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“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES DE CuMn/TiO; A
pH 5y 600°C, SOL-GEL"”.

1. INTRODUCCION.

La preparacion de O6xidos metdlicos por el método sol-gel, es un proceso
alternativo en la preparacion de catalizadores. En particular, la incorporacion de
metales de transicion de la tabla periddica de Mendeleiev dentro del gel durante el
paso de gelacion, obteniendo, nanocatalizadores metalicos soportados altamente
dispersos [1-4].

Las propiedades que presentan los nanocatalizadores dependen en gran medida
del método de sintesis, condiciones y de los precursores metéalicos utilizados, asi
como de las condiciones acido-base y de la concentracion de iones metélicos
adicionados al soporte.

Un gran numero de catalizadores soportados y no soportados, presenta interés en
el campo de la catalisis heterogénea. Los catalizadores mas usados son en
procesos industriales, en control ambiental y del sector salud son: Al,O3, SiO,,
ZrO,, MgO, TiO,, zeolita, carbon activado entre otros [5-11]. Dentro de la gran
cantidad de catalizadores soportados, el oxido de titanio (TiO,) es un compuesto
con propiedades semiconductoras y se ha utilizado en la degradacion de una gran
variedad de compuestos organicos, como nanoreservorio en procesos de
encapsulacion de sustancias activas y en diversas industrias quimicas como
petroquimicas. La investigacion del nanomaterial de TiO, se ha enfocada
principalmente en la modificacion de la superficie y/o del volumen mismo,
mediante la adicibn de impurezas para aumentar la eficiencia del soporte en
procesos cataliticos. Los catalizadores, compuestos por TiO, se empezaron a
aplicar en la década de los setenta, en el control de contaminacién ambiental y en
la reduccion catalitica selectiva (SCR) [12, 13].

Los catalizadores soportados consisten en pequefias particulas de metal
dispersos sobre la superficie de un 6xido poroso inorganico, generalmente llamado
soporte. La eleccion del soporte adecuado depende en gran parte del objetivo y
aplicacion para el cual se requiere el catalizador, asi, los soportes de baja area
especifica se eligen cuando el metal es muy activo y los soportes de éarea
especifica grande se eligen cuando el metal presenta una actividad quimica muy
pobre o baja.



2. ANTECEDENTES.

Las propiedades fisicoquimicas Opticas y electrénicas son muy importantes en un
nanocatalizador, éstas se determinan en gran medida por el método de
preparacion. Comunmente, la obtencion de catalizadores metélicos soportados por
alguna de las técnicas tradicionales (coprecipitacion, intercambio i6nico e
impregnacion) siguen las siguientes tres etapas:

1. La adicion de la fase activa al soporte; puede ser por adsorcién o
intercambio iénico, precipitacion o coprecipatacion e impregnacion.

2. Secado.
3. Activacion (térmicamente o radiacion).
2.1 Métodos de sintesis de nanomateriales.
Generalmente se han utilizado las siguientes técnicas de sintesis nanomateriales.
a) Intercambio idnico.

Este método consiste en intercambiar grupos hidroxilos (OH") o protones (H") del
soporte con las especies anidnicas o cationicas que se encuentran en la solucién
de la sal metélica a impregnar. En este método es importante ajustar el pH de la
solucion, con la finalidad de maximizar la interaccidn electrénica entre el soporte y
el metal precursor. El conocimiento del punto isoeléctrico (es el pH en el que una
superficie mineral cambia el signo de su carga eléctrica se denomina punto de
carga cero). Es esencial si se desea conocer el grado de dispersion [14-16]. El
objetivo fundamental de este método es lograr una mayor area superficial
metdlica, originando la formacion de particulas muy pequefas.

b) Precipitacion o Coprecipitacion.

La precipitacion permite la preparacion de compuestos a base de sulfuros,

carbonatos y fosfatos, con actividad cataliica. EI método consiste

fundamentalmente en la reaccion de una sal metéalica en solucién con un élcali. La

base soluble en agua puede ser un hidroxido o carbonato de amonio; la reaccién

provoca la precipitacién del hidroxido o carbonato del metal. Una variante de este
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meétodo es colocar en la solucion el soporte formando una suspension y soportar
asi el componente activo en éste. La utilizacion como catalizador o como soporte
del producto que se obtiene por este método exige un cuidadoso control de las
posibles impurezas que pudieran quedar atrapadas en el material [17-22].

c) Impregnacion.

El método de impregnacion es el procedimiento mas general para la preparacion
de catalizadores soportados, en este proceso se distinguen las etapas siguientes
[23-26]:

1. Preparacion del soporte poroso como 6xido de silicio (SiOy), 6xido de
aluminio (Al>O3), 6xido de magnesio (MgO), oxido de titanio (TiO,), 6xido
de circonio (ZrO,) etc, que generalmente se somete a un tratamiento
térmico para limpiar su superficie, sin llegar a condiciones extremas que
puedan alterar sus propiedades fisicoquimicas, opticas y electronicas.

2. Impregnacion: el soporte se pone en contacto con una solucion acuosa
de una sal, la cual contiene el compuesto a impregnar. Si toda la
solucion desaparece por la adsorcion del soporte, se denomina
impregnacion incipiente. En caso de que la cantidad de disolucion sea
superior a la capacidad de adsorcién del soporte, el disolvente se
elimina por evaporacion o bien se separa la solucion sobrante [27-32].

3. Secado: Por lo general se utilizan sistemas convencionales y la
temperatura a la cual se realiza y no es mayor a los 100°C.

4. Descomposicion en la mayoria de los casos, la sal impregnada debe
descomponerse para formar el 6xido correspondiente. Este paso se
realiza sometiendo al material a un tratamiento térmico adecuado.

5. Activacion y estabilizacion: en esta etapa se incluyen todos los
tratamientos especificos que activan o estabilizan el catalizador
preparado.

La impregnacién da lugar a diferentes perfiles radiales de concentracion de la fase
activa sobre el soporte, lo que influye en el comportamiento catalitico del sélido
obtenido [33, 34].



En los métodos tradicionales para la preparacién de catalizadores se presentan
algunos parametros que no se pueden controlar, como:

1. El precursor metalico no se fije homogéneamente sobre la superficie el
soporte.

2. El precursor metalico tienda a cristalizar (sinterizacion).

3. El precursor metalico se descomponga parcial o totalmente sobre la
superficie del soporte.

4. La calcinacion da lugar a que el oxido metalico se distribuya en forma
heterogénea sobre la superficie del soporte, formando islas de metal y en
consecuencia quedan zonas descubiertas que no contienen metal.

5. Que exista sublimacion del metal durante los procesos de calcinacion y
reduccion [35-38].

2.2. Proceso sol-gel.

El proceso sol-gel se usa para preparar materiales poliméricos tales como
soportes y catalizadores con propiedades fisicoquimicas, oOpticas y electronicas
superiores a los catalizadores obtenidos por métodos tradicionales [36-43]. Esta
técnica se divide en dos etapas:

1. Hidrdlisis del alcoxido como precursor del catalizador (reaccion de
hidrdlisis).

2. Policondenzacion del material [44-46].

La gran ventaja de este método es que durante la primera etapa es posible la
incorporacion de metales activos y en la segunda etapa, el producto obtenido es
un catalizador con el metal disperso sobre todo el soporte [47-50], ademas el
metal se incorpora en la red del soporte, optimizando de esta forma sus
propiedades fisicoquimicas y cataliticas [45]. En catalizadores soportados, el
metal activo y el soporte pueden ser preparados en un solo paso, esto permite una
gran economia en la preparacion del catalizador, asi como el desarrollo de
catalizadores con nuevas propiedades. EI método sol-gel también se puede usar
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en la preparacion de soportes puros. Estos soportes determinan la dispersion y
estabilizacién del metal activo [51, 52], presentan un area especifica, la cual
puede regularse, si se controla el tamafio de la particula y la porosidad, en la
primera etapa de reaccion. El metal activo también puede ser soportado por el
método de impregnacion, sin embargo los resultados, difieren de los obtenidos por
congelacién del soporte y metal activo [52].

Las propiedades iniciales del soporte, asi como las de los catalizadores, pueden
ser afectadas no solo por el cambio del catalizador de hidrdlisis y/o el cambio en el
pH, sino también por la incorporacién de elementos extrafios al “sol” [53, 54].

2.3 Factores que afectan la sintesis del material, pH.

De acuerdo a esto, Broonstra establece que a condiciones fuertemente acidas la
hidrolisis ocurre muy rapidamente y que el tiempo para la formacion del gel se

incrementa substancialmente [55], Andrianov [56] propone que la reaccién de
hidrolisis en condiciones acidas involucra el desplazamiento de los grupos OR por
una reaccion de sustitucion nucleofilica del tipo SN,. Bajo condiciones acidas el
grupo alcoxido se protona muy rapidamente en una sola etapa, la carga positiva
del alcoxido protonado se reduce y el resultado de esto es un estado de transicion
en donde la eliminacién del grupo alcohol se facilita. Esquema 1.

OR OR OR
| HX | Hz O~ |
RO—M—OR =  RO—M—X = RO—M—X + ROH
I A I
oRr RO DR oRr
Oor X H OR
I *H,0 I -HX I

RO—M—X +RO0H ———— [ R0—M —1D —— [RO0—M—DOH + HX
I VAN |
OR RO OR H OR

Esquema 1. Reaccion de hidrolisis a condiciones acidas.

El anion correspondiente al acido ataca al atomo metalico central incrementando
su coordinacién. La hidrdlisis tiene lugar por el enlace M-X de las especies del
estado de transicion. Cuando la hidrdlisis ocurre a condiciones basicas la reaccion
sigue un camino de substitucidon nucleofilica bimolecular, en donde la hidrdlisis

8



disminuye y la polimerizacién es catalizada por la base. Bajo estas condiciones los
tiempos de gelacion son considerablemente menores. Las particulas en
condiciones acidas son muy uniformes, variando su tamafio entre 0.5 nm a 30 nm,
dandole al material TiO, sintetizado, la propiedad de ser poroso, pero en

condiciones muy acidas existe un incremento hacia la microporosidad (< 2 nm).

En condiciones basicas a pH 9 la reaccion de hidrdlisis ocurre lentamente y el
tiempo para la formacion del gel disminuye substancialmente, existiendo una
reaccion de ataque nucleofilico de los grupos hidroxilos sobre el metal,
desplazando el ion alcoxido ayudado por enlaces de hidrégeno del ion alcéxido
con el solvente, esquema 2.

OR OR OR

| OH- | |
RO—_M—O0R —— RO—M—0H — RO—M—OH + OR-

I /\ I

OR RO OR OR

Esquema 2. Reaccion de hidrdlisis a condiciones basicas.

A condiciones basicas la hidrolisis se realiza por un ataque nucleofilico de los
grupos hidroxidos sobre el metal; un ion alcoxido es desplazado y este
desplazamiento puede ser ayudado por enlaces de hidrogeno del ion alcéxido con
el solvente. Esquema 3.

OR OR OR

| 0H- | |
R0—M—O0R —— R®0—M—0**H ——> pRo—M—0OH + OR-

| /\

OR RO OR ||m

Esquema 3. Reaccion de hidrdlisis a condiciones basicas.

El metal adquiere una carga negativa durante el estado de transicion. Los
electrones sustitutos, tales como el OH™ o -OM, ayudan a estabilizar la carga
negativa sobre el metal, originando un incremento en la velocidad de hidrélisis por
la sustitucion de grupos OH".

El efecto de los diferentes catalizadores utilizados en las reacciones de hidrélisis y
condensacion han sido presentados por Pope [57]. Estos estudios resaltan la
importancia de los iones hidrogeno e hidroxilos sobre el tiempo requerido para que
la gelacién sea completa, sin olvidar que los iones conjugados de los acidos y las
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bases también juegan un papel importante. El pH de la reaccion es importante en
la determinacion de las propiedades finales del material sintetizado. A condiciones
basicas las particulas que se forman inicialmente tienen un didmetro de
aproximadamente 1 nm., incrementando su tamafio conforme se realiza la
sintesis. El gel resultante tiende a ser mesoporoso o macroporoso. Figura 1.

PORO |
GRANDE
) . 300 A ’
10A soA  100A £
Q wp) = () = ( ) -

AS.=400a500m?/g

D)

PORO
GRANDE

PORO
GRANDE

Figura 1. Condiciones basicas en el proceso sol-gel.

Una disminucién importante en el area, junto con el incremento en el tamafio de
poro, fue observado para cuando se incrementa el valor de pH. La disminucion del
area especifica superficial ocurre a un pH de aproximadamente 8.5, asi mismo se
ha observado que los mesoporos (de 2 a 5 nm) y los macroporos (x > 50 nm.)
aumentan a expensas de los microporos (x < 2.0 nm.), cuando se tiene un
incremento en el valor de pH [58]. En general, el volumen de poro de los
Mesoporos y macroporos son mayores que los microporos por aproximadamente
un orden de magnitud.

Cuando la reaccion se realiza a un pH de 7 el tamafio de las particulas en el sol se
encuentran entre 2.5 a 20 nm., por lo que el gel que resulta en este tipo de
reaccion tienen una distribucion de tamafio de poro no-uniforme. Figura 2.
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Figura 2. Condiciones neutras en el proceso sol-gel.

Bajo condiciones acidas (figura 3), las particulas en el sol y en el gel son muy
uniformes, variando su tamafio entre 0.5y 3.0 nm., lo que le da a los materiales la
propiedad de ser altamente poroso. Figura 4. Bajo condiciones altamente acidas
existe un predominio de microporos (x<2 nm) y la adsorcién de nitrégeno se
describe mejor utilizando la ecuacion de Langmuir en lugar de la ecuacion de BET

[59].

PORO

10A 10A 10A ROVERS

PORO

A S. =950 mz/g PEQUENO

PORO
PEQUENO.
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Figura 3. Condiciones acidas en el proceso sol-gel.
2.4 Oxido de titanio (TiOy).

De acuerdo a su morfologia fisica, el didéxido de titanio se presenta en tres formas
cristalinas: brookita, anatasa y rutilo, estas formas cristalinas se encuentran en la
naturaleza. La brookita y la anatasa son formas monotropicas que se transforman
en rutilo a alta temperaturas. Las tres estructuras cristalinas son birrefringentes,
ademas de que presentan alto indice de refraccién y valores de la constante
dieléctrica grandes. Las estructuras de la anatasa y del rutilo son octaédricas,
mientras que la brookita es ortorrombica.

El TiO, puede estar presente en forma amorfa, dependiendo del método de sintesis
gue se lleve a cabo, ya sea por sol-gel o por los métodos tradicionales. Esta forma

amorfa principalmente se da a temperatura ambiente.

Las formas naturales cristalinas del 6xido de titanio se muestran en la figura 4.

ANATASA

BROQUITA RUTILO

Figura 4. Estructuras cristalinas del TiO»
La anatasa ha sido utilizada en un gran numero de procesos de degradaciéon de

sustancias altamente contaminantes (liquidos y gaseosos) arrojando Optimos
resultados. Se ha reportado que la transicion anatasa-rutilo ocurre entre 400°C y
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1000°C [60], ésta depende de la microestructura de los polvos de anatasa, del
contenido de impurezas [61-64], desviaciones de la estequiometria, area
superficial [60], tamafio de particula [62], entre otros factores.

De las tres fases polimorficas del 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, la anatasa y broquita son metaestables con respecto
a la temperatura, de acuerdo al esquema 4.

Broquita _A00%C _ Anatasa —°%%°C . Ratilo
Esquema 4. Transicion de las fases cristalinas del TiO, en funcion de la
temperatura.

TABLA 1 PROPIEDADES FISICAS DEL TiO2

Nombre IUPAC Oxido de Titanio
Nombre comun Di6xido de Titanio
Férmula Molecular TiO2

Masa molar 79.866 g/mol
Aspecto fisico Polvo blanco

Densidad y estado fisico

4.23 g/lcm®; sélido

Solubilidad en agua

Insoluble

Solubilidad en etanol

Insoluble

Solucién amoniacal

Soluble

Punto de fusion

1830°C (2103 K)

Punto de ebulliciéon

2972°C (3245 K)

2.5 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 Al,Os3,
SiO,, ZrO,, MgO, zeolita, carbon activado entre otros. Los catalizadores,
compuestos por TiO, se empezaron a aplicar en la década de los setenta, en el
control de contaminacion ambiental y en la reduccion catalitica selectiva (SCR)
[65, 66].
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El 6xido de titanio en general se usaba muy poco como soporte de catalizadores
metalicos, debido a su pequefia area especifica, sin embargo, se encontré que
puede alcanzar areas mayores por hidratacion y un buen tratamiento térmico
adecuado.

La principal funcion del soporte es de naturaleza fisica y la dispersion efectiva
depende de cualquier grado de interaccién metal-soporte, sin embargo, en vista de
la asociacion cercana de esas fases, se ha demostrado [67] que en ciertos casos
la actividad catalitica y la energia de activacion asociados con metales soportados
podrian ser en verdad influenciados por el sustrato. Se ha determinado [67] que
la forma y el tamafio de las particulas metalicas en esos sistemas indica la
existencia de enlaces fuertes. Esos catalizadores con interacciones fuertes metal-
soporte (SMSI) siguen en investigacion [68]. Ward et al [69] y Tauster et al [70,
711 descubrieron efectos no comunes en una serie de sistemas de metales
soportados. Introdujeron el término SMSI para referirse a la interaccion fuerte
metal-soporte e hicieron las siguientes observaciones:

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 hidrégeno a alta temperatura (428°C a
828°C), el sistema exhibe una aguda disminucién 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 quimisorcién demostraron que existe una fuerte interaccion entre
la superficie del diéxido de titanio y los metales soportados, ademas de que los
sistemas son activados en hidrégeno a temperaturas altas, dando como resultado
una reduccion de la superficie de TiO,, originando vacancias (huecos) de oxigeno
por la formacion de H, O y la creacién de iones Ti*°. Isobe et al. [72, 73],
probaron previamente el efecto del tratamiento térmico y la activacion mecanica
sobre la estructura de los hidrogeles del titanio. Lépez et al. [74], concluyeron
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también que los cambios en la forma en que se encuentra el enlace quimico entre

Ti** y OH™ influye significativamente en las propiedades texturales, estructurales y
cataliticas del metal.
2.6 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 o6xidos
metalicos. El 6xido 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 adsorcion H, [75,
76], H20 [77, 78], CO [79, 81], NH3 [82], Nb [83], Cr [83], K [84], Na [85], CO, [79],
Pt [86], CH3;OH, HCOOH y SO, [87, 88].

Asi también se reportan trabajos en donde el TiO, se aplica como fotocatalizador
[89], soporte en catalisis [90], electrodo en electroquimica [91], en electronica no
solo se usa como capacitor [92], sino también como censor de humedad y gas [93,
94] y en celdas solares fotocataliticas [94].

2.7 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 éxido con mayor nimero de oxidacion
conocido como tenorita. Es un solido negro con una estructura i6nica que funde
por encima de 1 200°C con una cierta pérdida de oxigeno. Es un éxido basico y se
disuelve en acidos minerales (HCI, H,SO, y HNO3) para formar las
correspondientes sales de cobre (II). EI CuO pertenece al sistema monoclinico,
con un grupo cristalografico de 2m o C,h. 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° B = 99.54° (1), y = 90° El a&tomo de cobre esta coordinado por cuatro
atomos de oxigeno en una configuracion aproximadamente cuadrangular plana,
como se observa en la figura 5.
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CuO

Figura 5. Celda unitaria del CuO.

El CuO es un irritante y puede causar dafio al sistema endocrino y sistema
nervioso central. El contacto con los ojos puede causar irritacion e importantes
dafos en la coérnea, pudiendo causar conjuntivitis. En contacto con la piel causa
irritacion y decoloracion. 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 fusion de polvo de 6xido cuprico
puede conducir a una enfermedad llamada la fiebre de humo metalico y puede
causar sintomas de tipo gripal. Asi también puede causar una acumulacion toxica
de cobre en un pequefio subconjunto de la poblacién con enfermedad de Wilson.

El cobre es un oligoelemento esencial para la funcién normal de muchos tejidos,
incluyendo el sistema nervioso, el sistema inmunitario, el corazén, la piel y para la
formacion de capilares. EI 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 [95-97].

El riesgo de sensibilidad dérmica frente al cobre es considerado sumamente
pequefio. ElI Oxido cuprico puede ser usado para eliminar en forma segura
materiales peligrosos tales como cianuro, hidrocarburos, hidrocarburos
halogenados y dioxinas, a través de oxidacion. Algunas propiedades fisicas del
CuO se muestran en la tabla 1.
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Tabla 2. Propiedades fisicas del CuO

Nombre IUPAC

Oxido de cobre

Nombre comun

Oxido cuprico

Férmula 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
Punto de ebulliciéon

1 201°C (1 474 K)
2 000°C (2 273 K)

2.8 Oxido de manganeso IV.

El 6xido de manganeso (IV) o diéxido de manganeso (MnO,), es un oOxido
covalente del manganeso. Conocido como pirolusita, es el 6xido mas importante
del manganeso, pero no el mas estable, figura 7. 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 6xidos: MnO
(6xido de manganeso 1), Mn,O3 (6xido de manganeso lll), MnO, (6xido de
manganeso V), MnO3; (6xido de manganeso VI), Mn,O7 (6xido de manganeso VII).
El MnO, presenta una estructura cristalina semejante a la del rutilo del TiO», figura
6.

Mn Uz
Figura 6. Estructura cristalina del MnO,
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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 sesquidxido C y gama esta relacionada con la estructura de
MnzO4. EI MNn,O7 es el anhidro del &cido permanganico y forma un aceite o
cristales de color verde. Los 6xidos MnO, Mn3O4 y Mn,O3, son muy parecidos a
los analogos de hierro. El diéxido de manganeso (MnO,) 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. EI MnO es ampliamente utilizado en la
preparacion de baterias en seco, como catalizador y en medicina. Algunos oxidos
de manganeso son también utilizados en la obtencion de cloro y yodo. Una
caracteristica que comparten todos los 0xidos de manganeso y los oxihidroxidos
de manganeso, es que al calentarlos en aire a unos 1000°C, es que forman
Mn30O,4, que se observa como un solido purpura [95-97].

2.9 Nanomateriales.

La sintesis de nanomateriales es actualmente una de las ramas mas activas
dentro de la nanociencia. La definicibn de nanomateriales engloba aquellos
materiales en los que al menos una de sus dimensiones se encuentra en el rango
de la nanoescala, es decir entre 1 y 100 nanémetros. La cualidad mas importante
de estos materiales es la de desarrollar propiedades dependientes del tamafio
cuando sus dimensiones alcanzan el rango nanométrico [98]. Figura 7.

NANOMATERIALES

s BWCOSA ANTICUERPO VIRUS BACTERIA GELULA DE CANGER

| % W
: ! | |
i 1 ! |
0! | 0 100 10 10 05

Nanomateriales

LONGITUD (nm)

Figura 7. Comparacién en escala nanométrica de nanomateriales y micras.
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La tendencia actual en la investigacion de nanomateriales va dirigida hacia la
preparacion de materiales nanoestructurados que permitan el desarrollo de
materiales y dispositivos con funcionalidades y caracteristicas determinadas segun
las aplicaciones requeridas [99].

Investigaciones en el campo de los nanomateriales ponen de manifiesto las
potenciales aplicaciones de estos materiales en diversos sectores tanto de la
sociedad como de la industria. Pudiendo incorporar a nivel molecular moléculas
simples, polimeros, enzimas y muchas otras particulas inorganicas, silicas y titanio
para generar materiales hibridos que pueden ser procesados en materiales
monoliticos de alta funcionalidad, permitiendo la formacion de nanomateriales que
incluyen: nanoparticulas, nanopolvos, materiales nanoporosos, nanofibras,
fullerenos, nanotubos de carbono, nanohilos, electronica molecular, puntos
guanticos y laminas delgadas [99]. En otras éareas de estudio el uso de
nanomateriales permite la aplicacion de coloides en productos como fragancias,
materiales vitreos, implementacion de peliculas elaboradas a partir de materiales
inorganicos los cuales pueden ser sintetizados en la industria farmaceutica [100].

En areas como medicina estas metodologias ofrecen ventajas a nivel celular,
aplicables a el tratamiento de diversas enfermedades como en el caso de los
medicamentos quimioterapéuticos, ya que en estas terapias los farmacos
elaborados con nanoparticulas se podrian dirigir directamente a células
cancerosas en desarrollo. Lo cual brindaria mayores beneficios al paciente y en
menor tiempo. Eliminando los obstaculos que generan las terapias contra el
cancer ya que en la mayoria la disponibilidad y solubilidad del farmaco es limitada
con respecto a sistemas biocompatibles de liberacién de medicamentos [101].

Para medicamentos en general el uso de nanomateriales brinda la facilidad de que
se encapsule el farmaco en matrices lo cual facilita el paso del medicamento a
través del estomago para ser liberado en el torrente sanguineo de una manera
mas eficaz y controlada con respecto a otras vias de administracion como es el
caso de la vio oral. Para farmacos cuya administracion es via tOpica se genera una
mayor absorcién de farmaco debido a que el tamafio de particula es menor
facilitado que penetre las barreras de la piel de manera mas eficiente. Todo esto
se conjunta reduciendo el uso de técnicas quirdrgicas y por tanto los gastos
generados durante el seguimiento farmacoterapéutico.
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En cuanto a las propiedades fisicas de los nanomateriales se tiene la ventaja
permitir controlar o modificar los tamafios de particula, tamafio de poro,
modificacién de solubilidades, mejoras Opticas, magnéticas, eléctricas, mecanicas
y térmicas brindando la opcion de generar sintesis de materiales no
convencionales con caracteristicas Unicas que son muy Utiles para aplicaciones tal
como catalisis, adsorcion y separacion [102].

Por tal motivo la técnica de sol-gel ha sido propuesta como una alternativa para

validar la produccién y sintesis de biomateriales para usos en medicina generando
mejores controles de calidad [102].
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

La liberacion de efluentes coloreados de las industrias representa un serio
problema ambiental y una preocupacién para la salud publica. En particular, las
descargas de efluentes coloreados al medio ambiente es indeseable no solo
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 denominado Blue 19, utilizado en textiles como la mezclilla, es cercana
a los 46 afos. La mayor parte del color que pasa del proceso a estos efluentes y
mas tarde al medio se origina en el proceso de lavado (o desgaste) y blanqueado
de fibras naturales como el algoddn, y también de las etapas de secado y
terminado de las prendas en las lavanderias de las maquiladoras. La composicion
guimica de los efluentes textiles cambia rapidamente como resultado de las
diferentes preferencias de los consumidores y de la moda, lo cual hace mas dificil
el trabajo de remocion de contaminantes. La remocion del color, sobre todo en los
efluentes textiles, ha sido un gran desafio durante las décadas pasadas, y hasta
ahora no hay ningun tratamiento econdmicamente atractivo que permita remover
de un modo efectivo los tintes. En afios pasados se hicieron notables avances en
el empleo de aplicaciones biotecnologicas en los efluentes textiles no solo para
remover el color, sino también para la completa eliminacién del colorante. Entre
ellos se hallan el mejoramiento de los tratamientos mediante filtracion, oxidacion
guimica y técnicas especializadas de floculacidén, asi como pretratamientos que
incluyen digestién anaerdbica, biorreactores de pelicula fija, reactivos de oxidacion
Fenton, electrdlisis 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.
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4. JUSTIFICACION.

De la problemética que presentan la contaminacion a nivel industrial y para
disminuir el efecto de sustancias altamente contaminantes, 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 radiacion
ultravioleta y fotocatalizadores. En el presente trabajo se pretende realizar la
caracterizacion fisicoquimica de los nanocatalizadores de TiO, y de TiO, dopados
con iones de cobre (Cu?) y manganeso (Mn?") a 600°C por métodos
espectroscopicos.

5. HIPOTESIS.

El tamafo de particula del nanocatalizador CuMn/TiO,-5-6 se incrementa con las
impurezas de Cu®* y Mn*".
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6 OBJETIVOS.
6.1 Objetivo General.

Sintetizar nanocatalizadores de 6xido de titanio (TiO,) y 6xido de titanio dopado
Cu?*y Mn?* con un pH igual a 5 a 600°C, por sol-gel.

6.2 Objetivos Particulares.

1. Obtener nanocatalizadores de TiO»-600 (referencia) y CuMn/TiO,-1-1-5-
600 a partir del proceso sol-gel.

2. Caracterizar los nanocatalizadores por métodos técnicas de ultravioleta
visible (UV-VIS), infrarrojo (IR) y difraccion de rayos x (DRX).

3. ldentificar los grupos funcionales presentes en los nanomateriales
obtenidos

4. Identificar la fase cristalina que presenta el TiO, al doparlo con iones de
Cu?*y Mn?".

5. Determinar el tamafio de particula de los nanocatalizadores obtenidos por
Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

6. Estudiar el efecto que presenta el valor del pH en los estudios realizados
de caracterizacion fisica que se proponen.
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7. PARTE EXPERIMENTAL.
7.1 Desarrollo experimental.

Se realizaron dos sintesis por separado de nanocatalizadores: el nanocatalizador
de TiO; (referencia) y el nanocatalizador de TiO, dopado con iones de Cu (ll) partir
de CuCl;-2H; (ACS reactivo, 290% Sigma-Aldrich) e iones de Mn (ll) partir de
MnCl;-4H,0 (ACS reactivo, 298% Sigma-Aldrich), por el método sol-gel a 70°C, en
un sistema de reflujo y agitacion constante (figura 8). Posteriormente, los
nanocatalizadores obtenidos se sometieron a un tratamiento térmico a 600°C. La
condicién de sintesis para ambos nanocatalizadores fueron las mismas en forma
separada, manteniendo constante la temperatura de reflujo, volumen de agua
desionizada, volumen del alcohol butilico, del alcoxido n-butéxido de titanio IV, pH
y agitacion del sistema.

Figura 8. Esquema de sintesis del nanocatalizador CuMn/TiO,-1:1.5-600.
7.2 Sintesis del nanocatalizador de TiO,-600.

Se prepara una soluciéon homogénea que consta de 150 mL (6 = 0.81 g/mL) de

butanol reactivo (C4H100 al 99.8%, Sigma-Aldrich), 36 mL (6 = 1.0 g/mL) de agua

desionizada y 7 mL de &cido clorhidrico (HCI reactivo ACS, > 99.5, Sigma-Aldrich).

Esta se vierte a un reactor de tres vias previamente colocado en una manta de
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calentamiento integrada un sistema de agitacion. Se agita la solucién con un
movimiento constante y se incrementa la temperatura de reflujo de ambiente
(25°C) a 70°C. Posteriormente, se agregan 21 mL (& = 1.008 g/mL) de n-but6xido
de titanio [Ti(but)s,, 97% Sigma-Aldrich] por 4 horas hasta la formacién del
nanocatalizador en forma de gel. Esta se sumerge en un recipiente que tiene agua
con hielo a 10°C por 30 min. La eliminacion del solvente se realiza con la ayuda de
un rotavapor (marca ESELVE) a presion reducida. Posteriormente, el
nanocatalizador de TiO, se calcina a 600°C por 24 h, obteniéndose el
nanocatalizador TiO,-600, el cual se etiqueta como TiO»-5-600.

7.3 Sintesis del nanocatalizadores de CuMn/TiO»-1-1-5-600.

El procedimiento de sintesis del nanocatalizador de CuMn/TiO»-1-1-5-600 es de
forma similar a la que se realizo con los nanocatalizadores TiO»-600. Solo que en
la solucion inicial se agregan 1 g de cloruro de cobre dihidratado (CuCl, 2H,0,
ACS reactivo, = 90% Sigma-Aldrich) y 1 g cloruro de manganeso tetrahidratado
(MnCl; 4H,0, ACS reactivo, = 98% Sigma-Aldrich). Posteriormente se realizé el
mecanismo de la sintesis del nanocatalizador de TiO,-600 descrito anteriormente.
El nanocatalizador se etiqueta como CuMn/TiO,-1-1-5-600.

El esquema 5, representa la sintesis de los nanocatalizadores de TiO,-600 y
CuMn/TiO,-1-1-5-600
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150 mlL ButOH + 36.0 mL H,0 desionizada + 7 mlL HCI
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Esquema 5. Diagrama de flujo de la sintesis de los nanocatalizadores
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8. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Se utilizaron las siguientes técnicas para la caracterizacion de los
nanocatalizadores de TiO,-600y CuMn/TiO,-1-1-5-600.

8.1 Espectroscopia Infrarroja (IR).

La espectroscopia de IR identifica principalmente los diferentes modos de
vibracién de alargamiento y flexion correspondientes a los grupos funcionales
presentes en los nanoreservorios TiO,-600 y CuMn/TiO,-1-1-5-600. Se utiliz6 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 resolucion
de 4 cm™. Figura 9.

Figura 9. Espectrofotometro de FTIR
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8.2 Difraccion de Rayos X (DRX).

La Difraccion de Rayos X permite determinar la cristalinidad del soélido o las
posibles fases cristalinas que lo componen. Asi también puede dar informacion
sobre el tamafio de las fases cristalinas presentes en los nanoreservorios
obtenidos. Figura 10.

Figura 10. Espectrofotdmetro de DRX.
8.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).
Esta técnica, produce imagenes por la deteccibn 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 11.

Figura 11. Equipo de Microscopio Electronico de Transmision.
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9. DISCUSION DE RESULTADOS.
9.1 Espectroscopia Infrarroja (IR).

En la figura 12, se muestras los espectros de IR de los nanocatalizadores TiO»-
600 y CuMn/TiO,-1-1-5-600.

El espectro de IR del TiO,-600 de la figura 13, presenta dos banda de absorcién en
3 859.0 cm™ y 3 737.0 cm™ que corresponden a los modos de vibracién vo.y de
alargamiento de las especies OH" terminales y puente respectivamente. [103]. En 3
362.0 cm™, se encuentra el modo de vibracién de alargamiento de tipo vo., que
identifica los grupos hidroxilos (OH"), de la hidroxilacion 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 [104, 105]. Hacia 1 685.0 cm™ se presenta el
modo de vibracion de tipo flexion (von), de los grupos hidroxilos del agua presentes
en la superficie del nanomaterial TiO,-600. Se les asocia principalmente a la
humedad del nanomaterial, del solvente y a la deformacion d6uon del agua
coordinada [106].

La banda de absorcién ubicada en 1 455 cm™, corresponde al modo de vibracién
ve.n asimétrico del metilo y metilenos, en 1 370.0 cm™ se ubica la banda de
absorcion del modo de vibracién simétrico del metilo y asimétrico del metileno, asi
como la vibracion Csps-H de deformacion [107, 109].

Hacia 1 226.0 cm™ se encuentran los modos de vibracién vy asimétrico de los
metilenos de las especies C-H del metil y metileno vc.y simétrico y tipo flexién de
las especies C-H. El modo de vibracién de alargamiento en 1 092 cm™
corresponde a la banda de vibracion de las especies metoxi puente [109] de los
grupos C-C (vcc), ¥ C-O (vc.0), del solvente, productos y subproductos de la
reaccion de sintesis del material [107]. Los modos de vibracién tipo flexién del Ti-O
se ubican en 899 cm™y 669 cm™ [110, 111].

Los nanocatalizadores de CuMn/TiO,-1-1-5-600 presentan modos de vibracion
similares de tipo alargamiento, respecto al nanocatalizador de TiO,-600: (vo.H) Y
(VC-H), como los de flexion: (VO-H), (SHQH), (Vcoo-), (VC-H), (80H3), (Vc-c), (Vc-o) Yy (VTi-O)
del TiO»-600. Las bandas de absorcion se desplazan ligeramente a regiones de
mayor energia del espectro electromagnético. Posiblemente se deba a las

impurezas presentes en la malla del TiO,,
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Figura 12. Espectros de IR de los nanocatalizadores TiO2-600 y CuMn/TiO,-1-1-5-
600.
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9.2 Espectroscopia UV-VIS.

La figura namero 13, muestran los espectros de UV-VIS de los nanocatalizadores
TiO2-600 (referencia) y CuMn/TiO»-1-1-5-600.

De la figura 13, se observa que al dopar el TiO»-600 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»-600 presenta una
longitud de onda de 423.9 nm, que corresponde al limite de la radiacién
ultravioleta-visible (color violeta), mientras que el nanocatalizador de TiO, dopado
con las impurezas de Cu®** y Mn?" a 70°C (CuMn/TiO,-1-1-5-600) presenta un
valor de longitud de onda de 621.5 nm ubicado en la region visible (color rojo)-
.infrarrojo y el nanocatalizador dopado con las impurezas de Cu?* y Mn?" a 600°C
(CuMn/TiO,-1-1-5-600) presenta un valor de longitud de onda de 639.8 nm, la

maxima absorcion se presenta en la zona limitrofe visible (color rojo)-.infrarrojo.

—— TiO,-5-600
—— CuMnN/TiO_-1-1-5-70
—— CuMn/TiO,-1-1-5-600

1.4 4

1.2 4

1.0 4

0.8 -
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T T T T T T T T
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Longitud de Onda 8(nm)

Figura 13. Espectros de UV-VIS de los nanocatalizadores TiO,-600, CuMn/TiO,-1-
1-5-70 y CuMn/TiO»-1-1-5-600.

De acuerdo al valor de la energia de banda prohibida en eV, de la tabla 2, se
establece que la fase cristalina predominante para ambos nanocatalizadores
(TiO2-600 y CuMn/TiO2-1-1-5-600), es rutilo. Como lo indica Jinkai Zhou [112], los
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nanocatalizadores obtenidos tienden a presentar la estructura cristalina rutilo (3.2
eV). Este comportamiento es caracteristico de semiconductores de banda directa.

Tabla 4. Datos de las propiedades Opticas y electrénicas de los
nanocatalizadores TiO2-600 y CuMn/TiO»-1:1.5-600.

Nanomaterial A (nm) | Eg(eV) | u(Hz) (x10™) | Region espectral
Ti0,-600 4239 | 2.92 71 UV-VIS (violeta)
CuMn/TiO»1:1.5-70 | 621.5 | 1.99 4.8 VIS-IR (rojo)
CuMn/TiO»1:1.5-600 | 639.8 | 1.97 4.7 VIS-IR (rojo)

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 [113], corresponde a la
transicion del estado electronico de no enlace (n) y del estado electrénico Pi (n), al
estado final de Pi de antienlace (n') [114]. Desde el punto de vista de orbitales
moleculares, el borde superior de la banda de valencia esta compuesto por
orbitales atdmicos 2p del oxigeno, los cuales forman orbitales p de enlace,
mientras que la parte mas baja de la banda de conduccién, las bandas se
encuentran formadas principalmente por orbitales atomicos 4p del Ti.

9.3 Difraccion de Rayos X (DRX).

En la figura 14 se presentan los Difractogramas de Rayos X de los
nanocatalizadores TiO,-6 y CuMn/TiO,-1-1-5-600. 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 radiaccién se determino por
escaneo en pasos, en el intervalo de 20 entre 10° y 80°. En el analisis se usaron
los factores atomicos de dispersion par los atomos neutros de “International
Tables for X-Ray Crystallography” [115].

Se observa la presencia de la fase rutilo en ambos nanocatalizadores (TiO2-6 y
CuMn/TiO,-1-1-5-6). La distancia (en 20) de los picos de difraccién 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.
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Figura 14. Difractograma de los nanocatalizadores
TiO2-6 y CuMn/TiO,-1-1-5-6.

En la evolucidn 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, solo se establece que la fase cristalina (rutilo) obtenida es funcion de la
temperatura, como se presenta en el esquema 6.

Broquita (25°C - 30°C <t < 400°C)
Anatasa (400°C<t < 600°C)
Rutilo (600°C <t < 950°C).

Esquema 6. Efecto de la temperatura en °C en la estabilidad de las fases
cristalinas del TiO,.
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9.4 Microscopia Electronica de Transmisiéon (TEM).

El estudio textural de los nanomateriales CuMn/TiO»-1:1.5-70 y CuMn/TiO,-1:1.5-
600 se desarroll6 con la técnica de Micrografia Electrénica de Transmision
(TEM), las micrografias de los nanocatalizadores obtenidos se muestran en las
figuras nimero 16 y 17 respectivamente.

La micrografia del nanomaterial CuMn/TiO,-1-1-5-70 presentan particulas
aglomeradas cristalinas con una estructura tipo semiesférica, presentando un
didmetro promedio de particula de aproximadamente de 10 nm. Figura 16.

Al incrementar la temperatura de calcinacion de 70°C a 600°C, el
nanocatalizador CuMn/TiO»-1-1-5-600 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 600°C).
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Figura 17. Micrografia de los nanocatalizadores CuMn/TiO»-1:1.5-600.
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10. CONCLUSIONES.

1. Se obtuvieron nanocatalizadores de TiO»-600 dopados con Cu(ll) y Mn(ll)
por la técnica de sintesis fina.

2. Se identificaron los modos de vibraciéon del TiO,-600 correspondientes a
los grupos funcionales de las especies Ti-O en la region de baja energia,
en 899 cm™y 669 cm™.

3. El espectro de UV-VIS del nanocatalizador CuMn/TiO»-1-1-5-600 se
desplaza hacia la regién de menor energia del espectro electromagnético
respecto al nanocatalizador de TiO»-600 sin dopar.

4. La energia de banda prohibida del nanocatalizador CuMn/TiO2-1-1-5-600
disminuye a la mitad (Eg = 1.97 eV) respecto al valor de la energia de
banda prohibida del nanocatalizador TiO,-600 (Eg = 2.92 eV).

5. La presencia de impurezas (Cu?* y Mn®") en la malla del nanocatalizador
TiO,-600, no modifica la fase cristalina rutilo del TiO..

6. Se incrementa el tamafo de particula de los nanocatalizadores de
CuMn/TiO»-1-1-5-600 a 120 nm respecto al tamafio promedio de particula
de los nanocatalizadores CuMn/TiO,-1-1-5-70 de 10 nm.

7. Se observan cristales bien definidos tipo prisma hexagonal para los
nanocatalizadores CuMn/TiO,-1-1-5-600 y cristales no tan definidos para el
nanocatalizador CuMn/TiO2-1-1-5-70
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11. PERSPECTIVAS DEL TRABAJO.

1. Realizar mas estudios de caracterizacion fisica de los nanocatalizadores
obtenidos para refutar los resultados de los analisis realizados, como
microscopia de energia dispersiva (EDS), Espectroscopia Raman, TPO
(temperatura programada de oxidacion) y TPR (temperatura programada de
reduccion), infrarrojo de adsorcién de piridina, entre otros.

2. Demostrar la actividad catalitica de los nanocatalizadores obtenidos en la
degradacion de colorantes del tipo azoico.
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