como catalizador.

Por su importancia como catalizador en diferentes procesos, existe un interés
particular en estudiar la adsorcion de moléculas o atomos en algunos 6xidos metélicos.
El diéxido de titanio, se ha estudiado la adsorcion de algunas moléculas y atomos
sobre la superficie (110) de este 6xido; tal es el caso de la adsorcién H*® 3, H,0% 3°,
CO**2 NH3*, Nb*, Cr**, K*, Na*®, c0O,", Pt*’, CH;OH, HCOOH y SO,* *°.

Asi también se reportan trabajos en donde el TiO, se aplica como
fotocatalizador™, soporte en catalisis®*, electrodo en electroquimica®?, en electrénica no
solo se usa como capacitor’®, sino también como sensor de humedad y gas®* *°, y en
celdas solares fotocataliticas™.

2.1.4 TiO, como semiconductor.

El diéxido de titanio exhibe propiedades superficiales, semiconductoras y cataliticas, las
propiedades de este sélido dependen de la estructura cristalina®® °’.

El TiO, estequiometricamente es un material dieléctrico, pero cambia a un
semiconductor si la proporcion Ti/O = % se altera. La densidad de defectos de puntos
en la estructura cristalina da en este caso un amplio rango de propiedades
semiconductivas®, teniendo una energia de banda prohibida de 3.1eV (Eg)>°. La
espectroscopia UV-VIS (reflectancia difusa), es conveniente para el analisis de la
estructura electronica de los geles de titania.

Esta técnica se usa para estudiar las transiciones que existen entre la banda
de valencia y la banda de conduccion. El calculo del valor de la energia de la banda
prohibida es un método determinante para el estudio “in situ” de las propiedades
semiconductoras. El calculo de Eg por UV-VIS es entonces un método alternativo
para el estudio de la deficiencia estequiométrica y, por lo tanto, los defectos en el
material. Un gran nimero de espectros opticos de absorcion relativos para electrones
atrapados y huecos (vacancias) en TiO, se han reportado®®.

Los atomos de titanio tienen una configuracion electrénica 3d° siendo el orbital
lleno mas alto un 3p. El TiO, es un aislante cuya banda de valencia se encuentra llena
y el de caracter predominante 2p de oxigeno. La banda de conduccion se encuentra
vacia y esta compuesta de orbitales 3d, 4s y 4p de titanio; ademas, los orbitales 3d
dominan las porciones de baja energia en la banda de conduccién®.



La teoria del campo cristalino, ofrece una primera aproximacion al entendimiento
del ambiente quimico alrededor del ion titanio en el TiO,. Esta teoria supone que la
Unica interaccidn que existe entre el ion metalico y los ligantes es de tipo electrostatica.
Para un ion de un metal de transicion con coordinacion octaédrica, como es el caso de
la titania, los orbitales “d” ya no son degenerados y se agrupan en dos tipos: dos

[{3Np% L e ]

orbitales con I6bulos de maxima probabilidad apuntando a lo largo de los ejes “X”, “y” y
“Z”; los tres orbitales restantes con planos nodales en estas direcciones. A estos dos
tipos de orbitales se les ha denotado de acuerdo a su simetria como orbitales eq y tyg

respectivamente.

Si el ion metalico esta aislado, los orbitales “d” tienen la misma energia. Al
colocar alrededor de este ion un campo de cargas negativas, los orbitales cambian su
energia. En este caso especifico, el campo proviene de la influencia de seis oxigenos

que interactian fuertemente con los orbitales eq a lo largo de las direcciones “X”, “y” “z”.
Este ambiente origina una separacion A, entre los orbitales de menor energia tyg y los

de mayor energia Eg. (Figura 4, 5).
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Figura 4. Desdoblamiento de los orbitales “d” de un atomo en un campo octaédrico.

Los orbitales moleculares de la molécula del diéxido de titanio se forman de la
combinacion de los orbitales atdbmicos de cada atomo en particular. La combinacion de
dos orbitales atobmicos da como resultado la formacién de dos orbitales moleculares,
uno de estos el orbital de enlace, que corresponde a la atraccion entre los atomos v,
por lo tanto, produce un orbital molecular estable de baja energia.

El otro orbital molecular, el de antienlace, es el resultado de la repulsién entre los
atomos y es un orbital molecular de alta energia. Los dos tipos de orbitales pueden
contener dos electrones con spins apareados. Block propuso, en 1928, un
procedimiento similar para formular una teoria de enlace metalico, denominada también
teoria de bandas de los sélidos.
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Figura 5. Diagrama de orbitales moleculares del ion Ti** en un campo octaédrico.

En los soélidos metélicos se trata de un conjunto infinito de atomos, en lugar de
una cantidad relativamente pequefia de moléculas. Por lo tanto, se considera un
conjunto de nucleos atémicos infinitos, todos ellos con sus separaciones internucleares
normales en el cristal. Tomando en cuenta que al unir atomos en un cristal no se altera
el nimero total de nimeros con un nuamero cuantico dado, cualquiera que sea el
nimero de atomos que tenga el cristal®®. Este nimero grande de estados da como
resultado niveles energéticos con minima separacion entre si, que constituyen una
banda de energia en el sélido®’. (Figura 6).
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Figura 6. Formacion de los niveles de energia, produciendo bandas energéticas. Las cuales se
forman mediante la superposicion de los orbitales atémicos.

La cantidad total de niveles en una banda es igual al nimero de &tomos en el
cristal. Como cada nivel de la banda, formada de orbitales atdbmicos s, puede alojar dos
electrones con spins apareados y cada nivel energético de la banda formado con tres



orbitales atomicos puede dar acomodo a seis electrones con spins apareados,
entonces un metal que contiene N atomos tendra N niveles por banda, la banda
formada por orbitales s tendr4 un total de 2N estados energéticos disponibles y la
banda formada por orbitales p poseera un total de 6N estados de energia disponibles.
Si la cantidad de 4tomos aumenta considerablemente (10%) el espacio entre los niveles
de una banda sera del orden de 10-*eV. Por lo tanto, los niveles energéticos de cada
banda no se tratan como niveles discretos y se considera que constituyen un
continuo®. (Figura 7).

Las caracteristicas generales de los diagramas de banda de energia al cero
absoluto, muestran que los estados electrénicos cuanticos disponibles.
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Figura 7. Diagrama simplificado de bandas del TiO..

2.2. Oxido Cuprico (CuO).

El 6xido de cobre Il es el contenido principal del mineral Tenorita, fue nombrada por
el botanico italiano Michele Tenore (1780-1861), su nombre deviene en honor al
apellido del descubridor. Segun la IUPAC la férmula simple es CuO. Se produce en
la intemperie 0 en zonas oxidadas relacionadas con los yacimientos primarios mas
profundos de sulfuro de cobre, es decir, con la crisocola y los carbonatos de cobre,
azurita y malaquita. El color gris-negro opaco de la tenorita contrasta fuertemente
con el veteado azul de la crisocola.

El 6xido de cobre (II) u 6xido cuprico es el 6xido con mayor numero de
oxidacion conocido como tenorita. Es un sdélido negro con una estructura iénica que
funde por encima de 1 200°C con una cierta pérdida de oxigeno. Es un 6xido basico
y se disuelve en &acidos minerales (HCl, H,SO, y HNOg3) para formar las



correspondientes sales de cobre (Il). EI CuO pertenece al sistema monoclinico, con
un grupo cristalografico de 2m o Cup. El grupo espacial de su celda unidad es C2/c, y
sus parametros de red son a = 4.6837 (5), b = 3.4226 (5), c =5.1288 (6), a = 90°, B8 =
99.54 (1)°, y = 90°. El atomo de cobre esté coordinado por cuatro &tomos de oxigeno
en una configuracion aproximadamente cuadrangular plana, como se observa en la
figura 8.

Figura 8. Celda unitaria del CuO.

Algunas propiedades fisicas del CuO se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Propiedades fisicas del CuO.

Nombre IUPAC Oxido de cobre Il
Nombre comun Oxido cuprico
Formula Molecular CuO

Masa molar 79.545 g/mol
Aspecto fisico Polvo negro
Densidad y estado fisico 6.31 g/cm?; sélido
Solubilidad en agua Insoluble
Solubilidad en etanol Insoluble
Solucién amoniacal Soluble

Punto de fusion 1201°C (1474 K)
Punto de ebullicion 2000°C (2273 K)

El CuO es un irritante y puede causar dafio al sistema endocrino y sistema
nervioso central. El contacto con los 0jos puede causar irritacion e importantes dafios
en la cérnea, pudiendo causar conjuntivitis. En contacto con la piel causa irritacion y
decoloracién. La ingestion del polvo puede resultar en un sabor metalico, nauseas,
vomitos y dolor de estbmago. En casos mas severos, puede haber sangre en las
heces o vomito negro o de color arcilla, ictericia y agrandamiento del higado. La



inhalacion puede causar dafio a los pulmones y el diafragma. La inhalacion de
vapores durante la fusibn de polvo de Oxido cuprico puede conducir a una
enfermedad llamada la fiebre de humo metélico y puede causar sintomas de tipo
gripal. Asi también puede causar una acumulacion téxica de cobre en un pequefio
subconjunto de la poblacion con enfermedad de Wilson.

El cobre es un oligoelemento esencial para la funcion normal de muchos
tejidos, incluyendo el sistema nervioso, el sistema inmunitario, el corazén, la piel y
para la formacion de capilares. El CuO se utiliza en suplementos vitaminicos como
una fuente segura de cobre y tratamientos sin receta médica. También es usado en
productos de consumo como fundas de almohada y calcetines debido a sus
propiedades cosméticas y antimicrobianas®®°. El riesgo de sensibilidad dérmica
frente al cobre es considerado sumamente pequefio. El 6xido clprico puede ser
usado para eliminar en forma segura materiales peligrosos tales como cianuro,
hidrocarburos, hidrocarburos halogenados y dioxinas, a través de oxidacion.

2.3 Oxido de manganeso IV.

El 6xido de manganeso (IV) o dioxido de manganeso (MnO,), es un éxido covalente
del manganeso. Conocido como pirolusita, es el Oxido mas importante del
manganeso, pero no el mas estable, figura 9. En realidad el manganeso puede
presentar varios numero de oxidacion, por ello puede formar una gran cantidad de
compuestos con el oxigeno; es decir, puede formar los siguientes éxidos: MnO (6xido
de manganeso Il), Mn,O3 (6xido de manganeso Ill), MnO, (6xido de manganeso V),
MnO; (6xido de manganeso VI), Mn,0O7 (6xido de manganeso VII).

¥

V Figura 9. Pirolusita: diéxido de anganeso.

El MnO, presenta una estructura cristalina semejante a la del rutilo del TiO,,
figura 10.



Mn Uz
Figura 10. Estructura cristalina del MnO..

Cada uno de los 6xidos de manganeso tienen propiedades distintas, por
ejemplo el MnO es un compuesto cuya estructura molecular es idéntica a la del
cloruro de sodio (NaCl), mientras que el Mn,O3 negro tiene dos estructuras: alfa que
corresponde a un sesquidéxido C y gama esta relacionada con la estructura de
Mn304. El Mn,O7 es el anhidro del acido permanganico y forma un aceite o cristales
de color verde. Los 6xidos MnO, Mn304 y Mn,03, son muy parecidos a los analogos
de hierro. El di6xido de manganeso (MnQO,) se utiliza como fuente de manganeso y
de todos sus compuestos, se utiliza también como oxidante en baterias alcalinas, en
decoracion de vidrio, pintura en porcelana, en electrotécnicas, pigmentos, en
pinturas, barnices, textiles, y es un importante catalizador en la industria quimica. El
MnO es ampliamente utilizado en la preparacibn de baterias en seco, como
catalizador y en medicina. Algunos 6xidos de manganeso son también utilizados en
la obtencién de cloro y yodo. Una caracteristica que comparten todos los 6xidos de
manganeso Yy los oxihidroxidos de manganeso, es que al calentarlos en aire a unos
1000°C, es que forman Mn3O4, que se observa como un sélido ptrpura®”®,

2.4 Proceso SOL-GEL.

El proceso sol-gel se usa para preparar materiales poliméricos nanométricos tales
como soportes, catalizadores y reservorios’®’°. Las reacciones que ocurren en el
proceso sol-gel son:

1. Hidrdlisis del alcéxido metélico como precursores del 0xido final.
2. Policondenzacion del material hacia la formacién del producto final®"8,

La ventaja del método es que durante esta primera etapa de la reaccién es
posible la incorporacién de metales activos. En la segunda etapa, el producto sera un
soporte y catalizador con el metal disperso sobre el soporte, ademas una parte
pequefia de este metal se incorpora en la red del soporte modificando sus



propiedades fisicas, quimicas y cataliticas. Asi como también sirve como
encapsulamiento de sustancias activas de tipo natural o sintéticas’’.

La hidrdlisis se lleva a cabo con una cantidad controlada de agua y catalizada
por acidos o bases (HCI, CH3COOH, H,C,04, NH4;OH), apareciendo
consecutivamente grupos intermediarios como hidroxi (=Ti-OH) y etoxi (=Ti-OEt). En
la reaccion de polimerizaciéon se forma el gel”®®!. Cuando se llevan a cabo las
reacciones, es dificil separar la reaccion de hidrdlisis de la reaccién de condensacion,
ya que ambas se llevan a cabo de manera casi simultanea formandose también
grupos metaloxano (-Ti-O-Ti-)®.

Las reacciones de hidrolisis y condensacion se expresan de la siguiente
manera®*®°;

Hidrélisis: M(OR)n + H,O — HO-M(OR)n-, + ROH
Condensacion (polimerizacion):

-M-OR + -M-OH — -M-O-M- + ROH
-M-OR + -M-OR — -M-O-M- + ROR
-M-OH + -M-OH — -M-O-M- + HOH

Donde:
M= Si, Al, Mg, Ti, etc.
R= Radical alquil.

En el proceso de condensacion se determina la estructura primaria de los
geles asi como sus propiedades, ademas tiene gran influencia sobre la gelificacion,
ya que dependiendo de las condiciones de esta reaccion, se puede llegar por un lado
a la precipitacion y por otro lado a la formacién del gel® 8’

Las reacciones que se dan en el proceso sol-gel, son muy sensibles al tipo de
alcoxido, concentracion de los reactantes, presencia de moléculas organicas
“‘neutras”, temperatura de reflujo, pH, concentracion de agua y caracteristicas del
solvente®®,

En la posgelacion se involucra el secado y los procesos de calcinacion del gel:
desorcion de agua y evaporacion del solvente, eliminacion de residuos organicos y la
dehidroxilacion superficial del sélido acompafada por cambios estructurales. Durante



el procedimiento de secado, la red es altamente contraida hasta la obtencion del
89
gel™.



ll. HIPOTESIS.

Las impurezas de los iénes bimetélicos (Cu?* y Mn*") influyen en el tamafio del
nanocatalizador TiO,-3-6.

IV. JUSTIFICACION.

La liberacion de efluentes coloreados de las industrias que los utilizan representa un
serio problema ambiental y una preocupacion para la salud publica. En patrticular, las
descargas de efluentes coloreados al medio ambiente es indeseable, no sélo debido
a su color, sino también porque algunos colorantes de estas aguas residuales y sus
productos desgastadores son toxicos 0 mutagénicos para la vida. Sin tratamientos
adecuados, estos tintes se estabilizan y pueden permanecer en el ambiente durante
mucho tiempo; por ejemplo, la vida media del reactivo hidrolizado blue 19, utilizado
en textiles como la mezclilla, es cercana a los 46 afios. Otros colorantes utilizados
son indigo y azul de metileno, los cuales son los méas conocidos y utilizados desde la
antigiiedad. La mayor parte del color que pasa a estos efluentes, y mas tarde al
medio, se origina en el proceso de lavado (o desgaste) y blanqueado de fibras
naturales como el algodon, y también de las etapas de secado y terminado de las
prendas en las lavanderias de las maquiladoras. Dada la variedad de fibras,
colorantes y productos utilizados, estos procesos generan efluentes de gran
diversidad y complejidad quimica, los cuales no se tratan adecuadamente en una
planta de tratamiento de aguas residuales convencional. La remocién del color, sobre
todo en los efluentes textiles, ha sido un gran desafio durante las décadas pasadas,
y hasta ahora no hay ningun tratamiento econémicamente atractivo que permita
remover de un modo efectivo los tintes. En afios pasados se hicieron notables
avances en el empleo de aplicaciones biotecnoldgicas en los efluentes textiles, no
s6lo para remover el color, sino también para la completa eliminacion del colorante.
Entre ellos se hallan el mejoramiento de los tratamientos mediante filtracién,
oxidacion quimica y técnicas especializadas de floculacion, asi como pretratamientos
que incluyen digestion anaerobica, biorreactores de pelicula fija, reactivos de
oxidacion Fenton, electrolisis o flotacion por espuma. Algunas de esas nuevas
tecnologias son prometedoras en cuanto a su costo y presentacion, pero todas ellas
tienen limitaciones, por lo que requieren una investigacion mas a fondo y una mayor
validacion. Por lo tanto, se han desarrollado nuevas tecnologias de oxidacion
avanzada, como la oxidacion fotocatalitica, la cual consiste en la degradacion de
compuestos organicos mediante el uso de radiacién ultravioleta y fotocatalizadores.
En el presente trabajo se pretende realizar la sintesis de nanocatalizadores de
TiO, dopado con iones bivalentes de Cu y Mn para poder ser aplicados a procesos
de fotodegradacion de colorantes mas complejos que el azul de metileno, como por



ejemplo, aquellos del tipo azoico; es decir, sustancias quimicas organicas
caracterizadas por la presencia de un grupo peculiar que contiene nitrégeno unido a
anillos aromaticos. La estructura quimica de este tipo de colorantes, se caracteriza
por la presencia del grupo azo (-N=N-).



V. OBJETIVOS.

5.1 Objetivo General.

Sintetizar nanocatalizadores de TiO»-3-6 y CuMn/TiO2-3-6 en medio acido (pH 3) a
600°C por la técnica del sol-gel.

5.2 Objetivos Particulares.

1. Obtener nanocatalizadores de TiO,-3-6 (referencia) y CuMn/TiO,-3-6 a partir
del proceso sol-gel.

2. Caracterizar los nanocatalizadores por métodos espectroscopicos (UV-VIS,
FTIR y DRX).

3. Determinar el tamafio de particula de los nanocatalizadores obtenidos por
Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).



VI. PARTE EXPERIMENTAL.

6.1 Desarrollo experimental.

Se realizaron dos sintesis por separado de nanocatalizadores de TiO, (referencia) y
TiO, dopado con iones de Cu (Il) partir de CuCl,-2H,0 (ACS reactivo, 290% Sigma-
Aldrich) e iones de Mn (ll) del MnCl,-4H,0 (ACS reactivo, 298% Sigma-Aldrich), por
el método sol-gel y se sometieron a un tratamiento térmico de 600°C. Todos los
nanocatalizadores (TiO2-3-6 y CuMn/TiO,-3-6) se sintetizaron en las mismas
condiciones en forma separada, manteniendo constante la temperatura de reflujo,
volumen de agua desionizada, alcohol butilico, n-butéxido de titanio IV y pH, durante
toda la reaccién de sintesis y agitacion del sistema. La temperatura del reflujo es de
70°C con una parrilla de calentamiento con agitacién integrada. El esquema de
sintesis se muestra en la figura 11.

Figura 11. Esquema de sintesis del nanocatalizador CuMn/TiO,-3-6.

6.2 Nanocatalizadores TiO,-3-6.

Una solucibn homogénea previamente elaborada con 118.59g (&6 = 0.81 g/mL) de
butanol anhidro (C4H100 99.8%, Sigma-Aldrich), 36.0g (& = 1.0 g/mL) de agua
desionizada y 8.56g de acido clorhidrico (HCI reactivo ACS, > 99.5, Sigma-Aldrich).
Esta se vierte a un reactor de tres bocas previamente colocado en una manta de
calentamiento integrada a un sistema de agitacion. Se agita la solucién con un
movimiento constante y se incrementa la temperatura de reflujo de 0°C a 70°C.
Posteriormente, se agregan 21.96g (6 = 1.008 g/mL) de n-butoxido de titanio
[Ti(but)s, 97% Sigma-Aldrich] por 2 horas hasta la formacion del gel. La solucion en
forma de gel se sumerge en un recipiente que tiene agua con hielo a 10°C por 30min.



La eliminacién del solvente se realiza con un rotavapor (marca ESELVE) a 50°C con
vacio. El nanocatalizador TiO, se calcina a 600°C por 24h, obteniéndose el
nanocatalizador TiO,-3-6 (TiO, pH3 a 600°C).

6.3 Nanocatalizadores CuMn/TiO,-3-6.

El procedimiento de sintesis de los nanocatalizadores CuMn/TiO, es de forma similar
a la que se realiz6 con los nanocatalizadores TiO,-3-6. Se agregaron 2.89g de
cloruro de cobre dihidratado (CuCl, 2H,0, ACS reactivo, = 90% Sigma-Aldrich) y
1.62g cloruro de manganeso tetahidratado (MnCl, 4H,O, ACS reactivo, = 98%
Sigma-Aldrich) a la solucién homogénea. Posteriormente se realiz6 el mecanismo de
la sintesis del nanocatalizador TiO,-3-6 descrito anteriormente. Finalmente se
obtuvieron los nanocatalizadores CuMn/TiO,-3-6 (CuMn/TiO, pH3 a 600°C).



VII. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Se utilizaron las siguientes técnicas para la caracterizaciéon de los nanocataliadores
de TiO,-3-6 y CuMn/TiO,-3-6.

7.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR).

La espectroscopia de FTIR identifica principalmente los diferentes modos de
vibracion de alargamiento y flexidbn correspondientes a los grupos funcionales
presentes en los nanoreservorios TiO,-3-6 y CuMn/TiO,-3-6. Se utilizé un
espectrometro de transformada de Fourier marca Digilab Scimitar Series FTS 3000
MX. Se elaboraron pastillas transparentes conteniendo la muestra a analizar y KBr
como aglutinante, utilizando un nimero de barridos de 16 y una resolucién de 4 cm™.
Figura 12.

Figura 12. Espectrofotometro de FTIR.

7.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (Reflectancia Difusa).

La espectroscopia de UV-VIS con reflectancia difusa, es una técnica empleada sobre
materiales para poder describir los comportamientos de las transiciones electronicas
y proporciona informacion sobre el tipo y la naturaleza (electronica) de los enlaces de
la muestra. Esta técnica se basa en la incidencia de la radiacion electromagnética
(REM) sobre el solido, barriendo desde un intervalo de longitud de onda de 190 a
400 nm (regidn ultravioleta) y de 400 a 900 nm (region visible).

La espectroscopia UV-VIS, se basa en el estudio de transiciones electronicas que se
presentan en los materiales estudiados. (Figura 13).



Figura 13. Espectrofotdbmetro UV-VIS.

7.3 Difraccion de Rayos X (DRX).

La Difraccion de Rayos X permite determinar la cristalinidad del sélido o las posibles
fases cristalinas que lo componen. Asi también puede dar informacién sobre el
tamafo de las fases cristalinas presentes en los nanoreservorios obtenidos. (Figura
14).

Figura 14. Espectrofotometro de DRX.



7.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Estéa técnica, produce imagenes por la deteccién de electrones que son transmitidos
a través de una muestra. Permite determinar el tamafio promedio de las particulas y
la textura superficial de los nanocatalizadores. (Figura 15).

Figura 15. Equipo de Microscopio Electronico de Transmision.



VIIl. DISCUSION DE RESULTADOS.

8.1 Espectroscopia Infrarroja (FTIR).

En la figura nUmero 16, se muestras los espectros de FTIR de los nanocatalizadores
TiO2-3-6 y CuMn/TiO2-3-6.
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Figura 16. Espectros de FTIR de los nanocatalizadores TiO,-3-6 y CuMn/TiO,-3-6.

La curva en color azul nos representa el nanomaterial TiO,-3-6. Se observa una banda
de absorciéon muy ancha en 3422.0 cm™, correspondiendo al modo de vibracién de
alargamiento de tipo vo.n, que identifica los grupos hidroxilos (OH"), de la hidroxilacién
del gel (Ti-OH), agua (H-OH) y del butanol (R-OH), presentes en los poros del dioxido
de titanio formados durante la primera etapa de gelacion®. Asi también se puede
observar una pequefia banda de absorcion en 3844.3 cm™ que representan los grupos
OH que estan enlazados de forma diferente sobre la estructura y poros del TiO,. Los
llamados grupos OH™ terminales (~3800 cm™)®. Hacia 2951.0 cm™ se observan los
modos de vibracion tipo alargamiento (vcy) de los grupos C-H metilos y metilenos
presentes en el material TiO,. Hacia 1640.0 cm™ se presenta el modo de vibracién de
tipo flexion (von), de los grupos hidroxilos del agua presentes en la superficie del
nanomaterial TiO,-3-6. Se les asocia principalmente a la humedad del nanomaterial,
del solvente y a la deformacién 8non del agua coordinada®. En la regién de baja
energia del espectro infrarrojo se presentan las bandas de absorcion tipo flexion, que
corresponden a la interaccién de las especies Ti-O en 919.0 cm™ y 671 cm™.

Los nanomateriales de CuMn/TiO,-3-6 (curva rosa, de la figura 14) presentan los
mismos nodos vibracionales de alargamiento: (vo-n) Y (vc-n), como los de flexion: (vo.



H), (8HOH), (Vcoo-), (VC-H), (50H3), (Vc.c), (Vc.o) Yy (VTi-O) del Ti02-3-6. Sélo se presenta el
modo de vibracion (vo.) tipo alargamiento en 3452.4 cm™, que corresponde a la
solvatacion de nanocatalizador y hacia regiones de menor energia en 3844.3 cm™ y
3742.7 cm™ los modos de vibracién tipo alargamiento que representan los grupos OH’
que estan enlazados de forma diferente sobre la estructura y poros del TiO,. Los
llamados grupos OH terminales (~3800 cm™) y los grupos OH" tipo puente (~3700 cm’
1% El modo de vibracién ubicado en 1838.2 cm™ es asignado a la interaccién de las
especies C-C y C-H simétricos y deformacion (dcns). En la region de solvatacion del
nanocatalizador se presentan dos bandas de absorcién correspondientes a los modos
tipo flexion (vou) en 1695.3 cm™ y 1639.6 cm™, de los grupos hidroxilos del agua
presentes en la superficie del nanomaterial CuMn/TiO,-3-6. EI modo de vibracién
ubicado en 1541.8 cm™, se presenta la banda corresponden a las vibraciones tipo
alargamiento asimétricas vcoo™ de iones carboxilato®®. A regiones de baja energia
del espectro infrarrojo hacia 869.4; 666.3 y 554.9 cm™, se presentan los nodos de
vibracién de tipo flexion (vri.o) de los grupos Ti-O0%*%°.

8.2 Espectroscopia UV-Vis.

La figura namero 17, muestran los espectros de UV-VIS de los nanocatalizadores
TiO,-3-6 (referencia) y CuMn/TiO,-3-6.

De la figura 17, se observa que al dopar el TiO,-3-6 con las impurezas de iones Cu®'y
Mn®*, el valor de energia de banda prohibida se desplaza hacia regiones de menor
energia del espectro UV-VIS. El nanocatalizador TiO,-3-6 presenta una longitud de
onda de 436.5 nm, que corresponde al limite de la radiacién ultravioleta-visible,
mientras que el nanocatalizador presenta un valor de longitud de onda de 456.5 nm
ubicado en la region visible.

De acuerdo al valor de la energia de banda prohibida en eV, de la tabla 4, se
establece que la fase cristalina predominante para ambos nanocatalizadores (TiO,-3-6
y CuMn/TiO,-3-6), es rutilo. Como lo indica Jinkai Zhou et. al'®, los nanocatalizadores
obtenidos tienden a presentar la estructura cristalina rutilo (3.2 eV). Este
comportamiento es caracteristico de semiconductores de banda directa.
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Figura 17. Espectros de UV-VIS de los nanocatalizadores TiO,-3-6 y CuMn/TiO,-3-6.

Tabla 4. Datos de las propiedades épticas y electrénicas de los nanocatalizadores
TiO2-3-6 y CuMn/TiO,-3-6.

Nanomaterial A (hm) |EgeV) |u(Hz)(x10™) Region espectral
TiO,-3-6 436.5 2.84 6.87 UV-VIS (morado)
CuMn/TiO,-3-6 456.5 2.72 6.57 UV-VIS (morado)

La excitacion electromagnética corresponde a las transiciones que se
presentan desde el maximo de la banda de valencia al minimo de la banda de
conduccion. Desde el punto de vista de la Teoria de Campo Ligando'®, corresponde
a la transicion del estado electrénico de no enlace (1) y del estado electrénico Pi (),
al estado final de Pi de antienlace (n)'%?. Desde el punto de vista de orbitales
moleculares, el borde superior de la banda de valencia estd compuesto por orbitales
atomicos 2p del oxigeno, los cuales forman orbitales p de enlace, mientras que la
parte mas baja de la banda de conduccion, las bandas se encuentran formadas
principalmente por orbitales atbmicos 4d del Ti.

8.3 Difraccion de Rayos X (DRX).

En la figura 18 se presentan los Difractogramas de Rayos X de los nanocatalizadores
TiO,-3-6 y CuMn/TiO,-3-7. Las muestras fueron analizadas a temperatura ambiente
en donde cada muestra se empaqueto en polvo en un contenedor de muestras de
vidrio. La intensidad de la radiaccion se determino por escaneo en pasos, en el



intervalo de 20 entre 10° y 80°. En el analisis se usaron los factores atomicos de

dispersibn par los atomos neutros de “International Tables for X-Ray
Crystallography™®,
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Figura 18. Difractograma de los nanocatalizadores
TiO,-3-6 y CuMn/ TiO,-3-6.

Se observa la presencia de la fase rutilo en ambos nanocatalizadores (TiO»-3-
6 y CuMn/ TiO,-3-6). La distancia (en 20) de los picos de difraccion mas
representativos, que caracterizan a la fase rutilo de acuerdo a “International Tables
for X-Ray Crystallography”, son: 27.4, 36.1, 39.2, 42.2, 47.2, 55.0 y 67.1. Las
reflexiones de estos picos son: 110, 101, 200, 111, 210, 211 y 220, respectivamente.

En la evolucion de las fases cristalogaficas que presenta el TiO,, no se
observa la influencia de la concentracion de las impurezas adicionadas a la matriz
del 6xido de titanio, s6lo se establece que la fase cristalina (rutilo) obtenida es
funcién de la temperatura, como se presenta en el esquema 2.

Broquita (25°C - 30°C <t < 400°C)
Anatasa (400°C<t < 600°C)
Rutilo (600°C <t < 950°C).
Esquema 2. Efecto de la temperatura en °C en la estabilidad de las fases cristalinas
del TiO..



8.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

El estudio textural de los nanomateriales TiO,-3-6 y CuMn/TiO,-3-6 se desarrollo
con la técnica de Micrografia Electronica de Transmision (TEM), las micrografias de
los nanocatalizadores obtenidos se muestran en las figuras numero 19 y 20
respectivamente.

Figura 19. Micrografia de los nanocatalizadores 'I;i02—6. ‘

La micrografia del nanomaterial TiO,-3-6 presentan particulas aglomeradas
cristalinas con una estructura tipo eliptica, presentando un diametro promedio de
particula de aproximadamente de 20nm. Se puede observar la presencia de
particulas independientes tipo elipiticas y aglomerados de particulas cuyo tamafo
promedio de particula es de 8 nm.

Figura 20. Micrografia de los nanocatalizadores CuMn/TiO,-3-6.

Al incrementar la temperatura de calcinacibn de 70°C a 400°C, el
nanocatalizador CuMn/TiO,-3-6 presenta una textura totalmente cristalina tipo
eliptico. El diametro promedio de particula para este nanocatalizador es del orden
de 120 nm. El incremento en el tamafio de particula posiblemente se puede deber a
dos factores: la presencia de los iones Cu®* y Mn®" en la malla del TiO, y al
incremento de la temperatura (de 70°C a 400°C).



IX. CONCLUSIONES.

1.

Se sintetizaron nanocatalizadores de TiO,-3-6 con impurezas de Cu®" y Mn**
al 3% en masa.

Se identificaron los grupos funcionales de Ti-O y posiblemente en el
nanocatalizador de CuMn/TiO,-3-6, las interacciones de Cu-O y Mn-O, que
estan presentes en la regién de nimero de onda de 800 cm™ a 400 cm™, (se
observa la presencia de dos pequefias bandas en esta region).

La energia de banda prohibida (Eg), de los nanocatalizadores CuMn/TiO,-3-
6, disminuye 0.1eV respecto a la Eg de los nanocatalizadores de TiO,-3-6,
debido a las impurezas presentes en la malla del TiO,.

El tamafio promedio de particula de los nanocatalizadores de TiO,-3-6
aumenta de 8nm hasta 100nm, por el efecto de las impurezas.

Se estabiliza totalmente la fase rutilo en el nanocatalizador de CuMn/TiO»-3-
6, mientras para el nanocatalizador de TiO,-3-6 existe una pequefia porcion
de fase anatasa, como lo muestra el estudio de DRX.

X. SUGERENCIAS.

Se sugiere seguir estudiando este tipo de nanomateriales con diferentes técnicas
fisicoquimicas para tener un completo estudio y en base a dichos resultados, probar
dichos nanocatalizadores en procesos de reacciones de degradacién de sustancias
altamente contaminantes.
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