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En este capitulo, se describira los
aspectos generales de este trabajo de
investigacion, como la justificacion,
objetivos, entre otros

Capitulo
1.

Generalidades




Capitulo 1.

1.1. Resumen

En este trabajo de investigacién se determinaron las propiedades de degradacion,
que presentan los polvos ceramicos de O0xido de magnesio (MgO), con dos tipos
de microestructura, nanoparticulado y mesoporoso sobre moléculas organicas.

Las nanoparticulas de Oxido de magnesio se sintetizaron por el método de
precipitacion controlada, considerando como variables importantes del proceso la
naturaleza del solvente y la temperatura de tratamiento térmico. Por otro lado, la
obtencion de los mesoporosos de O0xido de magnesio se llevé a cabo usando el
método sol-gel.

Para la caracterizacion de los polvos sintetizados se utilizaron técnicas
espectroscopicas: espectroscopia infrarroja (IR), para conocer los grupos
funcionales presentes en los polvos sintetizados, y reflectancia difusa, para
determinar el valor de la banda de energia prohibida (“gap”), difraccion de rayos X
(DRX) para determinar la fase cristalina presentes en los mismos, microscopia
electrénica de transmision (MET) y de barrido (MEB) para observar el tamafio y la
morfologia de los polvos ceramicos sintetizados. Los resultados de estas técnicas
de caracterizacion permitieron identificar las bandas caracteristicas de los enlaces
Mg-0O, Mg—-O-Mg y Mg—OH, y cémo éstas se veian afectadas por la naturaleza
del solvente; se evidencio que la fase cristalina predominante en las muestras, al
final del proceso de sintesis, era la periclasa (MgO) la cual tiene un diferente grado
de cristalizacién y tamafo de cristalito dependiendo del solvente empleado, y se
demostré que el tamafo de particula era submicrénica (< 300 nm), con morfologia
arbitraria. Estos estudios indicaron que el mejor solvente de sintesis, usado en el
proceso de precipitacion controlada, fue el etilenglicol porque permiti6 obtener
tamafios de particula de menor orden nanométrico en comparacion con los otros
tres solventes empleados.

A los polvos sintetizados, tanto al MgO submicrénico como al mesoporoso, se les
estudio su capacidad adsorbente y degradante sobre una molécula orgéanica,
rodamina 6G. Se encontré que la naturaleza del solvente usado durante el
proceso de sintesis, afecta la adsorcion y degradacién del MgO, ya que cada
solvente proporciona solidos con tamafio de particula y estructura interna local
diferente, caracteisticas que tuvieron un efecto importante sobre la accion de
degradacion de las particulas sobre el colorante. La accién de degradacién se hizo
utilizando espectroscopia UV-visible, considerando la disminucién de la intensidad
de la banda de absorcién caracteristica de la rodamina 6G (527nm), la que se
correlaciono con la disminucion de la concentracion de la rodamina en la solucion
al usar los diferentes sistemas, con y sin radiacion ultravioleta. Los resultados
indicaron que la muestra sintetizada con etilenglicol fue la que presenté una mejor
respuesta como adsorbente y degradante si se compara con las muestras
sintetizadas usando solvente agua, etanol y acido acético. En cuanto al sélido
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Capitulo 1.

mesoporoso, tuvo mejor comportamiento degradante, mayor degradacion de la
rodamina 6G, frente a las particulas submicrénicas sintetizadas por precipitacion
controlada.

1.2. Planteamiento del problema

Industrias como la de los textiles, tintas, papel y plasticos utilizan colorantes para
la obtenciébn de sus productos y, en consecuencia, generan una cantidad
considerable de aguas residuales con altos contenidos de contaminantes. Las
tintas disueltas en el agua residual afectan la intensidad de absorcién de luz solar
por los “hidrofitas” y “fitoplancton”, lo que reduce la fotosintesis y la concentracion
de oxigeno disuelto en el medio acuatico, dando como resultado un mayor nivel en
la demanda quimica de oxigeno (DQO) de estas aguas residuales. Por otro lado,
las industrias, en general, producen elevados volimenes de agua que contienen
sustancias quimicas organicas e inorganicas nocivas que afectan a los sistemas
biolégicos, produciendo en ellos efectos toxicos y, en el caso concreto de los seres
humanos, pueden llegar a la condicion de cancerigenos [1] [2]. Estos efluentes
son muy dificiles de tratar ya que las tintas son moléculas organicas recalcitrantes,
resistentes a la digestion aerdbica, y son estables a la luz, el calor y agentes
oxidantes.

El interés central de este proyecto fue determinar el efecto del método de sintesis
de las nanoparticulas y los mesoporosos de 6xido de magnesio (MgO) sobre la
degradacion de moléculas organicas de tintes y colorantes, tanto de los sélidos en
oscuridad como irradiado con luz visible y UV. Para controlar su obtencion y
garantizar su reproducibilidad, se determinaron las condiciones Optimas de
sintesis del 6xido nanoparticulado, sintetizado por precipitacion controlada (MPC),
y del mesoporoso, obtenido por el método sol-gel mediado por presencia de
micelas. Sintetizados los soélidos, se estudio el efecto tanto del método de sintesis
como la forma de presentacién del MgO (nanoparticulado o mesoporoso), sobre
su funcionalidad adsorbente y degradante de tintas, tomando como molécula
referente la rodamina 6G.
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1.3. Justificacion

Con la presente investigacion se busca obtener informacién, para dar a conocer a
la comunidad cientifica y a profesionales de sectores afines a esta tematica, sobre
el proceso de sintesis de las nanoparticulas y de los mesoporosos de MgO asi
como del efecto adsorbente y degradante de estos materiales sobre la rodamina
6G, compuesto que se tomd como referente de tintes organicos contaminantes
que presentan un alto impacto ambiental.

Los procesos de sintesis desarrollados en este trabajo permitieron la obtencion de
materiales nanoparticulados y mesoporosos con propiedades estructurales
atractivas, considerando sus aplicaciones fisicas y quimicas. Esta Informacion es
de interés para investigadores en diversos campos del conocimiento,
concretamente en la Universidad del Cauca para los grupos de investigacion en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Ceramicos (CYTEMAC), en CATALISIS y en
estudios ambientales, asi como para las empresas del sector que trabajen con
tintes.

Los conocimientos adquiridos en este trabajo de grado serviran de referencia para
la realizacion de nuevas investigaciones en el campo de la degradacion de
colorantes, y en general de moléculas organicas contaminantes, en aguas
residuales o en el lecho de rios o quebradas, empleando nanoparticulas o
mesoporosos de MgO.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Determinar las condiciones 6ptimas de sintesis de nanoparticulas y mesoporosos
de MgO, obtenidos por métodos de quimicos, y evaluar su capacidad degradante.

1.4.2. Objetivos especificos

1.4.2.1. Establecer las condiciones 6ptimas de sintesis de las nanoparticulas
y los mesoporosos de MgO, considerando el efecto de la naturaleza del
solvente de sintesis y la temperatura de tratamiento térmico, asi como la
concentracion critica micelar del surfactante.

1.4.2.2. Determinar las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de los
materiales nanoparticulados y mesoporosos sintetizados, utilizando para ello
las técnicas que comiUnmente se emplean con este fin.
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Capitulo 1. Generalidades

1.4.2.3. Evaluar la actividad degradante de los materiales nano vy
mesoporosos de MgO sintetizados, considerando el efecto de su presencia en
soluciones de rodamina 6G.

1.5. Bibliografia
[1] Lead J. R., Smith E., “Environmental and human health impacts of
nanotechnology”, John Wiley & Sons, Ltd. Publication, Chichester, 2009.

[2] Kharissova B. I., Kharissova O. V., Rasika H. V., “Nanomaterials for
environmental protection”, John Wiley & Sons, Inc., New Jersey, 2014.

21|



En este capitulo, se describira la
sintesis y caracterizacion de materiales
nanoparticulados de MgO. Se mostrara

la influencia de las variables de
sintesis: tipo de solvente y Temperatura
de tratamiento, sobre las caracteristicas

finales (estructura, morfologia,
cristalinidad) de los materiales
obtenidos.

Capitulo

2.

Nanoparticulas de
MgO




Capitulo 2. | Naneparticulas de MgO

2.1. Marco teoérico

2.1.1. Caracteristicas fisicoquimicas del MgO

El 6xido de magnesio, también conocido como magnesia, es un compuesto natural
gue se encuentra en las rocas metamorficas. La férmula quimica de este 6xido es
MgO, lo que significa que contiene un &tomo de magnesio y un atomo de oxigeno,
formando un enlace ionico; su masa molar es de 40.30 g/mol, con una entalpia
estandar de formacién de -601.241 KJ/mol y una solubilidad limitada en el agua,
de 8.6 mg/L a 30°C, debido a que su momento dipolar es de 6.2 + 0.6 D [1]. A
temperatura ambiente es un polvo blanco e inodoro que adsorbe facilmente la
humedad y el dioxido de carbono, cuando se expone al aire. Cristalograficamente,
el 6xido de magnesio muestra una celda unitaria cubica centrada en las caras, tal
como se observa en la figura 2.1, su dureza es de 5.5 segun la escala de Mohs, y
su indice de refraccion de 1.7350 a 633 nm. Este compuesto exhibe un alto punto
de fundicion de 2800°C y un punto de ebullicion de 3600°C, es por esto que es un
material de interés como refractario. Otros datos de interés de este 6xido indican
gue la resistencia eléctrica especifica de los cristales de periclasa, en estado puro,
es alta (2,3 x 10° Q.cm a 700°C), con un valor de banda prohibida (band “gap” de
energia) de 6.5-7.65 eV.

Figura 2.1. Estructura cristalina del 6xido de magnesio.

La actividad quimica del MgO es muy interesante y muy estudiada. Por ejemplo,
en cuanto a su disolucién en medio &cido, se ha realizado un gran nimero de
estudios que indican que la velocidad inicial de la disolucién es controlada por la
velocidad con la que las moléculas de agua (que posteriormente generan los iones
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hidroxilo de la superficie del MgO y los protones), pueden transportarse a través
de la capa de Helmholtz, figura 2.2. Se ha encontrado que el paso determinante
de la velocidad de reaccion es [2]:

0% + HYag — OHy (2.1))

Supefficie del
Oxido 2
2; o w
® ’.b/( & OH
X

@

Anion acido
Solucién
g @ o

’2/ € ° .oz'
o To¥ @

o o

0se

. iq

\‘\dv\t ¢ @

o

@
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Figura 2.2. Representacion de la disolucién del MgO en una solucion &cida.

Estudios de disolucién y cinética de hidratacion de los cristales de MgO muestran
como las concentraciones de H* y Mg?*, asi como las velocidades de reaccion,
varian dependiendo del pH al que se traten las muestras en disolucion (a
temperatura ambiente), propiciando tres casos diferentes [2]:

e A pH <5, la etapa que controla la velocidad de reaccion es el ataque del
H*, seguida de la desorcién de Mg?* y OH-. Estos procesos se pueden
describir mediante la siguiente reaccion de neutralizacion:

2MgO + 2H* — 2Mg¥* + 20H (2.2)
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e A pH = 5, la etapa que controla la velocidad de reaccion es la difusion de
los protones.

e A pH > 7, la etapa que controla la velocidad de reaccion es la adsorcion
OH-, seguida por la desorciéon de Mg?* y OH". Estos procesos se describen
mediante la siguiente reaccion de disociacion:

MgO + H.O — Mg?* + 20H (2.3)

Por otro lado, la quimisorcion sobre la superficie del MgO es principalmente una
interaccion acido/base donde los cationes actian como acidos de Lewis y pueden
interactuar con moléculas donantes, tales como H20, a través de una combinacién
electrostatica (atraccion i6n-dipolo) y solapamiento de orbitales, por lo que los
iones oxigeno actlan como sitios basicos y pueden interactuar con cationes como
H*; de hecho, una de las reacciones disociativas mas comunes es la
desprotonacién de un adsorbato para producir grupos hidroxilo superficiales [3].

Experimentalmente no hay evidencias de la interaccion, a temperatura ambiente,
del MgO con Hz, interaccién que seria de gran interés si se considera el uso del
hidrogeno como una fuente de energia. Otra situacion ocurre con el dioxido de
carbono, con el que presenta una interaccién considerable, esto debido a que los
grupos O?% presentan una elevada atraccion hacia las moléculas acidas, como el
CO2, dando asi paso a la formacion de COs en las superficies del material, segun
la reaccion [4]:

CO2 + 0%k — CO3?% (2.4)

Reaccion que se deberia tener en cuenta si se piensa en la captura del CO2, uno
de los gases que producen el efecto invernadero, en la basqueda de un posible
uso al COs? que se forma en la superficie del MgO.

2.1.2. Usos del MgO

El 6xido de magnesio (MgO) es un material de gran importancia tecnolégica, con
aplicaciones en catdlisis [5] [6], remediacion de desechos téxicos [7], aditivo en
pinturas refractarias y productos superconductores [8], entre otras. Se ha
encontrado que las particulas ultrafinas de MgO se pueden usar como
bactericidas, adsorbentes, y especificamente como catalizadores [9], mostrando
ademas potencialidad como adsorbente destructivo de agentes quimicos toxicos
[10]. Su principal uso est4 en el tratamiento de aguas residuales y en otros
procesos quimicos industriales, para la producciéon de sales de magnesio, Yy
concretamente en procesos de la industria farmacéutica.
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2.1.3. Métodos de obtencion del MgO

El 6xido de magnesio se produce de manera espontanea a partir del magnesio
metélico en contacto con el oxigeno del aire, aunque se pasiva rapidamente a
temperatura ambiente, a través de la siguiente reaccién [11]:

2Mg + O2 — 2MgO (2.5)

Convencionalmente, este 6xido se produce calcinando el carbonato de magnesio
o el hidroxido de magnesio, proceso que se describe con las siguientes
reacciones [11]:

813K

MgCO3 — MgO + CO: (2.6)
A

Mg(OH). - MgO + H20 (2.7)

Otra forma de obtener este material es tratando el cloruro de magnesio con cal y
sometiendo el sistema a calentamiento, proceso que se representa de la siguiente
manera [11]:

MgCl. + Ca(OH)2 — Mg(OH). + CaCl: (2.8)

Mg(OH)2 5 MgO + H:0 @2.7)

La calcinacion del sistema a diferentes temperaturas, permite obtener MgO con
diferente reactividad, debida principalmente al tamafio de particula y morfologia
que presentan los Oxidos dependiendo de la temperatura de sintesis. Las
propiedades del 6xido de magnesio obtenido por calcinacibn son altamente
dependientes de la temperatura al que se lleva a cabo el proceso [12]:

e Entre 700 °C y 1000 °C se obtiene un producto con una amplia variedad de
aplicaciones industriales, tales como: pigmento para pintura, relleno para
papel y otros materiales sintéticos. La magnesia obtenida es reactiva y se
denomina magnesia caustica.

e Entre 1000 °C y 1500 °C se obtiene un producto quimicamente menos
reactivo, muy adecuado para aplicaciones que requieren un lento deterioro,
como por ejemplo, fertilizantes, suplementos alimenticios para el ganado,
etc;

e Entre 1500 °C y 2000 °C la magnesia obtenida se denomina “sinterizada”,
material que es muy estable, incluso a alta temperatura. Se utiliza,
principalmente como material refractario: ladrillos para hornos, crisoles de

18|



Capitulo 2. | Naneparticulas de MgO

revestimiento interno utilizados en la metalurgia, retardante de llama para la
industria de la construccion, entre otros.

El 6xido de magnesio también se ha obtenido usando otros métodos, entre ellos:
proceso sol-gel [13], deposicién quimica en fase vapor [14], método hidrotermal
[15] y los denominados métodos tensio-activos [16]. En un trabajo reciente, la
sintesis de las nanoparticulas de MgO se realiz6 usando irradiacibn con
microondas [17] donde el Mg(CH3COO)2 disuelto en etilenglicol, se descompuso
obteniéndose nanoparticulas amorfas de Mg(OH)2, las cuales fueron tratadas
térmicamente a 600° C para generar el oxido.

2.1.4. Método de precipitacion controlada (MPC)

En un proceso de precipitacion la reaccion entre dos o mas reactivos lleva a la
formacion de un producto. En muchos casos, la solubilidad de este producto es
muy baja y puede ocasionar una alta sobresaturacion, propiciando la nucleacién y
crecimiento de cristales [18]. El nimero de nucleos formados, asi como su
crecimiento, determinan la distribucion de tamafio de particula del precipitado.
Como accion habitual, el precipitado se puede separar de la solucion madre por
centrifugacion, filtrado o calentamiento. EI método de precipitaciébn es un proceso
que permite obtener grandes cantidades de polvos cerdmicos, con propiedades
reproducibles, para uso industrial. Con MPC se pueden obtener polvos con
morfologia, dimensiones y distribucion de tamafio pre-determinados, garantizando
un producto final con alta pureza quimica. La buena reproducibilidad del método
radica en el control que se puede ejercer sobre los pardmetros de sintesis
relacionados con las variables involucradas en la reaccion, que en ultimas afectan
las propiedades fisicas y quimicas de los polvos sintetizados [19]. El proceso se
inicia disolviendo una sal del catién de interés (precursor) en un solvente, agua por
ejemplo, para conformar una solucibn homogénea totalmente transparente.
Posteriormente se adiciona al sistema de manera controlada un agente
precipitante preferiblemente una base débil como el hidroxido de amonio,
manteniendo el sistema en continua agitacion. Durante la adicion del agente
precipitante se registran los cambios de pH, temperatura, color y las
modificaciones morfoldgicas que pueda presentar el sistema, poniéndole especial
atencion a la variacion del pH y de la conductividad especifica; estos valores
permiten obtener las curvas de valoracion potenciométrica (pH en funcion del
volumen de NH4OH adicionado) y conductimétrica (conductividad en funcion del
volumen de NH4OH). El proceso de precipitacion controlada involucra una serie de
etapas, las cuales se indican en la figura 2.3; el intervalo de tiempo requerido para
que se desarrollen las diferentes etapas del proceso de precipitacidon, puede variar
desde unos pocos segundos, hasta dias, meses o afios [20].
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Figura 2.3. Procesos cinéticos involucrados en el método de precipitacion [20].

El proceso de precipitacion se inicia con la formacion de especies quimicas
insolubles (moléculas, especies mononucleares, complejos hidroxo y/o oxo, etc)
que se asocian para dar origen a embriones (asociacién poco estable carente de
una estructura interna) que al alcanzar un tamafo critico originan los ndcleos de la
fase solida; a este proceso de formacion de nucleos se le denomina nucleacion
homogénea [18]. Otro proceso de nucleacién puede ocurrir sobre impurezas o
semillas que estén presentes en el sistema y se denomina nucleacién
heterogénea [21]. Los nucleos crecen hasta formar las particulas primarias,
constituida por cristalitos (dreas minimas de difraccion monocristalinas), que se
pueden observar utilizando microscopia, normalmente electronica. La etapa de
crecimiento de los nucleos puede estar acompafiada por la formacion de nuevos
nacleos, lo que ocasiona la conformacion de particulas policristalinas de diferente
tamafio. Al favorecer la formacion de un sélido en un liquido es posible obtener
una suspension estable o un sedimento, con separacion de fases sélido-liquido.
Las propiedades del precipitado final estaran determinadas por la velocidad a la
que se desarrollan las distintas etapas individuales del proceso (figura 2.3) la cual
depende de las condiciones experimentales, tales como: concentracién inicial de
los reactivos, pH, intensidad o fuerza ionica, aditivos empleados, temperatura,
naturaleza del solvente, etc.

2.1.5. Métodos de caracterizacion
2.1.5.1. Espectroscopia infrarroja (IR)

Es una espectroscopia de tipo vibracional que emplea la zona infrarroja del
espectro electromagnético. Esta cubre un conjunto de técnicas, siendo la mas
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comun la espectroscopia de absorcién. Asi como otras técnicas espectroscoépicas,
puede usarse para identificar y cuantificar un compuesto a partir de los grupos
funcionales presentes en la muestra, lo que permite determinar la composicion
quimica de la misma. El espectro infrarrojo de una muestra se presenta
usualmente como absorcién, o porcentaje de transmision, como funcion de la
longitud de onda (um) o del nimero de onda (cm™); esta regiéon del espectro
incluye la radiacién con numeros de onda comprendidos entre los 12800 y los 10
cm?, lo que corresponde a longitudes de onda entre 0.78 y 1000 um. La
espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas tienen
frecuencias caracteristicas a las cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos
de rotacion y vibraciobn moleculares presentan unos modos normales rotacionales
y vibracionales, caracteristicos de cada grupo funcional, a los que se les puede
asociar ciertos niveles discretos de energia. La frecuencia vibracional de los
atomos en las moléculas de un cierto compuesto, tiene valores en la zona
infrarroja del espectro electromagnético, por lo que cuando la frecuencia de la
radiacion que incide sobre una molécula coincide con el valor de uno de sus
modos vibracionales, este modo se excita produciendo un cambio de momento
dipolar eléctrico de la molécula; como consecuencia de su movimiento de
vibracion o de rotacion se generara una serie de bandas caracteristicas en el
espectro IR [24].

2.1.5.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Para determinar la naturaleza de las fases cristalinas presentes en los polvos de
MgO sintetizados, se utilizé difraccion de rayos X. La técnica de difraccion de
rayos X se fundamenta en la incidencia con un determinado angulo 6, de un haz
de rayos X sobre una muestra normalmente soélida, y el posterior estudio de la
dispersién que experimenta este haz debido a la disposicion periddica de los
atomos que conforman la muestra. La intensidad de la radiacion difractada,
resultante de la interaccion del haz con el sélido, es funcion de la distancia entre
los planos cristalinos que constituyen la estructura y del angulo de difraccién 6.
Esta técnica permite identificar las fases cristalinas presentes en el sélido y como
éstas evolucionan con los tratamientos quimicos y térmicos que se le realizan a la
misma [27].

2.1.5.3. Espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa (DR
UV-Vis)

Las bandas de adsorcion en las regiones ultravioleta y visible se asocian a
transiciones electronicas en la capa de valencia. Los electrones involucrados en
dichas transiciones corresponden a aquellos mas débilmente atraidos por el
conjunto de nucleos atdmicos que componen la molécula y cuyos estados pueden
ser descritos, como primera aproximacion, a través de orbitales moleculares que
se expresan como combinacion lineal de orbitales atdmicos de la capa de
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valencia. Para la obtencién de los espectros en el rango UV-Visible de un sdélido,
especificamente de nanoparticulas, se hace uso de la espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS por sus siglas en ingés). La técnica recibe este nombre
porque la radiacién, en el rango UV-Visible y que interactia con una o mas
particulas, es reflejada en todas las direcciones y sus componentes ocasionan una
“reflectancia difusa” [29].

2.1.5.4. Microscopia electronica de transmision (MET)

La técnica de microscopia electronica de trasmision permite estudiar la morfologia,
estructura cristalogréfica, tamafio y distribucion de tamafio de los sélidos. En esta
técnica se emplea un cafion de electrones que produce un haz que es focalizado
por lentes y aperturas electromagnéticas para producir un haz de electrones
coherente y muy fino. Este haz electrénico puede interactuar con una muestra muy
delgada, conformada y dispuesta para ello, atravesandola y propiciar la formacién
de una imagen focalizada que es magnificada por un sistema de lentes
electrostaticos y electromagnéticos, que posteriormente es proyectada sobre una
pantalla fluorescente. De los dos tipos posibles de interaccién que ocurren entre el
haz de electrones y el espécimen (la elastica y la inelastica), se aprovecha la
primera en la cual no se genera transferencia de energia del haz hacia la muestra.
El haz de electrones puede pasar a través de la muestra sin ninguna interaccion
(haz directo) o puede ser dispersado por el potencial positivo generado por la nube
electrénica que existe en la muestra [36].

2.1.5.5. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Esta técnica de microscopia electrénica permite obtener imagenes, en dos
dimensiones a, partir de los electrones secundarios emitidos por la muestra
analizada luego de ser bombardeada con un haz de electrones. Como los
electrones secundarios son de baja energia (menos de 50 eV), se detectan los
electrones mas cercanos a la superficie. Por lo tanto, se producen zonas brillantes
y sombras dependiendo de la topografia de la muestra, lo que se utiliza para la
caracterizacion fisica de particulas y determinar: el tamafio, forma, caracteristicas
de los agregados de particulas etc. De este modo se han podido obtener
imagenes de muestras con una resolucion de tamafio de particula de 1 a 10nm
[37].

2.2. Aspectos experimentales

Para determinar el efecto de la naturaleza del solvente sobre las caracteristicas
fisicoquimicas del MgO sintetizado, en este trabajo se utilizaron cuatro solventes:
agua, etanol, acido acético y etilenglicol. Era de interés determinar el efecto que
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tenia la naturaleza de estos solventes (tabla 2.1), sobre las caracteristicas del
producto final: morfologia y tamafio de particula, fases presentes y naturaleza
quimica de las particulas.

Solvente | Densidad a | Viscosidad Momento Tensioén Constante
20 °C a20-°C dipolar a | superficial | dieléctrica
(g/cm?) (dina's/cm?) 20°C a20°C
(Debyes) (N/m) €
Agua 0.98 1.00 x 102 1.83 7.28 x 102 78.5
Etanol 0.7893 1.20 x 102 1.699 2.23x102 25.7
Acido 1.05 1.22 x 102 1.68 2.71 x 102 6.15
acético
Etilenglicol 1.1 1.98 x 102 1.66 4.98 x 102 37,4

Tabla 2.1. Caracteristicas de los solventes empleados en el proceso de sintesis?
2.2.1. Curvas de valoracién potenciométrica

Para determinar los cambios de pH que experimentan los diferentes sistemas, al
adicionarle la base débil, NHsOH, se registr6 la curva de valoraciéon
potenciométrica (pH vs volumen de NH4OH adicionado) para cada solvente. Estas
curvas permitieron conocer el comportamiento de los cuatro sistemas, durante la
adicion del agente precipitante, considerando que el comportamiento de las
mismas daria informacion sobre las reacciones quimicas que ocurren en el seno
del sistema, relacionadas con el alto o bajo consumo de OH- por ejemplo. Estas
curvas, que indican cdmo se desarrolla el proceso en cada solvente, se pueden
usar como medio de control para garantizar que las caracteristicas del producto
final sean reproducibles. El precursor utilizado fue acetato de magnesio
Mg(CH3COO)2 (grado analitico marca MERCK) y como solvente: H20, Etanol
(grado analitico marca Mallinckrodt), Acido acético (CHsCOOH, grado analitico
marca Mallinckrodt) o etilenglicol (grado analitico marca Mallinckrodt), y como
precipitante NH4OH (marca Mallinckrodt 28-30%). Se disolvieron 0.53615 g de
precursor en 25 mL de los diferentes solventes, se llevdé a pH éacido (3-4) con

1 METCALF & EDDY, INC. Ingenieria de aguas residuales. Mc Graw Hill. 32 Edicién (1995)
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HNOs (marca Mallinckrodt 96%), y la precipitacion se propicié adicionando
lentamente NH4OH, hasta alcanzar el pH de saturacion, teniendo en cuenta el
comportamiento con cada solvente, registrado en las diferentes curvas
potenciométricas, correspondientes a cada uno de los solventes utilizados.
Posteriormente, la suspension obtenida se calenté a una temperatura de 160°C,
con el objetivo de evaporar el solvente y obtener la fase sélida del sistema.

2.2.2. Obtencion de MgO nanoparticulado

La figura 2.4, evidencia los pasos realizados para la obtenciéon del MgO
nanoparticulado.

R
)
- Calcinacién
| Precursor de Magnesio | ' —-—— 400°C-4H
@) A |
itacion. Secado
v M“'ﬁ - E - v
P pH 10.0, 9.0, 10.5y 10.5 160°C

Solvente (agua, etanol.

Acido acético o etilenglicol)

Figura 2.4. Esquema del proceso de sintesis empleado para obtener el éxido de
magnesio, método denominado precipitacion controlada.

Para sintetizar el 6xido de magnesio se emple6 como precursor del metal el
acetato de magnesio tetrahidratado que se disolvié por separado en cada uno de
los cuatro diferentes solventes de interés (agua destilada, etanol, acido acético y
etilenglicol), utilizando para ello una cantidad adecuada de solvente para obtener
una solucion con una concentracion 0.1M. La mezcla se agitd hasta obtener una
solucion completamente transparente y luego se le adiciono hidroxido de amonio,
manteniendo la mezcla en continua agitacion. Durante la adicion del hidroxido de
amonio se registro la valoracion de pH del sistema utilizando para ello un pH-
metro (Metrohm 775), hasta obtener valores finales de pH; 10.0 para solvente
H20, 9.0 para el caso del etanol y pH igual a 10.5 para solventes acido acético y
etilenglicol (valores determinados de las curvas de valoracion correspondientes
que se muestran mas adelante en la figura 2.5). Para extraer el solido que se
formé6 en el seno de la solucion después de adicionar el agente precipitante, se
procedié a eliminar la fase liquida (agua, etanol, acido acético o etilenglicol),
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utiizando para ello una plancha de calentamiento (marca Corning) a una
temperatura de 160°C. Para conocer la evolucion de la fase sélida durante la
sintesis, se tomaron muestras sélidas durante las diferentes etapas del proceso:
precipitado y tratamiento térmico, principalmente. El producto solido obtenido al pH
de trabajo se macerd en un mortero de 4gata hasta obtener un polvo fino, polvo
gue se sometié a un tratamiento térmico a temperatura de 400°C durante 4 horas,
usando un horno marca Termolyne. Después de realizado todo este proceso se
obtuvo el 6xido de magnesio

2.2.3. Métodos de caracterizacion
2.2.3.1. Espectroscopia infrarroja (IR)

Para este analisis, el sélido de interés se homogenizdé con bromuro de potasio
(Fischer grado espectroscépico 99 %), en un mortero de agata. La mezcla se
sometié a presion mediante un troquel de acero inoxidable-318 hasta formar una
pastilla translicida. La muestra fue analizada empleando un espectrofotbmetro
infarrojo Nicolet IR-200 provisto del software EZOMINIC 32; el nimero de barridos
fue de 32 a una resolucién de 16 cm/s. Dicho andlisis fue realizado en el
Laboratorio de Catélisis de la Universidad del Cauca.

2.2.3.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Para realizar el andlisis de difraccion de rayos X a muestras de los polvos
sintetizados, se empled un difractometro de rayos X Bruker D2- Phaser, con una
fuente de CuKa (10 mA, 30kV, A=1,5418 A), equipo adscrito al grupo de
investigacion en Nanoquimica de la Universidad Nacional Autonoma de México.
Los patrones de difraccion (PXRD) fueron registrados en el intervalo entre 10 y
90°, en 26, a una velocidad de barrido de 0.5°/min y a condiciones ambientales, y
se determinaron las fases cristalinas presentes en los sdlidos sintetizados
haciendo uso de patrones almacenados en bancos de datos, con los cuales se
compararon los difractogramas obtenidos experimentalmente.

2.2.3.3. Espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa (DR
UV-Vis)

Los espectros de reflectancia difusa en el ultravioleta-visible, de los éxidos
sintetizados, se obtuvieron empleando un espectrofotometro Cary-5E Varian UV-
vis equipado con una esfera de integracion que permitio la deteccion de la
radiacion difusa reflejada. Los espectros UV-Vis se registraron en el rango de 200-
800 nm.
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2.2.3.4. Microscopia electrénica de transmision (MET)

El estudio de las muestras de MgO sintetizadas en este trabajo se realizo
utilizando el microscopio electrénico Jeol 1200 EX perteneciente a la Unidad de
Microscopia Electronica de la Universidad del Cauca. La preparacion de la
muestra, consistio en impregnar individualmente una rejilla de 100 mesh de cobre,
con particulas del solido previamente dispersas en etanol (se dispersaron
aproximada de 10 mg de cada uno de los sélidos sintetizados en etanol, haciendo
uso de ultrasonido). Esta muestra seca se coloco en el porta-muestra del equipo y
se observoé aplicando un potencial eléctrico para acelerar el haz de electrones de
80 kV.

2.2.3.5. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las microfotografias de MEB de los sélidos de MgO nanoparticulados sintetizados
en este trabajo, se obtuvieron usando con un microscopio electrénico de barrido
(Jeol JSM6490LV), con una sonda para microanalisis quimico (INCAPenta
FETx3). La muestra se prepar6 recubriéndola con oro, o carbono para evitar que
esta adquiera carga eléctrica, en platinas de calentamiento y de enfriamiento. Este
equipo pertenece al laboratorio de microscopia electronica de barrido, adscrito a la
Escuela de Ingenieria Materiales de la Facultad de Ingenieria de la Universidad
del Valle.

2.3. Resultados y discusion

2.3.1. Curvas de valoracién potenciométrica

En la figura 2.5. se muestran las curvas de valoracion potenciométricas obtenidas
correspondientes a los sistemas de acetato de magnesio en los diferentes
solventes (agua, etanol, acido acético y etilenglicol), a una concentracion molar de
0.1 M del precursor. Teniendo en cuenta los cambios de pendiente en las curvas
de valoracion, se definieron los diferentes valores de pH de sintesis, para obtener
el MgO, asi: al emplear el H20 como solvente pH 10.0 (figura 2.5 (a)), para el
etanol pH 9.0 (figura 2.5 (b)), acido acético pH 10.5 (figura 2.5 (c)) y etilenglicol pH
10.5 (figura 2.5 (d))
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Figura 2.5. Curvas de valoracion potenciométrica correspondientes a soluciones
de acetato de magnesio, a concentracion 0.1M, para los diferentes solventes
empleados (a) agua, (b) etanol, (c) acido acético y (d) etilenglicol.

Las curvas de valoracion potenciométrica de la figura 2.5 presentan
comportamientos diferentes, dependiendo del solvente utilizado, y estan
constituidas por diferentes regiones o zonas, si se considera el cambio de
pendiente de las curvas. En cada una de estas zonas deben ocurrir reacciones
quimicas que implican, principalmente, a los iones de Mg?*, a los complejos de Mg
y a los iones acetato del precursor de magnesio (soluto), asi como a las moléculas
del solvente, es decir implica en general, la interaccién soluto - solvente. Un
andlisis de los procesos que podrian ocurrir en las diferentes regiones de las
curvas de la figura 2.5., permitiria tener una primera aproximacion para estructurar
el posible mecanismo de formacion de las particulas de 6xido de magnesio en los
diferentes sistemas. Ya que la formacién del precipitado en el seno del solvente
debe ser el resultado del desarrollo de una serie de reacciones quimicas,
principalmente precursor (soluto) — solvente, es necesario determinar cuales son
las reacciones mas relevantes para cada solventeetanol caracteristicas.

Al utilizar como solvente de sintesis agua es de esperar que, durante la formacion
de la fase solida en el seno del liquido, ocurra una reaccion entre el precursor y el
solvente que propiciaria la formacion de un compuesto intermedio de magnesio,
donde, inicialmente, se produciria la adicién de las moléculas de agua a los grupo
carbonilo del acetato permitiendo la liberacién del Mg?* y su interaccién con los
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grupos hidroxilos presentes en el medio, asi como la del ion amonio con los iones
acetatos, tal como el siguiente:

0
Mg (CH3C00)2.4H20 + 2H2 ——°% 2CH3COONHa4 + Mg(OH): (2.9)

Esta reaccion predominaria en la primera zona de la curva de valoracion
correspondiente al sistema con agua (figura 2.5 (a)). Posteriormente, cuando se
incrementa abruptamente la pendiente de la curva (segunda zona con bajo
consumo de grupos hidroxilos), el crecimiento de los nucleos de Mg(OH)2 seria el
proceso mas importante.

El otro solvente empleado para la obtencidén de las nanoparticulas de MgO fue el
etanol. Una reaccion entre el precursor y el solvente, que podria propiciar la
formacién de un compuesto intermedio de Mg, seria la siguiente:

NH,OH

Mg(CH3C00O)2.4H20 + C2HsOH ——
Mg(C2Hs0)(CHsCOO) + NHa(C2Hs0) + CH3COOH + H20 (2.10)

En esta reaccién, el etanol podria perder uno de sus hidrégenos favoreciendo la
formacion del ion etdxido, ion que podria reaccionar con el Mg?* disuelto,
proveniente del precursor, favoreciendo la formacion del intermediario
Mg(C2Hs0)(CH3COO) y/o del etoxido de magnesio, a través de una reaccion de
intercambio de ligandos. La reaccion que permitiria la formacion del etéxido del
metal se veria favorecida por la capacidad que tiene el alcohol para reaccionar con
los metales y formar alcoxidos, es decir la facilidad que tiene para perder el
hidrogeno del grupo oxidrilo [22]. Esta reaccion se puede expresar de la siguiente
manera:

NH,OH
Mg(CH3C0O0)2.4H20 + C2HsOH ——

Mg(C2Hs0)2 + NH4(CH3COO) + CH3COOH (2.11)

La formacion del intermediario Mg(C2Hs0)(CH3sCOO) y del etoxido seria el
proceso que predominaria en la zonas iniciales de la curva de valoracién
potenciométrica correspondiente al sistema con etanol (figura 2.5 (b)).

Otras posibles reacciones, que podrian ocurrir al interior del sistema, llevarian a la
formacion de otros intermediarios como los que se indican a continuacion:

3NH,OH

Mg(CH3C0OO0)2.4H20 + 2C2HsOH ——

Mg(CH3COO)2(NH3) + 2NH4(C2Hs0) + 5H20 (2.12)
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0,
NH,OH
Mg(CH3COO0)2.4H20 + 2C2HsOH ——
Mg(C2Hs0)(OH) + NH4(C2Hs0) + 2CH3COOH (2.13)
0,

NH4OH
Mg(CH3C00)2.4H20 + C2HsOH ——

Mg(CH3COO)3s(NH4) + NHa(C2Hs0) + 2H20 (2.14)

Estas reacciones se verian favorecidas cuando en el sistema existe una cantidad
apreciable de NH4OH, o sea en las zonas intermedia y final de la curva de
valoracion correspondiente al sistema con etanol (figura 2.5 (b)). Los compuestos
intermediarios de magnesio, productos de las reacciones anteriores, participarian
en la formacion de “embriones” y, posteriormente, de los nucleos de la fase soélida
[21]. Los procesos de “embrionacion” y de nucleacion son muy dinamicos y
pueden involucrar, ademas de otros fendmenos, la interaccibn de una gran
cantidad de complejos o compuestos intermediarios de magnesio, como los
descritos anteriormente.

Para el sistema donde se emple6 como solvente de sintesis acido acético, debe
existir una gran cantidad de iones acetato en solucidon y su neutralizacion se
podria lograr considerando la formacion de acetato de amonio (CHsCOONHo.), lo
que exigiria la adicibn de una buena cantidad de NH4OH a la solucién en
comparacion con el volumen empleado para los otros sistemas, tal como lo
muestra la curva de valoracion potenciométrica obtenida para este sistema (figura
2.5 (c)). Ademas deberia considerarse el intercambio de ligandos CH3COO" por
OH, en la superficie de las particulas del precursor y/o en la de los nucleos
formados por lo complejos intermediarios de Mg, donde el idn hidroxilo provendria
del NH4OH adicionado a la solucion. Al diluirse el Mg(CH3COO)2 en el
CH3COOH, se debio de establecer una estabilidad quimica del precursor (efecto
“buffer”) que seria perturbada por la adicién del hidroxido de amonio al sistema.
Otra reaccion que podria ocurrir durante la incorporacion del hidroxido de amonio,
seria aquella que propiciara la formacion de un acetato basico de magnesio, la
cual se puede expresar de la siguiente manera:

NH,OH
Mg(CH3C0O0)2.4H20 + CH3COOH ——

Mg(CH3COO)(OH) + NH4(CH3COO) (2.15)

donde se favoreceria la formacion de acetato de amonio como sub-producto.
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Finalmente, se emple6 como solvente de sintesis el etilenglicol. Considerando las
caracteristicas del solvente se plantea como posible reaccion entre el etilenglicol y
el acetato de magnesio, una reaccion de intercambio de ligandos similar a la
propuesta para la sintesis de MgO en etanol (Ec. 2.10), esto debido a que el
etilenglicol o etanodiol es también un alcohol, solo que éste es clasificado como un
Diol.

NH,OH
Mg(CH3C00)2.4H20 + HOC2H4OH ——

Mg(OHC2H40)(CH3COO) + NH4(CH3COO) + 2H20 (2.16)

El empleo del etilenglicol (un poliol) como solvente permite ademas, que este
actie como agente estabilizante para controlar el crecimiento de las particulas y
reducir su aglomeracion [23].

En ninguno de los cuatro sistemas fue evidente, visualmente, la formacion de un
precipitado, esto puede llevar a considerar que no se habria alcanzado la
condicion de sobresaturacion y que lo que existiria en el seno del solvente serian
complejos quimicos de magnesio disueltos que, a lo sumo, pudieron formar
“embriones” que no habrian alcanzado el tamafio critico para consolidar los
nucleos de la fase sdlida. Otra posibilidad es que si se hubieran formado los
nucleos pero que estos eran tan pequefios, menores a los 100 nm, que no
propiciaron fenbmenos de dispersion de la luz y que por esto no se podian
observar en suspension, y mucho menos que formaran un sedimento en el fondo
del reactor. Tanto una situacion como la otra favorecerian la formacién de
nanoparticulas solidas. Esto debié de ocurrir en los sistemas estudiados en este
trabajo y fue por ello que, al tratarlos térmicamente a 160°C, las particulas que se
formaron fueron del orden de unos pocos nandmetros, condicibn que se
evidenciard mas adelante cuando se indiquen los resultados de la observacion de
los oxidos sintetizados usando, microscopia electronica de transmision (MET) y de
barrido (MEB).

2.3.2. Caracterizacién de los polvos de MgO sintetizados

El 6xido de magnesio obtenido, utilizando los cuatro solventes (agua, etanol, acido
acético y etilenglicol), se caracteriz0 por medio de espectroscopia IR, para
determinar los grupos funcionales presentes en las muestras; microscopia
electrénica de barrido (MEB) y microscopia electrénica de transmision (MET) para
observar el tamafio y morfologia de las particulas, difraccién de rayos X (DRX),
para conocer las fases cristalinas existentes en el solido, y espectroscopia
ultravioleta visible de reflectancia difusa (DR UV-vis) para conocer las transiciones
electronica y determinar el valor de la banda prohibida de energia (“gap” de
energia).
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2.3.2.1. Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros IR que se muestran en la figura 2.6 corresponden a muestras
sélidas, en polvo, secadas a 160°C (a) y tratadas térmicamente a 400°C (b). En
los espectros de la figura 2.6(a) son evidentes las bandas que se asocian al agua,
alrededor de 3400 cm™ y 1600 cm, y del grupo funcional C-H entre 2800 y 2950
cm?. En la figura 2.6 (b), los espectros IR de los sélidos calcinados a 400°C
presentan las bandas entre 3500 y 3800 cm atribuidas a vibraciones de
estiramiento de grupos O-H superficiales, puenteados, del MgO; las que se
encuentran entre 400 y 1000 cm™ que se pueden asociar a vibraciones Mg-O y las
ubicadas entre los 1450 y 1500 cm™ correspondientes al estiramiento Mg-O vy
deformaciones Mg-O-Mg.
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Figura 2.6. Espectros IR correspondientes a solidos obtenidos por el método de
precipitacion controlada en diferentes solventes (a) secadas a 160°C y (b) tratadas
térmicamente a 400°C.

Observando los espectros IR de la figura 2.6 es evidente que la naturaleza del
solvente de sintesis afecta la estructura de los sdlidos obtenidos, ya que se
observan desplazamientos y cambios en la forma de las bandas. Esto indicaria
que en cada sistema se tendrian diferentes grupos funcionales, diferentes
compuestos o complejos de Mg dependiendo de la naturaleza del solvente,
condicion que es mas evidente en las muestras tratadas a 160°C (figura 2.6(a)).
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Esto valida las reacciones quimicas propuestas (ecuaciones 2.9 a 2.16), entre el
precursor de Mg (soluto) y las moléculas del solvente, que ponen en evidencia la
presencia en los sistemas estudiados de diferentes complejos intermediarios de
Mg, entre ellos los que alli se indican.

Para tener una informacion mas precisa sobre la evolucion de los grupos
funcionales asociados a los diferentes soélidos obtenidos, se realizd la
deconvolucién del espectro IR, concretamente de la zona entre 400 y 1000 cm?
donde se ubican las bandas mas representativas del enlace Mg-O [25]; esta
metodologia permitié obtener informacion del centro, area, ancho y altura de las
bandas. La figura 2.7 ilustra la evolucion de las bandas fundamentales en dicha
zona, es decir, aquellas que se atribuyen a grupos funcionales que contienen
magnesio.

Etanol

Acido acético

P

Etilenglicol

=

a00 s00 600 700 800 00 1000
cm™

Figura 2.7. Deconvolucion de los espectros IR, entre 400 y 1000 cmY,
correspondientes a muestras solidas tratadas a (a) 160 °C y (b) 400 °C.
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Para las muestras tratadas a 400 °C, figura 2.6(b), se aprecian bandas comunes
como las que se ubican alrededor de 650 cm™, entre 500 y 550 cm™, 450 cm™ y
entre 420 y 425 cm®. Las absorciones cercanas a 800 cm, bandas de poca
intensidad, se podrian asociar a grupos Mg(OH)2, las bandas entre 420 y 425 cm™
son debidas a vibraciones de grupos Mg-O. [25] [26].

2.3.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion indican que en los difractogramas de la figura 2.8 se
presenta la fase cristalina del MgO (sistema cubico centrado en las caras) tipo
periclasa, con PDF [96-901-3247] (base de datos del programa MATCH! Version
2.1.3), altamente cristalina.
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Figura 2.8. Difractogramas de rayos x correspondientes a sdlidos sintetizados en
los cuatro solventes de interés, tratados térmicamente a 400°C.

Los cuatros polvos sintetizados presentaron el difractograma de rayos X
caracteristico del MgO periclasa, el cual contiene 5 picos, a angulos intermedios,
como se puede observar en la figura 2.8. El primero de ellos es un pico poco
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intenso cerca a 26=37.15°, que se asocia a los planos con indices de Miller (111),
otro mas intenso ubicado alrededor de 26=43°, asociado a la familia de planos
(200), uno de mediana intensidad que aparece cerca a 20=62°, relacionado con
los planos (202), y, finalmente, dos picos de menor intensidad entre 75° < 26 < 80°
que corresponden a planos con indices de Miller (311) y (222). En los
difractogramas de la figura 2.7 no se evidencian diferencias apreciables que
permitan vislumbrar el efecto de la naturaleza del solvente de sintesis, sobre las
caracteristicas de las particulas de MgO obtenidas. Observando con cuidado los
difractogramas se observa una pequefia diferencia en el ancho de los picos, lo que
indica que el tamafio de cristalito es diferente: mientras mas estrecho el pico, mas
grande el tamafio del cristalito [28]. Los picos que aparecen en el difractograma
correspondiente al 6xido sintetizado en etilenglicol presentan un mayor ancho a la
altura media de los mismos, o sea un menor tamafio de cristalito, al compararlos
con los de los otros tres solidos obtenidos.

En conclusion, los resultados de DRX indican que los oOxidos sintetizados
utilizando los diferentes solventes, eran del tipo periclasa, sin presencia aparente
de fases secundarias y con un menor tamafo de cristalito para la muestra
obtenida usando etilenglicol.

2.3.2.3. Espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa (DR
UV-Vis)
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Figura 2.9. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis correspondientes a los solidos
de MgO sintetizados, usando diferentes solventes de sintesis.
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En la figura 2.9 se muestran los resultados de espectroscopia de reflectancia
difusa, en el rango UV-visible, obtenidos para la muestras de MgO
nanoparticulado sintetizados en diferentes solventes. Los resultados muestran que
todos los sdlidos sintetizados de MgO presentan una fuerte absorcion de la
radiacion con longitud de onda menor a 400 nm, comportamiento caracteristico de
los solidos semiconductores de banda ancha; es evidente la presencia de una
banda alrededor de los 240 nm caracteristica de MgO [30]. Ademas, las cuatros
muestras de Oxido de magnesio presentaron diferencias en sus espectros por
encima de 350 nm, debido a la variacion en la estructura de bandas de las
particulas de MgO sintetizadas, propiciada principalmente por la naturaleza y
concentracion de los defectos generados durante la obtencién de las particulas de
MgO en los diferentes solventes. Esta condicidbn hace presagiar que los éxidos
sintetizados en este trabajo deben presentar diferentes propiedades de absorcién
en el rango UV-Vis del espectro de radiacion.

Al realizar la deconvolucion de estos espectros de reflectancia difusa, figura 2.10,
se hace mas evidente la banda a 240 nm, caracteristica del MgO, y que es
consecuencia de la coordinacion de O% superficial. Ademas se observan otras dos
bandas alrededor de los 260 nm asociadas, posiblemente, a transiciones
exciténicas, y otras tres por encima de 300 nm que darian informacion sobre
procesos adicionales que contribuirian, o mediarian, en la excitacion de electrones
de la valencia del MgO, y que involucrarian a los defectos que podrian existir en
este 6xido[30].

MgO- Agua | MgO- Acido acético

MgO-Etanol MgO- Etilenglicol
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Figura 2.10. Deconvolucion de los espectros de reflectancia difusa UV-Vis
correspondientes a los sdlidos de MgO sintetizados en diferentes solventes.

Una forma muy utilizada para determinar el “ancho” de la brecha de energia o
“band gap” de un semiconductor, a partir de los espectros de absorcién UV — Vis,
es haciendo uso de la denominada relacion de Tauc, la cual se obtiene
suponiendo que la parte central, en los bordes de las bandas de conduccion y la
de valencia, presentan una forma parabdlica, por lo que para un “gap” directo (sin
participacion de fonones) se tendria [31]

w?ey(w) = B(hw — Eg)? Ecuacion 2.1

siendo E, el valor de la brecha de energia (“gap”). Haciendo un cambio de variable
de w por E, considerando que E = hw, la ecuacion 2.1., toma la forma:

VaE = B(E — Eg) Ecuacién 2.2

donde B es una constante de proporcionalidad y el coeficiente de absorcion a esta
definido por la ley de Lambert-Beer y se relaciona con la absorbancia A del
material. Al graficar VaE vs E se puede calcular la brecha de energia Eg
encontrando el punto de interseccion de la linea recta, tangente a la curva, con el
eje de energias del fotdn incidente. En el caso concreto de superficies rugosas y
muestras en polvo, la ley de Lambert — Beer no es muy util debido a que la
longitud del camino Optico no es muy largo, dadas las multiples dispersiones que
experimenta el haz de radiacion, y que la respuesta optica no esta determinada
por “k” sino por n =n —ik[32], por lo que se deberia utilizar la teoria de
Kubelka-Munk para ser mas rigurosos con el tratamiento teérico del problema de
reflectancia difusa. Haciendo uso de este modelo se obtiene la siguiente
expresion:

[F (Rx) h1]2 = C2(hv- EQ) Ecuacion 2.3

donde F(Rx) = K/S = (1 — Rx)?/2 R, es la denominada funcién de Kubelka-Munk,
con Roc = R muestra/ R referencia, Siendo R el valor de la reflectancia y S y K los
coeficientes de dispersion y absorcion de K-M [33] Obteniendo los valores de F
(Rx) de los datos experimentales de la espectroscopia DRS, haciendo uso de la
definicion dada anteriormente, y graficando [F (Rx) hv]? en términos de hv se
determinaron los valores del “gap” de energia (ancho del “band gap”) para los
polvos de MgO sintetizados en este trabajo. En la figura 2.11 se muestran la
graficas de F (Rx) hv]> en funciéon de E, para las cuatro muestras de MgO
sintetizadas en este trabajo, curvas que se obtuvieron usando los datos de
espectroscopia UV-Vis experimentales (figura 2.9.). El valor del gap se determing,
después de graficar (ahv)? en funciéon de la energia, extrapolando la parte lineal
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del gréfico y definiendo el punto donde corta esta linea recta al eje E, tal como se
ilustra en la figura 2.11.

71 Me0-Agus 1 Mgo-Etansl
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Energia (V) Energia (eV)

Figura 2.11. Gréficos obtenidos de los datos de espectroscopia UV-Vis para
determinar la brecha de energia ( ancho del “band gap”) para las muestras sélidas
sintetizadas en diferentes solventes, mediante el método de precipitacion
controlada

Los valores del “gap” determinados para los sdlidos sintetizados en los solventes:
agua, etanol, acido acético y etilenglicol, fueron de 6.25, 6.5, 6.53 y 5.85 eV
respectivamente, valores muy préximos a los reportados en la literatura [34] [35],
solo se presenta una diferencia con el valor del “gap” para la muestra de MgO
sintetizada en etilenglicol, lo que esta de acuerdo con lo observado en el espectro
de la figura 2.9.

2.3.2.4. Microscopia electrénica de transmision (MET)
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En la figura 2.12., se muestran las micrografias obtenidas con MET de los cuatro
sélidos sintetizados en este trabajo usando el método de precipitacion controlada.

85.8KV Xi@aE  Sén 5. 8KU XipBE 38

Figura 2.12. Micrografias obtenidas con MET correspondientes a muestras de
MgO sintetizadas en diferentes solventes: (a) agua, (b) etanol, (c) acido acético y
(d) etilenglicol.

Se observa que las particulas presentan un alto grado de aglomeracion y no
muestran una forma definida. La aglomeracién se podria justificar considerando el
pequefio tamafio de las particulas (< a 50 nm) que alcanzarian su estado de
mayor equilibrio aglomerandose, condicion mas estable desde el punto de vista
energético. A simple vista se aprecia que los aglomerados presentan tamafios de
unos cuantos cientos de nanémetros. Lo que daria una idea de que las particulas
individuales presentaran tamafios de particulas muy pequefios. De los
aglomerados observados en las figura 2.12, se aprecia que los correspondientes a
las muestra sintetizada con etilenglicol figura 2.12 (d), son los que presentan
menor tamaio.
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2.3.2.5. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la figura 2.13., se observan las micrografias de los polvos de MgO sintetizados.
Las particulas primarias se aglomeran en grupos con morfologia escamosa, tipo
plato. El tamafio de las particulas secundarias, para los cuatro sélidos de MgO, se
encuentra por debajo de los 100nm, confirmando que las primarias eran
nanoparticulas, con un tamafio menor a los 50 nm, dependiendo del solvente
empleado. De lo que se observa en la figura 2.13., se puede concluir que las
particulas secundarias de mayor tamafo corresponden a los polvos sintetizados
en los solventes agua y etanol. Se aprecia, también, que aunque se utilice el
maximo aumento del microscopio electrénico de barrido, no es suficiente para
detallar las caracteristicas de forma y tamafio de los sélidos sintetizados en
etilenglicol, aunque se alcanza a apreciar que para este caso las particulas se
agrupan en forma aleatoria, (no ordenada), diferente a lo que ocurre con las
particulas de los otros tres sistemas.

Figura 2.13. Micrografias obtenidas con MEB correspondientes a las muestras de
MgO sintetizadas en diferentes solventes: (a) agua, (b) etanol, (c) acido acético y
(d) etilenglicol.
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2.4. Conclusion

Haciendo uso de la metodologia propuesta se obtuvieron nanoparticulas de MgO
de manera controlada, con un tamafio menor a los 50 nm tal como se pudo
corroborar al observar los polvos sintetizados con microscopia electronica de
transmision y de barrido, siendo mas pequefias las particulas del 6xido que se
obtuvo en etilenglicol. Estas particulas presentaron como Unica fase cristalina la
periclasa, tal como se evidencio en los difractogramas de rayos X
correspondientes a los diferentes solidos sintetizados. Aunque no es muy evidente
el efecto de los diferentes solventes sobre la morfologia y el tamafio de particula,
donde los menores tamafos lo presentaron las particulas obtenidas en &cido
acético y etilenglicol, los resultados de las espectroscopias IR y reflectancia difusa
(DRS) si muestra diferencias apreciables al usar uno u otro solvente para
sintetizar el MgO. Al variar la naturaleza del solvente, los complejos y compuestos
intermedios de magnesio que se forman en el seno del sistema son diferentes, tal
como se indicé en las reacciones propuestas, lo que ocasionaria modificaciones
en su estructura local, principalmente en la naturaleza y concentracion de los
defectos estructurales, lo que se ve reflejado en las diferencias que presentan los
espectros de IR y DRS correspondientes a las diferentes muestras de MgO
analizadas.
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3.1. Marco teoérico

3.1.1. Materiales mesoporosos

Los materiales porosos se definen como sdlidos que contienen poros, cavidades o
canales disponibles para la difusion de sustratos. Usualmente, estos materiales
presentan una superficie especifica elevada por lo que se pueden utilizar como
adsorbentes, catalizadores o soportes. Una forma de definir la porosidad de un
material es considerando la razén entre el volumen de los poros en el mismo y su
volumen total. De acuerdo a la definicion de la IUPAC [1], los sélidos porosos se
pueden dividir en: microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2-50 nm) y macroporosos
(> 50 nm) [2].

3.1.2. Usos de los materiales mesoporosos

Durante los ultimos afios se ha generado una gran motivacion por el estudio de los
materiales mesoporosos debido al elevado interés tecnoldgico que han despertado
sus potenciales aplicaciones como soportes de fases activas, catalizadores
heterogéneos o adsorbentes [3]. Los materiales mesoporosos son excelentes
candidatos para la inmovilizacion de enzimas cuando el tamafio de los mesoporos
coincide con el tamafo de la enzima [4]. De hecho, el desarrollo de materiales
Mesoporosos se inicid hace poco mas de dos décadas con el deseo de abordar
aplicaciones relacionadas con el tratamiento de moléculas de gran volumen, para
superar la limitacion que se presentaba con el relativamente reducido tamafo de
poro de las zeolitas y de los materiales microporosos relacionados [5]. Debido a
gue muchos de estos materiales presentan una estructura de poro bien definida,
esto permite potencializar su empleo como un catalizador selectivo, o soporte de
catalizadores, para la produccion de quimicos a gran escala [6]. Cuando algunos
de los mesoporosos, como es el caso de la silice MCM-41 son modificados por la
incorporacion de diferentes metales, ellos presentan una buena estabilidad térmica
e hidrotérmica convirtiéndolos en un buen soporte para diversos catalizadores,
sobretodo en reacciones de oxidacion [7]. Ademas, existen reportes donde estos
materiales se utilizan como soporte de semiconductores para mejorar la actividad
fotocatalitica de los mismos [8], debido a su gran area superficial.

3.1.3. Métodos de obtencién de mesoporosos

La sintesis de un material mesoporoso requiere del uso de una plantilla o
moldeante para la formacion de la estructura de poros. Para ello se puede utilizar
un surfactante que, a condiciones definidas, ayuda a formar tubos micelares en el
sistema tal que en su superficie se pueda propiciar la polimerizaciéon de un
precursor metalico. Posteriormente, el surfactante normalmente organico se
elimina, a través de un proceso de calcinacion, obteniéndose una estructura
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porosa con el apoyo de un marco inorganico duro (figura 3.1). Mediante el control
de los parametros de sintesis, la estructura de la plantilla se podria disefar para
que estos materiales puedan contener muchas particulas, de naturaleza diferente,
y que presenten diferentes estructuras de poros. Por lo mencionado, la sintesis de
oxidos mesoporosos combina el auto-ensamblado de las moléculas del
surfactante y reacciones tipo sol-gel (polimerizacion del precursor metalico) para la
conformacion de los mismos (figura 3.1) [9].

® o © . . ‘ Calcinacién
@
% o © d . & .

e

@ [

o0 0¢
Micelas precursor arreglo micelar con Solido
metal capa de precursor mesoporoso

Figura 3.1. Esquema que ilustra el mecanismo general para la formacion de una
estructura mesoporosa.

3.1.3.1. Tipos de surfactante

Los ingleses utilizan la palabra “surfactante” (agente activo de superficie) para
denotar una sustancia que posee una actividad superficial o interfacial, debido a
que las molécula que lo constituyen poseen propiedades relativamente
equilibradas, es decir que no son ni demasiado hidroéfilas ni demasiado hidrofobas.
En general, estan constituidos por una “cabeza” (un grupo funcional) y una “cola”
(de naturaleza organica). La palabra “surfactant” no tiene una traduccion exacta en
espafiol siendo usado mas el término genérico de “tensoactivo”, haciendo alusién
a una actividad o a una accion sobre la tension superficial o interfacial, o sea sobre
la energia libre de Gibbs de esta zona del sistema. Este término es equivalente a
surfactante solo si se supone que la actividad superficial o interfacial s6lo esta
ligada a un descenso de la tensién, lo cual es cierto en la mayor parte de los casos
que tienen un interés practico. Desde el punto de vista comercial, los surfactantes
se clasifican segun su aplicacion, pero ocurre que muchos surfactantes pueden
ser utilizados en diferentes aplicaciones, lo que provoca confusiones. Por lo tanto,
se prefiere clasificarlos de acuerdo con la estructura de su molécula o, mas
exactamente, segun la forma como se disocie en el agua [10], asi:

e Los surfactantes anidnicos: se disocian en un anion anfifilo y un catién, el
cual es en general un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo
pertenecen los detergentes sintéticos, como los alquil benceno sulfonatos, los
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jabones (sales de sodio de acidos grasos), los agentes espumantes como el
lauril sulfato, los humectantes del tipo sulfosuccinato, los dispersantes del tipo
lignosulfonatos, etc. La produccién de los surfactantes anidnicos representa
alrededor del 55% de los surfactantes producidos anualmente en el mundo.

e Los surfactantes no iénicos: estan en el segundo rango, por orden de
importancia, con un poco menos del 40% de la produccion total. En solucion
acuosa no se ionizan, puesto que ellos poseen grupos hidrofilos del tipo
alcohol, fenol, éter o amida. Una alta proporcidén de estos surfactantes pueden
tornarse relativamente hidrofilicos gracias a la presencia de una cadena
poliéter del tipo poliéxido de etileno. El grupo hidréfobo es, generalmente, un
radical alquilo o alquil benceno y a veces presenta una estructura tipo acido
graso.

e Los surfactantes catidonicos: se disocian en solucién acuosa en un catién
organico anfifilo y un anion generalmente del tipo halogenuro. La gran mayoria
de estos surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de amina
grasa o de amonio cuaternario. La fabricacion de estos surfactantes es mucho
mas cara que la de los anteriores y es por esta razon que no se les utiliza,
salvo en caso de aplicacion particular, como cuando se hace uso de sus
propiedades bactericidas o de su facilidad de adsorcidon sobre sustratos
bioloégicos o inertes que poseen una carga negativa. Esta ultima propiedad
hace que sean excelentes agentes antiestaticos, hidrofobantes, asi como
inhibidores de corrosion, y pueden ser utilizados tanto en productos industriales
como para uso doméstico.

En la tabla 3.1, se muestran las familias de surfactantes mas empleados en
procesos de sintesis de materiales mesoporosos [11]:

Nombre
Estructura

(Nombre comercial)

. . R .
Sales de alquil amonio CHS(CHz)n\/\N’L E{f
cuaternarias \R
R R\
\, .
Surfactantes Gemini cHs(CHg)n/\/N\/\/N\/\/\(CH o
2)NLHg
R Br grR
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CHa(CHAN™ " ™Sa B
Surfactantes anionicos A = COO, 0OSO,, SO,

B =H', Na*, K

Copolimerostribloque HaQ
HO’E\/O o O;L—:
(Pluronic y otros) a 1l |

Polialquil fenoles HSC} <C”e:H3 [ /_T)H
H;C
) O
(Triton) CH, n

Alquilpoli(6xidos de etileno) HO
(o] {CH2)NCH-
n

(Brij)

Esteres de sorbitano R)\[O\\\]XHOFL ]
(Tween) /[\/op\foby/[o\/;l\m

Tabla 3.1. Principales familias de agentes moldeantes utilizadas para la obtencion
de 6xidos mesoporosos [11].

Todas las moléculas mostradas en la Tabla 3.1 son anfifilicas, es decir presentan
uno o mas dominios hidrofébicos y uno o mas dominios hidrofilicos. En una
condicion de baja concentracion, estos compuestos se solubilizan en el medio sin
presentar interaccion entre ellos. En un medio polar al aumentar su concentracion,
cada parte de la molécula comienza a interactuar buscando formas mas estables
en la nueva condicion de mayor concentracion: las secciones hidrofébicas se
repliegan entre si, solubilizandose mutuamente, quedando expuestas las
secciones hidrofilicas. La nueva configuracibn que se conforma se denomina
micela y la concentracion a la cual comienzan a aparecer estas estructuras se
conoce con el nombre de concentracién micelar critica (CMC). A medida que se
incrementa la concentracion, estas micelas comienzan a interactuar entre si dando
lugar a uno o mas arreglos regulares, conocidos como cristales liquidos
liotropicos, a este proceso se le denomina auto-ensamblado y puede definirse
como un ordenamiento de las moléculas sin influencia externa [9].
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3.1.4. Método sol-gel

Una definicion corriente establece que sol-gel es la preparaciéon de materiales
ceramicos a partir de un sol que se transforma en un gel, del cual se extraen luego
los solventes. Un sol es una dispersién de particulas sdlidas en un liquido con
tamafio suficientemente pequefio (1-100 nm) para permanecer en suspension. Un
gel es un solido consistente en al menos dos fases, con la fase liquida atrapada e
inmovilizada por la fase sélida (un sol concentrado) [12]. Para sintetizar sélidos a
partir del método sol-gel, se prepara en primer lugar un sol de los reactivos. El sol
se trata o bien se deja que forme un gel, que se calienta para: (1) eliminar el
disolvente, (2) descomponer aniones precursores y (3) permitir el reordenamiento
de la estructura del solido y favorecer la cristalizacion. Las ventajas del
procedimiento sol-gel son:

e Control de la pureza de los reactivos, del grado de homogeneidad de la mezcla
de precursores y de la microestructura (uniformidad y distribucién de tamarfios
de particulas).

e La posibilidad de fabricacién en formas utiles no tradicionales (fibras, peliculas
delgadas, burbujas, elementos 6pticos, etc.) con propiedades muy controladas.

e Otra importante innovacion que aporta el procedimiento sol-gel es la de poder
preparar, a temperaturas bajas, materiales muy puros con alto grado de
homogeneidad, que no siempre pueden conseguirse por los métodos
tradicionales.

Las posibilidades tecnolégicas son inmensas, pero se requiere mas estudio basico
del fenémeno, especialmente en lo que se refiere a la transicion sol-gel. Algunos
de los temas de estudio son tipicamente del area quimica, mientras que otros lo
son del &mbito de la fisica. Las caracteristicas suaves ofrecidas por el proceso sol-
gel permiten la introduccion de moléculas organicas en una red inorganica. Los
componentes inorganicos y organicos se pueden mezclar a escala nanométrica
en, virtualmente, cualquier relacion que conduzca a los asi llamados
nanocompuestos  hibridos  inorganico-organico. Estos  hibridos  son
extremadamente versatiles en su composicién, procesamiento y propiedades
Opticas y mecénicas [12]. Por este método se preparan: niobiatos de litio, dopado
de oxido de estafio SnO2, biosensores, etc.

3.1.5. Métodos de caracterizacion
3.1.5.1. Isotermas de adsorcién y area superficial (BET)

Cuando un material poroso, que puede cumplir con una funcion de adsorbente, es
puesto en contacto con un gas o vapor (que se puede denominar adsorbato), en
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un espacio cerrado y a ciertas condiciones de temperatura y presion, el vapor se
adsorbera sobre la superficie del solido debido a la existencia de fuerzas de
atraccion, principalmente del tipo Van der Waals, entre las moléculas del vapor y
el conjunto de atomos o iones que componen la matriz sélida [19]. El proceso de
adsorcion continda hasta que el sistema alcanza un estado de equilibrio, condicion
en la cual tanto la presiéon del vapor (P) como la cantidad adsorbida permanecen
constantes, cumpliendo con el equilibrio cinético establecido. Este comportamiento
del sistema, (adsorcion del solido en presencia de moléculas de gas a un
temperatura dada) se registra obteniéndose la curva denominada isoterma de
adsorcion, la cual se completara permitiendo que la presién del vapor contintde
incrementandose hasta obtener la presién de saturacién del vapor (Po), punto en
el cual toda la cantidad de vapor condensaria sobre la superficie del adsorbente
[19].

Por tanto, las isotermas de adsorcidn proporcionan, la relacion entre la cantidad
adsorbida de gas, expresada en unidades de masa o volumen de vapor, y la
presion relativa de equilibrio del vapor (P/Po) del sistema de adsorcion, a
temperatura constante. El proceso descrito se conoce también como fisisorcion de
vapores y es ampliamente utilizado en la caracterizacion de los materiales porosos
[22].

En la literatura cientifica se referencia una gran cantidad de isotermas de
adsorcion obtenidas para una amplia variedad de solidos porosos [23]. A pesar de
tal diversidad, la mayoria de estas isotermas, las cuales son el resultado de una
adsorcion fisica, se pueden agrupar de manera conveniente en seis clases, segun
la clasificacion de la IUPAC (Figura 3.2) [23]
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Figura 3.2. Clasificacién adoptada por la IUPAC para los seis principales tipos de
isotermas de adsorcion [23].

e |sotermas tipo I: son caracteristicas de los sélidos microporosos. Debido a
las dimensiones tan pequefas de los poros presentes en estos materiales,
los potenciales de interaccion adsorbente-adsorbato son muy fuertes
ocasionando que, a muy bajas presiones, practicamente todos los poros se
encuentran llenos de gas condensado capilarmente; generalmente un
incremento posterior de la presion no causa un incremento apreciable en la
cantidad adsorbida de gas.

e |sotermas tipo Il: reversibles con respecto a los procesos de adsorcion y
desorcion, y estan asociadas a materiales no porosos 0 macroporosos. La
caracteristica principal de este tipo de isotermas es la formacién de una
monocapa, estructura que se obtiene cuando se presenta un recubrimiento
completo de la superficie del adsorbente con una sola capa de adsorbato; el
incremento posterior de la presion de vapor llevaria a la formacion de lo que
se denomina multicapa. Se admite, frecuentemente, que el punto B, al
principio de la parte central de la isoterma (parte lineal de la curva figura
3.10), sefnalaria el momento aproximado en que el recubrimiento de la
monocapa es completo y comenzaria la formacion de la multicapa.

e |sotermas del tipo lll: su caracteristica principal esta relacionada con las
interacciones adsorbente-adsorbato débiles, del tipo liofobicas.

e Isotermas tipo IV: estdn asociadas con los materiales mesoporosos, de
interés para el presente trabajo, y su caracteristica principal es la presencia
de un ciclo de histéresis generado por los fendmenos irreversibles de
condensacion - evaporacion capilares, dentro de los poros del adsorbato.
Ademas, la parte inicial de este tipo de isotermas estaria relaciona con los
procesos de adsorcion monocapa-multicapa, ya que tiene la misma forma
que la isoterma del Tipo Il.

e Isotermatipo V: es poco frecuente y se asemeja a la del Tipo IV en que la
interaccion adsorbente/adsorbato es débil.

e |soterma de tipo VI: En las isotermas Tipo VI aparecen escalones
ocasionados por sistemas de adsorcion constituidos por superficies
energéticamente homogéneas y adsorbatos del tipo gas noble. La
adsorcion escalonada, sobre una superficie uniforme no porosa, permite ver
la formacion secuencial de la monocapa y las multicapas posteriores.
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3.1.5.2. Clasificacion de los ciclos de histéresis.

Un sélido mesoporoso real estd compuesto por una coleccion interconectada de
poros, de diferentes formas y tamafos, de modo que ninguno de los ciclos de
histéresis ideales que se han presentado se observa en la practica; este es un
sistema complejo cuya descripcidn precisa es inviable hasta el momento [24]. Sin
embargo, la mayoria de las isotermas que se han registrado para los materiales
mMesoporosos, con ciclo de histéresis, se pueden referenciar segun la clasificacion
de la IUPAC (Figura 3.3). Las isotermas tipo Hi, H2 y Hs fueron propuestas por
primera vez por de Boer como isotermas tipo A, E y B, respectivamente [24]. La
Hi presenta un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcion y desorcion paralelas
entre si. En contraste, la tipo Hz2 se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, lo
gue ocasiona un “plateau” (tramo plano de la curva) pronunciado. Los tipos Hsz y
Hs no presentan un “plateau”, a presiones altas, por lo que a veces es dificlil
determinar la rama de desorcion.

H, H

L

R

H,

Figura 3.3. Clasificacion de los distintos tipos de lazos de histéresis segun la
IUPAC.

Cada una de las isotermas de la figura 3.3 estd asociada con una, o varias,
estructuras porosas. Asi, por ejemplo, la isoterma Hi la pueden presentar
adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy angostas, como por ejemplo
los materiales MCM-41 (poros cilindricos abiertos y cerrados), o aglomerados de
particulas esféricas con tamafios y distribucién aproximadamente uniformes. La
mayoria de los 6xidos inorganicos, por ejemplo los geles de silice, presentan
isotermas del tipo H2 que, por cierto, son las mas comunes.

Los lazos del tipo Hs y H4 se obtienen al trabajar con aglomerados de poros de
placa paralelas (slit- shaped), como ocurre con las arcillas pilarizadas. La isoterma
del tipo H4 también es caracteristica de los carbones activados pero, en este caso,
la distribucion de tamafios de poros esta en el rango de los microporos. Como se
ha indicado, la geometria y el tamafio de los poros afectarian la forma de la
isoterma por lo que, en general, se podria clasificar un material dado con base en
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la isoterma de adsorcion que él presente. Por lo tanto, para el material sintetizado
de MgO usando el método sol-gel con surfactante y considerando su potencial
uso, es posible determinar la distribucion de tamafios de poros en el mismo, a
partir de su isoterma de adsorcién-desorcion [24].

3.2. Aspectos experimentales

3.2.1. Determinacién de la concentracidon critica micelar

Para determinar la concentracion critica micelar se empleé el método
conductimétrico, graficando la variacion de la conductividad (uS) del sistema con
el aumento de la concentracion de surfactante (mM), en el mismo.

A partir de una solucion madre de surfactante, que para el presente trabajo fue
bromuro de cetiltrimetil amonio (CTAB — Merck) 50 mM, se prepararon 10
disoluciones de concentraciones: 0.0 mM, 0.2 mM, 0.4 mM, 0.6 mM, 0.8 mM, 1.0
mM, 2.0 mM, 3.0 mM, 5.0 mM y 10 mM. Experimentalmente fue necesario
determinar la CMC para las condiciones de sintesis empleadas en este trabajo
(100 mL de agua y pH=11.5), con el objetivo de obtener los materiales de interés.

3.2.2. Sintesis del MgO mesoporoso

Determinado el valor de la concentracion critica micelar, se procedio a sintetizar el
mesoporoso de MgO mediante un proceso tipo sol-gel. En la figura 3.4 se aprecia
un esquema del proceso de sintesis empleado para obtener el mesoporoso de
MgO.
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Solucion acuosa de
acetato de magnesio

NH,OH
Hasta pH 11.5

Filtrar, lavar y secar

a T° ambiente
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3H 24H
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Figura 3.4. Esquema del proceso de sintesis utilizado para obtener el 6xido de
magnesio mesoporoso.

Una cantidad de surfactante (0.2915 g) se disolvio en agua desionizada (33.12
mL) y el pH del sistema se ajusté a un valor de 11.5, usando una solucién acuosa
de hidroxido de amonio. A esta solucién clara se le adicion6 una solucién acuosa
de acetato de magnesio, de manera lenta y bajo agitaciéon. Después de agitar por
tres horas, el gel se envejecio a temperatura ambiente, durante 24 horas, en un
recipiente cerrado. El producto que se obtuvo, después de filtrar el gel, se lavé con
100 mL de agua desionizada y se secO al aire, a temperatura ambiente.
Posteriormente, para eliminar la materia organica que contenia el sélido, éste se
calcind a 500°C, durante 6 horas, para obtener 6xido de magnesio como Uunica
fase.

Para controlar la cantidad de surfactante y de precursor metalico a utilizar, en el
proceso de sintesis, se siguid la metodologia descrita por Soler lllia vy
colaboradores [13], tomandose valores adecuados de los factores s y h que
relacionan la concentracion del surfactante y cantidad de agua a usar en el
experimento, con la del precursor metalico respectivamente, y que se definen de la
siguiente manera:

54 |



Capitulo 3. | Mesoporose de MgO

__[surfactante] h = [H,0] Ecuacion 3.1
[Mg] [Mg]
3.2.3. Métodos de caracterizacion
3.2.3.1. Espectroscopia infrarroja (IR)

Para este analisis, el sélido de interés se homogenizdé con bromuro de potasio
(Fischer grado espectroscépico 99 %), en un mortero de agata. La mezcla se
sometié a presion mediante un troquel de acero inoxidable-318 hasta formar una
pastilla translicida. La muestra fue analizada empleando un espectrofotbmetro
infarrojo Nicolet IR-200 provisto del software EZOMINIC 32; el nimero de barridos
fue de 32 a una resolucién de 16 cm/s. Dicho andlisis fue realizado en el
Laboratorio de Catélisis de la Universidad del Cauca.

3.2.3.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Para realizar el andlisis de difraccion de rayos X, de la muestra de MgO
mesoporosa sintetizada, se empledé el difractometro X'Pert PRO MRD de
PANalytical que esta adscrito al departamento de Fisica de la Universidad del
Valle, y se determinaron las fases cristalinas presentes en los sdlidos sintetizados
haciendo uso de patrones almacenados en bancos de datos, con los cuales se
compararon los difractogramas obtenidos experimentalmente.

3.2.3.3. Espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa (DR
UV-Vis)

El espectro de reflectancia difusa en el ultravioleta-visible, del 6xido sintetizado, se
obtuvo empleando un espectrofotometro Cary-5E Varian UV-vis equipado con una
esfera de integracion que permitié la deteccion de la radiacion difusa reflejada. Los
espectros UV-Vis se registraron en el rango de 200-800 nm.

3.2.3.4. Microscopia electrénica de transmision (MET)

El estudio de la muestra de MgO mesoporoso sintetizada en este trabajo se
realiz6 utilizando el microscopio electronico Jeol 1200 EX perteneciente a la
Unidad de Microscopia Electrénica de la Universidad del Cauca. La preparacion
de la muestra, consistio en impregnar individualmente una rejilla de 100 mesh de
cobre, con particulas del sélido previamente dispersas en etanol (se dispersaron
aproximada de 10 mg de cada uno de los sélidos sintetizados en etanol, haciendo
uso de ultrasonido). Esta muestra seca se coloco en el porta-muestra del equipo y
se observé aplicando un potencial eléctrico para acelerar el haz de electrones de
80 kV.

3.2.3.5. Microscopia electrénica de barrido (MEB)
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Las microfotogréfias de MEB del sélido de MgO mesoporoso sintetizado en este
trabajo, se obtuvio usando con un microscopio electrénico de barrido (Jeol
JSM6490LV), con una sonda para microanalisis quimico (INCAPenta FETx3). La
muestra se preparé recubriéndola con oro, o carbono para evitar que esta
adquiera carga eléctrica, en platinas de calentamiento y de enfriamiento. Este
equipo pertenece al laboratorio de microscopia electrénica de barrido, adscrito a la
Escuela de Ingenieria Materiales de la Facultad de Ingenieria de la Universidad
del Valle.

3.2.5.6. Isoterma de adsorcion y area superficial de la muestra de MgO

sintetizada.

Para la obtencion de la isoterma de adsorcidn correspondiente al MgO sintetizado
por sol-gel, se usé el equipo Micromeritics®. Modelo: ASAP 2020 y 2010 el cual
estad adscrito al laboratorio de grupo de investigacion CIENMAT, del Instituto de
Quimica de la Universidad de Antioquia.

3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Determinacién de la concentracion critica micelar (CMC)

Como se menciono anteriormente, para determinar la concentracion critica micelar
se empled el método conductimétrico, graficando la variacién de la conductividad
(uS) del sistema con el aumento de la concentracion de surfactante (mM), en el
mismo. Como se observa en la figura 3.5, la conductividad aumenté conforme se
incrementd la concentracion de surfactante, comportamiento que era de esperar
debido a que, como el CTAB es un surfactante i6nico, al adicionarlo al sistema se
favoreci6 un aumento en la masa por unidad de carga de las especies
conductoras. Una tendencia lineal de aumento se mantuvo hasta cuando la
concentracion se acercé a 1 mM, donde se present6 una variacion en la pendiente
de la curva. Este subito cambio de la conductividad eléctrica se puede interpretar
como un cambio significativo en la naturaleza de las especies del soluto (CTAB),
poniendo en evidencia la formacion de agregados o micelas en la solucion.
Observando la grafica se puede concluir que el valor de la CMC, para el CTAB,
fue de aproximadamente 1mM.
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Figura 3.5 Grafica de la determinacion de la CMC del CTAB mediante medidas de
conductividad eléctrica.

Determinado el valor de la concentracién critica micelar, se procedio a sintetizar el
mesoporoso de MgO. Para ello se utilizé una concentracion de surfactante de 18,4
mM, valor que se encuentraba muy por encima del CMC, con lo que se busca
favorecer algun tipo de asociacion entre las micelas y de que ellas pudieran formar
alguna estructura.

3.3.2. Caracterizacion del MgO mesoporoso sintetizado

Para determinar las caracteristicas microestructurales de los sélidos sintetizados,
se utilizaron las siguientes técnicas: espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos
X (DRX), reflectancia difusa UV-Vis, superficie especifica (BET), microscopia
electronica de barrido (MEB) y microscopia electronica de transmision (MET).

3.3.2.1. Espectroscopia infrarroja (IR)

Una vez obtenido el gel de CTAB-(CH3;COO),Mg-H20, y después de 24 horas de
envejecimiento, el producto fue secado a temperatura ambiente y se caracterizé
usando espectroscopia infrarroja, obteniéndose el espectro que se observa en la
figura 3.6(a). Como era de esperar, el espectro muestra la presencia del
surfactante siendo evidentes las bandas caracteristicas de sus cadenas alquilicas,
ubicadas cerca a los 1442 cm? (enlaces simétricos -CHs), asi como las
vibraciones de los enlaces -CHs, en el plano simétrico del enlace con -CHz, que se
podrian asociar a la banda ubicada en 1536 cm; la banda cercana a 760 cm*
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puede corresponder a la vibraciébn de los enlaces (CH3)sN*-CH [14]. Las
vibraciones simétricas y antisimétricas del -CH2- estan en 2878 y 2930 cm,
respectivamente, y al enlace C-N le corresponderia la banda alrededor de 935cm-
1 [14]. EIl espectro evidencia la formaciéon de enlaces Mg-O en las bandas entre
800 y 500 cm* asociadas a modos vibracionales del enlace Mg-O [15].
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Figura 3.6. Espectros IR correspondientes a los sélidos mesoporosos de MgO
obtenidos via sol gel: (a) muestra envejecida y secada a temperatura ambiente y
(b) Muestra tratada térmicamente a 500°C por 6 horas.

El espectro IR del sélido calcinado a 500°C durante 6h (figura 3.6 (b)), evidencia la
consolidacion del enlace Mg-O, tal como lo indican las bandas caracteristicas de
este enlace que aparecen en la regiéon entre 400 y 800 cm™ [14], las cuales
presentan una mayor intensidad si se comparan con las del espectro antes del
tratamiento térmico (figura 3.6(a)). Ademas, las bandas entre 3400 y 3800 cm-* se
pueden atribuir a las vibraciones de estiramiento de los grupos O-H superficiales,
puenteados con el MgO, y las bandas entre 1400 y 1550 cm™ al estiramiento del
grupo Mg-O y a las deformaciones del grupo Mg-O-Mg [14]. Los espectros IR de
la figura 3.6 indican que la temperatura y el tiempo de tratamiento de la muestra
fueron optimos para eliminar completamente el surfactante.
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Para tener una informacion mas precisa sobre la evolucion de los grupos
funcionales asociados a los solidos obtenidos, se realizé la deconvolucion del
espectro IR en una zona concreta del mismo, entre 400 y 1000 cm™, donde se
ubican las bandas mas representativas de los grupos funcionales del tipo Mg — O.
La figura 3.7 muestra los resultados de la deconvolucién de esta zona de los
espectros IR que ilustra la evolucion de las bandas fundamentales, aquellas que
se atribuyen a grupos funcionales que contienen al magnesio.

% Transmitancia u.a
% Transmitancia u.a
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Figura 3.7. Deconvolucion de los espectros IR, en el rango espectral entre 400 y
1000 cm, correspondientes a muestras sélidas: (a) envejecida y secada a
temperatura ambiente y (b) tratada térmicamente a 500°C por 6 horas.

En la figura 3.7 (a) se observan bandas caracteristicas asociadas a los modos
vibracionales de flexién de los enlaces C-C y C-N, propias del CTAB, ubicadas a
760 cm™ y entre 900 y 800 cm™, y que desaparecen tras el tratamiento térmico.
Ademas se evidencia la presencia de las bandas entre 547 y 650 cm, propias de
enlaces C-Mg-C, que desaparecen al calcinar la muestra. Las bandas asociadas a
la deformacién del enlace Mg-O-Mg, cercanas a 500cm™ [15], se hacen mas
evidentes después del tratamiento a 500°C y algo similar ocurre con las bandas
ubicadas a 408, 421 y 455 cm'?, correspondientes a las flexiones el enlace Mg-O.

3.3.2.2. Difraccién de rayos X (DRX)

La figura 3.8 muestra el difractograma correspondiente al sélido tratado a 500 °C
durante 6 horas y en él se observan los picos caracteristicos del MgO tipo
periclasa, Isométrica cubica - clase Hexoctahedral [ICSD 9863 PDF 43-1022],
correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311) y (222).
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Figura 3.8. Difractograma de rayos x correspondiente al sélido sintetizado por el
método sol-gel y tratado térmicamente a 500°C durante 6 horas.

3.3.2.3. Espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa (DR
UV-Vis)

En la figura 3.9 se muestran los resultados de espectroscopia UV-visible de
reflectancia difusa (DRS) obtenidos para la muestra de MgO sintetizada por el
meétodo sol-gel. Los resultados muestran que el solido presenta una fuerte
absorcion de radiacién UV en las longitudes de onda menores de 400 nm.
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Figura 3.9. Espectro de absorcion UV-Vis reflectancia difusa (DRS)
correspondiente al sélido de MgO sintetizado usando el método sol-gel con
surfactante.

El espectro de la figura 3.9 refleja de acuerdo a lo reportado en la literatura [16],
las absorcidnes caracteristicas del MgO, a 255 nm, la cual se asigna a iones O?%(c
presentes en el MgO mesoporoso, mas especificamente en los bordes (0% ac) y
esquinas (O?%3c). Al realizar la deconvolucién del espectro de absorciéon UV-Vis —
DRS en la figura 3.10 se observan aproximadamente seis bandas, entre ellas la
banda mas intensa aproximadamente a 257 nm, y que se puede asociar a las
transiciones de los electrones a través de la banda prohibida, la banda a 320 nm
se puede atribuir a iones O%sc presentes en la estructura, y las bandas a 400 y
500 nm a iones O?%3c presentes en las esquinas del mesoporoso. Las otras
bandas localizadas a longitudes de onda mayores se pueden asociar a defectos
estructurales del MgO.
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Figura 3.10. Deconvolucion del espectro de absorcion UV-Vis correspondientes al
sélido mesoporoso de MgO sintetizado.

Se aplico a los datos de espectroscopia UV-Vis obtenidos del MgO mesoporoso el
modelo de Kubelka-Munk por ser mas rigurosa con el tratamiento de estos datos
[17], esto con el fin de determinar el valor del “gap” de energia (banda prohibida)
para este sélido. En la figura 3.11 se muestra la gréafica de [F(R.)hv]? en términos
de hv, donde F(R.) = K/S = (1 - R.)%2R. es la denominada funcién de Kubelka-
Munk con R« = Rmuestra/Rreferencia, Siendo R el valor de la reflectanciay S y K los
coeficientes de dispersion y absorcion de K-M. Los valores de F(R«) se obtuvieron
de los datos experimentales de la espectroscopia DRS realizada al MgO
mesoproroso (figura 3.9). El valor de energia de “gap” encontrado fue de 6.24 eV,
valor que concuerda con los obtenidos en otros trabajos [18, 19]. Este valor de
“band gap” se desplaza hacia el rojo si se consideran los valores reportados que
se encuentran entre 6.5 y 7.65 eV. Observando cuidadosamente la curva de la
figura 3.11, es evidente un “falso” gap a ~ 5.5 eV que podria asociarse con los
estados que generarian los defectos (tanto de la superficie con sub-superficie) en
la banda prohibida y que propiciarian un “mid-gap”, fendbmeno que ya ha sido
reportado para otros sistemas [20, 21].
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Figura 3.11. Gréfico utilizado para determinar el valor de la energia del “gap”,
ancho de la banda prohibida, para las muestras de MgO obtenidos mediante el
método sol-gel con surfactante.

3.3.2.4. Microscopia electronica de transmision (MET)

La figura 3.12 muestra la micrografia obtenida con MET del MgO sintetizado por el
método sol-gel. En esta fotografia se aprecia que las particulas son de tamafio
nanometrico y que no presentan una forma definida; ademas, se hace evidente la
presencia de gran cantidad de poros en la mayor parte de la superficie del
material. Ampliando una zona de la imagen, se observa con mayor claridad la
porosidad en el sélido, que no es uniforme, y que el tamafio de los poros se
encuentra por debajo de los 50nm, evidenciandose la naturaleza mesoporosa del
MgO sintetizado por el método sol-gel con surfactante (tamafio de poro entre 2 y
50nm [2]).
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Figura 3.12. Micrografia obtenida con MET correspondientes a la muestra de MgO
sintetizada en este trabajo usando el método sol-gel con surfactante.

3.3.2.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La figura 3.13 muestra que el material de MgO sintetizado presenta una estructura
altamente porosa e interconectada tridimensional, con una distribucion bimodal de
poros, es decir, mesoporos y macroporos. Este tipo de estructura favorece los
procesos de adsorcion del MgO y sus aplicaciones donde se requiera esta
estructura de poros, ya que los macroporos permitirian que grandes moléculas,
por ejemplo del colorante, pudieran penetrar hacia la superficie interior del MgO
[18]. Por otro lado, los mesoporos deberian aumentar la superficie especifica del
MgO tornandolo mas reactivo. Se espera, entonces, un efecto conjunto de los
macro y meso-poros existentes en el MgO (figura 3.13) que favorezca una mayor
eficiencia en la remocion y eliminacion de colorantes en una muestra de agua que
los contenga.
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Figura 3.13. Micrografias obtenidas con MEB de dos regiones de una muestra de
MgO sintetizada por el método sol-gel con surfactante

3.3.2.6. Isotermas de adsorcién y area superficial (BET)

La isoterma de adsorcién-desorcion de Nz, correspondiente al MgO sintetizado, se
muestra en la figura 3.14.

ZD:
180:
160:
140_- .
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100_- «* .

80

Volumen Adsorbido (cm’/g)

0 ' T ' T ' T ' T ' T
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0

Presion Relativa (P/P,)

Figura 3.14. Isoterma de adsorcién-desorcién de N2 de sélido de MgO obtenido
por el método via sol-gel con surfactante.
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La curva de la figura 3.14 muestra que el MgO presenta una isoterma de tipo 1V,
segun la clasificacion IUPAC (figura 3.2), con un gran ciclo de histéresis de tipo
Hs, clasificacion IUPAC (figura 3.3), que puede estar relacionado con la formacion
de poros en forma de ranura en las particulas. La presencia de adsorciones a
presiones relativas cercanas a la unidad en la isoterma de adsorcion sugiere la
presencia de macroporos, indicando que la distribucién en los tamafios de poro se
extiende hasta la gama de macroporos, mientras que el aspecto de la curva de
histéresis (P/Po= 0.5-1.0), revela la presencia de mesoporos. Por otro lado, la
distribucion del tamafio de poro del MgO, como se muestra en la figura 3.15,
presenta didmetros de poro que se encuentran, principalmente, en el intervalo de
20 a 25nm, rango que esta incluido en los valores para solidos mesoporosos (2-
50nm), lo que reitera la predominante naturaleza mesoporosa de la estructura del
MgO sintetizado por el método sol-gel con surfactante.
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Figura 3.15. Curva de distribucion de tamafio de poros del sélido MgO sintetizado
por el método sol-gel.

En la tabla 3.2 se indican algunos valores caracteristicos de la estructura
mesoporosa del MgO sintetizado. En ellos se observa que el 6xido posee un alta
area superficial (171.06 m2/g), con un volumen de poros de 0.22 cm3/g y con un
diametro medio de poro de 26.2nm.
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Diametro medio de
Poro™

Area Superficial Volumen Poro”

\Y[s]@)

[m?/g] [cm®/g]

Mesoporoso [nm]

*Volumen de poro total, obtenido a partir volumen de adsorcion de N; a
P/P¢=0.995

**Didmetro medio de poro se calcula usando larama de desorcién de la isoterma.

Tabla 3.2. Propiedades texturales del s6lido mesoporoso de MgO.

3.4. Conclusion

Utilizando la metodologia sol-gel, propuesta en este trabajo, se pudo obtener, de
manera sencilla y reproducible usando como agente moldeante CTAB, MgO
mesoporoso de tamafio nanométrico (<100 nm), con una estructura cristalina
cubica, clase Hexoctahedral. Los resultados de la caracterizacion de este Oxido
mostraron que la isoterma de adsorcibn—desorcion de N2 presentaba una
histéresis caracteristica de una estructura mesoporosa, condicion que se
corroboro con la micrografia MET del sélido; la superficie especifica del MgO
sintetizado fue de 171.06 m?/g. Ademas, observando las muestras con MEB se
encontré que, adicionalmente a los mesoporos, también existian macroporos lo
gue podria favorecer el potencial uso de este 6xido en la remocion y degradacion
de colorantes presentes en muestras de agua.

3.5. Bibliografia
[1] M. A. Shand, The Chemistry and Technology of Magnesia, Wiley & Sons, Inc.
HOBOKEN, New Jersey. 2006. Cap 8.

[2] M.A. Blesa, P.J. Morando, A.E. Regazzoni, Chemical Disoluttion of Metal
Oxides, CRC Press: Boca Raton, FL, 1993.

67|



Capitulo 3. | Mesoporose de MgO

[3] X. Peng, M. A. Barteau. Characterization of oxide layers on Mg(0001) and
comparison of H20 adsorption on surface and bulk oxides. Surf. Sci., 233, (1990),
pp. 283-292

[4] D. Ochs, M. Brause, B. Braun, V. Kempter. CO2 chemisorption at Mg and MgO
surfaces: a study with MIES and UPS (He 1) Surf. Sci. 397, 1998, 101-107.

[5] S. H. Liang, I. D. Gay. A 3C solid-state NMR study of the chemisorption and
decomposition of ethanol on MgO J. Catal. 101, (1986), pp. 293

[6] H. Tsuiji, F. Yagi, H. Hattori, H. Kita. Self-Condensation of n-Butyraldehyde over
Solid Base Catalysts. J. Catal. 148, (1994), pp. 759-770.

[7] C. Dishovsky. Medical Treatment of Intoxications and Decontamination of
Chemical Agents in the Area of Terrorist Attack. Springer Press, Netherlands
(2006), pp. 153-163.

[8] A. Brhargava, J. A. Alarco, |I. D. Marckinnon, D. Page, A. llyushechkin.
Synthesis and characterization of nanoscale magnesium oxide powders and their
application in thick films of Bi2Sr2.CaCu20s. Mater. Lett. 34, (1998), pp. 133-142.

[9] H. D. Gesser, P. C. Goswami. Aerogels and related porous materials Chem.
Rev. 89, (1989), pp. 765-788.

[10] J. G. Ekerdt, K. J. Klabunde, J. R. Shapley, J. M. White, J. T. YatesJr. Surface
chemistry of organophosphorus compounds. J. Phys. Chem., 92 (22), (1988), pp
6182—6188.

[11] C.E. Housecroft, A.G. Sharpe, Quimica inorgénica. Pearson. Pp. 279-290.

[12] C. J. Binker, G. W. Scherer, Sol-Gel: the physics and chemistry of sol-gel
processing. U. Kingstom: Academy Press, 1990.

[13] R C Ropp Elsevier. Encyclopedia of the alkaline earth compounds. Elsevier.
Pp. 109

[14] B. Q. Xu, J.M. Weii, H. Y. Wang, K.Q. Sun. Nano-MgO: novel preparation and
application as support of Ni catalyst for CO2 reforming of methane Catal. Today.
68, (2001), pp. 217-225.

[15] Y. Hao, G. Meng, C. Ye, X. Zhang, L. Zhang, Kinetics-driven growth of
orthogonally branched single-crystalline magnesium oxide nanostructures, J. Phys.
Chem. B, 109 (2005), pp. 11204-11208.

68 |



Capitulo 3. | Mesoporose de MgO

[16] L. Kumari, W.Z. Li, C.H. Vannoy, R.M. Leblanc, D.Z. Wang, Synthesis,
characterization and optical properties of Mg(OH)z micro-/nanostructure and its
conversion to MgO. Ceram. Int., 35 (2009), pp. 3355-3364.

[17] P. Ouraipryvan, T. Sreethawong, S. Chavadej, Synthesis of crystalline MgO
nanoparticle with mesoporous-assembled structure via a surfactant-modified sol—
gel process, Mater. Lett., 63 (2009), pp. 1862-1865

[18] C. Gabriel, S. Gabriel, E. H. Grant. Dielectric parameters relevant to
microwave dielectric heating Chem. Soc. Rev. 27, (1998), pp. 213-224.

[19] J. E. Rodriguez-Paez, Sintesis de polvos ceramicos por el método de
precipitacion, BOL. SOC. ESP. CERAM. VIDRIO, 40 (3), (2001), pp.173-184.

[20] H. Qian, G. Lin, Y. Zhang, P. Gunawan, R. Xu, A new approach to synthesis
uniform metal oxide hollow nanospheres via controlled precipitation.
Nanotechnology, 18, (2007), pp. 355602.

[21] E., R.P.J., Estudio de los mecanismos de formacion de particulas de ZnO con
disefio morfolégico y dimensiones obtenidas por el método de precipitacion
controlada. . Tesis doctoral. Universidad Autonoma de Madrid. , 1999 . Espafa.

[22] Hsin-Yu Lin, H.-C.Y., Wei-Lin Wang. Synthesis of mesoporous Nb20s
photocatalysts with Pt, Au, Cu and NiO cocatalyst for water splitting Catalysis
Today (2011) 174 pp. 106-113.

[23] J.C. Autino, G. Romanelli, D.M. Ruiz, Introduccion a la Quimica Organica;
Universidad Nacional de La Plata — Editorial de la Universidad de La Plata, (2013),
pp. 181-182.

[24] F. Fiévet, R. Brayner, “The polyol process”, in “Nanomaterials: a danger or a
promise?”, R. Brayner, F. Fiévet, Th. Coradin (Eds), chapter 1, Springer Science +
Business Media, London, (2013), pp 1-25.

[25] D. SKOOG, H. NIEMAN, Principios de analisis instrumental, Quinta edicion,
2001, Madrid: Editorial MacGraw Hill. Cap. 6.

[26] A. M. Hofmeister, E. Keppel, A. K. Speck. Absorption and reflection infrared
spectra of MgO and other diatomic compounds. Mon. Not. R. Astron. Soc. 345,
(2003), pp.16-38.

[27] C. Chizallet, G. Costentin, M.I Che, F. Delbecq, P. Sautet. Infrared
Characterization of Hydroxyl Groups on MgO: A Periodic and Cluster Density
Functional Theory Study. J. Am. Chem. Soc., 129 (20), (2007), pp 6442—6452

69|



Capitulo 3. | Mesoporose de MgO

[28] C. Hammond, The Basics of Crystallography and Diffraction, International
Union of Crystallography, Oxford University Press, 2000.

[29] R. A. Young, The Rietveld Method, International Union of Crystallography,
Oxford Science Publications, 2002.

[30] Z. M. Khoshhesab, Reflectance IR Spectroscopy. Materials Science
Engineering and Technology, 13 (2012)

[31] J. Mcaloren. A Reproducible Magnesium Oxide Standard for Reflectance
Measurement from 0.3 to 2.6u. Nature.195, (1962), pp. 797

[32] J. Tauc, R. Grigorovici,A. Vancu. Optical Properties and Electronic Structure of
Amorphous Germanium. physica status solidi b. Vol. 15, Issue 2, (1966), pp. 627—
637.

[33] M. Bizarro, S. E. Rodil, “Physicochemical characterization of photocatalytic
materials” en Photocatalytic semiconductors (A. Hernandez- Ramiirez, . Medina —
ramirez (Eds)), Springer International Publishing, Switzerland, (2015), pp 134-145

[34] A. Escobedo Morales, E. Sanchez Mora, and U. Pal, Use of diffuse reflectance
spectroscopy for optical characterization of un-supported nanostructures, Revista
Mexicana de Fisica S. 53 (5), (2007), pp.18-22.

[35] R. Pandey, J.E. Jaffe, A.B. Kunz. Ab initio band-structure calculations for
alkaline-earth oxides and sulfides. Phys. Rev. B, 43 (1991), pp. 9228-9237.

[36] U. Schomberger, F. Aryasetiawan. Bulk and surface electronic structures of
MgO Phys. Rev. B, 52 (1995), pp. 8788—-8793.

[37] Z. L. Wang. Transmission Electron Microscopy of Shape-Controlled
Nanocrystals and Their Assemblies. J. Phys. Chem. B, 104 (6), (2000), pp 1153-
1175.

70 |



En este capitulo, se describira el efecto

degradante de los sélidos obtenidos de

MgO nanoparticulados y mesoporoso,

y se propondra el posible mecanismo

gue lleve a eliminacion de la rodamina
en solucién

Capitulo

4.

Capacidad de remocion
de nanoestructuras de
MgO, considerando
como tinte patron la
rodamina 6G




Capitulo 4. | Capacidad de remeocién de naneestructuras de MgO

4.1. Marco teoérico

4.1.1. Estudios preliminares del MgO para remediacion medio ambiental

El 6xido de magnesio (MgO) es ampliamente utilizado en la industria quimica
como un depurador de gases contaminantes de la atmdésfera (CO2, NOx, SOx) [1].
Para el caso concreto del SOz, las reacciones que rigen el proceso de depuracion
se indican a continuacion donde, Inicialmente, se presenta la absorcion del SOz,
con posterior precipitacion del sulfito de magnesio (ecuacion 4.1), seguido por un
proceso de remocién del solido mediante calentamiento (ecuacion 4.2):

SO2 + Mg? +6H20 — MgS03.6H20| Ecuacion 4.1
MgS0O3.6H20 + calor - MgSOz + 6H201 Ecuacién 4.2

En la actualidad, las nanoestructuras de este material estan siendo estudiadas con
especial atencidon debido a sus importantes aplicaciones en remediacion
medioambiental. Todo esto como consecuencia de una ventaja econdmica, dada
su disponibilidad a gran escala [2], baja energia en relacion a su regeneracion,
efecto sinérgico en presencia de humedad [3], entre otras. Recientemente, se
encontré6 que los nanocristales de MgO son catalizadores eficaces en la
ozonizacioén catalitica de colorantes [4], fenoles y formaldehido [5], [6]. En efecto,
el MgO contiene sitios basicos en su superficie [7], propiciando una absorbancia
destructiva [8] y [14], con una alta reactividad superficial, elevada capacidad de
adsorcion y alta superficie especifica [9]. Por otro lado, este 0xido es insoluble en
agua, no es téxico y no causa contaminacion del agua. Estas propiedades hacen
que el MgO sea considerado como un candidato adecuado y digno para ser usado
en ozonizacion catalitica, particularmente en medios salinos, donde las especies
radicales interfieren con la reaccion de oxidacion, compitiendo con los compuestos
de interés en la utilizacién de los radicales oxidantes [10], [11] y [12]. EI MgO
también ha sido empleado en la descomposicion de compuestos clorados y
fluorados [13], [14] y [20]. Las nanoparticulas del 6xido de magnesio (MgO-NPs)
se han utilizado con éxito como adsorbente destructivo de los agentes usados en
la guerra quimica, a temperatura ambiente, y de los iones de metales pesados, asi
como de compuestos que contienen fésforo, en aguas residuales, [15] y [16].
Ademas, el MgO ha demostrado una gran potencialidad como un adsorbente para
la eliminacion de colorantes azoicos y de antraguinona de las aguas residuales
[4], [17], [18], [19] y [20].

4.1.2. Degradacién de tintas provenientes de empresas textiles

Dentro de las industrias que vierten residuos toxicos al agua, la de los colorantes
es una de las que mas aporta, constituyéndose en una de las mas contaminantes
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porque genera en el agua caracteristicas nocivas para la salud humana. Esto ha
llevado a que la legislacion mundial, afortunadamente, se torne mas estricta con
relacion a las concentraciones minimas permitidas de este tipo de contaminantes
en el agua residual. Una alternativa que se viene utilizando, con el fin de
solucionar problemas ambientales, es la nanotecnologia, tecnologia que busca
sintetizar y conformar materiales, dispositivos y sistemas a nivel nanométrico, para
emplearlos en el tratamiento y purificacién del agua, entre otros posibles usos.
Ademas, la nanotecnologia combinada con las tecnologias convencionales:
filtracion, intercambio i6nico, precipitacién, adsorcién sobre carbén activado,
cloracion, floculacién, osmosis inversa, entre otras, propiciaria la eliminacion del
contaminante y no soélo su transferencia de una fase acuosa a otra, sin destruirlo.

4.1.2.1. Colorantes utilizados en la industria textil

En cada una de las etapas de transformacion, las materias textiles se ven
sometidas a una serie de tratamientos en los que se utilizan productos quimicos,
siendo el medio habitual de aplicacién de estos compuestos a los textiles es el
agua, donde se disuelven o se dispersan los reactivos a utilizar en cada caso; el
agua es, por lo tanto, el medio de transporte del colorante a la fibra de algodoén. Es
por esta razén que a los procesos quimico-textiles o de “ennoblecimiento” textil, se
denominan habitualmente procesos humedos (wet processes) y a las industrias
del sector, industrias del “ramo del agua”.

Las familias de tintas mas utilizadas, en el proceso para adecuar las fibras, son
[21]:

e Colorantes reactivos genéricos: son importantes tanto para las tinturas como
para los estampados, presentando una amplia gama de matices y gran
versatilidad en cuanto a los procesos de aplicacion.

¢ Colorantes directos: cuentan con una gama de matices amplia y procesos de
aplicacion mas simple, presentan baja solidez frente a los tratamientos en
hamedo, salvo algun tratamiento posterior, y su uso se limita a sectores en los
que este factor es secundario; este tipo de colorantes combina, no obstante,
un buen precio con buena solidez a la luz

e Colorantes tipo tina: tienen una excelente solidez a todos los agentes: agua,
luz, etc, pero son los mas caros y su aplicacion es tan compleja como los
sulfurosos. Por otro lado, los colorantes azoicos insolubles, aunque siguen
teniendo cierta importancia en las tinturas y en los estampados, presentan
limitaciones para su aplicacion y su intensidad.

4.1.2.2. Métodos convencionales de degradacion
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Actualmente, no existen tecnologias econOmicamente atractivas para la
eliminacién de aguas que contengan colorantes. Se han desarrollado tecnologias
de naturaleza fisicoquimica, tales como: la filtracibn con membranas o la adsorcion
en carbon activo, que son costosas y comercialmente poco atractivas. Ademas,
estos procesos se limitan a transferir los contaminantes de una fase a otra en
lugar de eliminarlos. Otras tecnologias convencionales usadas para el tratamiento
de aguas que contienen colorantes son: intercambio i6nico, precipitacion,
cloracién, floculacion, osmosis inversa, entre otras [22]. Ademas, se sigue
investigando en la recuperacion y reutilizaciéon de colorantes y reactivos que
contienen los efluentes del proceso de tinturado, pero esto no es posible con
algunas familias de colorantes, concretamente con los reactivos genéricos [21].

4.1.2.3. Procesos avanzados de oxidacion

Los tratamientos convencionales ya mencionados, para la descontaminacion de
aguas, son procedimientos que resultan inadecuados para alcanzar el grado de
pureza exigido por la ley o considerando el posterior uso del efluente tratado. Es
por esto que cada vez es mas frecuentemente que se recurra a las denominadas
tecnologias o procesos avanzados de oxidacion (TAOs, PAOs) que no son tan
ampliamente aplicados como deberia ser y, peor aun, no tienen amplia difusion en
los paises de economias emergentes, como los de América Latina. La mayoria de
las TAOs puede aplicarse a la remediacion y eliminacién de contaminantes de
aguas especiales, generalmente en pequefia 0 mediana escala. Los métodos
pueden usarse solos o combinados, entre si 0 con métodos convencionales, y
pueden aplicarse, también, a contaminantes en aire y suelos permitiendo, incluso,
la desinfeccion por inactivacién de bacterias y virus [23].

Los PAOs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue
inicialmente establecido por Glaze y colaboradores, quienes definieron los PAOs
como procesos que involucran la generacidbn y uso de especies transitorias
altamente oxidantes, como es el caso del radical hidroxilo (HOe¢) que puede ser
generado, principalmente, por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por
otras formas de energia, y que posee una alta capacidad para oxidar materia
organica. Algunos PAOs, como: la fotocatélisis heterogénea, la radidlisis y otras
técnicas avanzadas, recurren, ademas, a reductores quimicos que propician
transformaciones a contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacién, como
iones metalicos o compuestos halogenados.

En la tabla 4.1 se da un listado de los PAOs, clasificadas en procesos no
fotoquimicos y procesos fotoquimicos.
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Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
e Ozonizacibn en medio alcalino e Oxidacibn en agua subly
(O3/0OH") supercritica
e Ozonizacion con peroxido de e Procesos fotoquimicos

hidrégeno (03/H202)
e Fotdlisis del agua en
Procesos Fenton (Fe*?/H202) vy ultravioleta y vacio (UVV)

relacionados

e UV/peroxido de hidrégeno

Oxidacion electroquimica

e UV/O3
e Radidlisis y y tratamiento con haces
de electrones e Foto-Fenton y relacionadas
e Plasma no térmico e Fotocatélisis heterogénea
e Descarga electrohidraulica-
Ultrasonido

Tabla 4.1. Lista de algunos procesos avanzados de oxidacion [23].

4.2. Aspectos experimentales

4.2.1. Determinaciéon de la capacidad de las nanoparticulas de MgO para
remover rodamina 6G

Con el objetivo de determinar la capacidad de los polvos sintetizados de MgO,
tanto el nanoparticulado como el mesoporoso, en la remocion y/o degradacién de
moléculas orgéanicas, se estudio su capacidad como adsorbente y/o degradante de
la Rodamina 6G (molécula organica tomada como un referente de las tintas), en
soluciones acuosas. El efecto de la presencia del MgO en la disolucion de
Rodamina 6G se registrd utilizando espectroscopia UV-visible, considerando la
variacion de la intensidad de la banda de absorcion caracteristica de la tinta (527
nm), la cual se correlaciond con la variacion de la concentracion de la rodamina,
en la solucion. El estudio se realizo a los diferentes sistemas, considerando las
diferentes presentaciones del MgO (Nanoparticulas obtenidas en diferentes
solventes y el material mesoporoso) en soluciones con 20 ppm de Rodamina 6G,
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sin irradiar e irradiando con UV el sistema. También se realiz6 el ensayo utilizando
MgO comercial (Aldrich), para tomarlo como referente.

4.2.1.1. Adsorcion de la rodamina sobre las particulas de MgO

Con el fin de determinar las caracteristicas del equilibrio de adsorcién del
colorante sobre el 6xido de magnesio nanoparticulado y mesoporoso, se realizo el
estudio de su cinética de adsorcién. Para ello se tomaron 25 mg de cada uno de
los soélidos sintetizados y se dispersaron en 50 mL de una solucién de rodamina
6G, con una concentracion de 20 ppm, en continua agitacion y a temperatura
ambiente, y completa oscuridad. Es necesario comentar que la mayoria de
ensayos para degradacion de colorantes con MgO comuUnmente realizados, en
otros trabajos [17][18] y [20], utilizan concentraciones bajas de rodamina 6G,
desde 3 y 10 ppm hasta 50 ppm, utilizando volimenes de maximo 50 mL, con
dosis de MgO entre 0.5 y 1g, por lo tanto en este trabajo se realizaron ensayos
con concentraciones mayores a las reportadas en literatura.

Obtenida la dispersién se extrajeron alicuotas de esta suspension y se tomaron los
espectros de las mismas cada 5 min, hasta completar la media hora, luego cada
10 min, hasta completar la hora, y finalmente cada 20 min hasta completar las dos
horas, considerando la absorbancia maxima que presenta la R6G a los 527 nm.
Para ello se empled un espectrofotometro UV-Visible (Spectronic Genesys 6) tal
como se indica en la figura 4.1.

Oscuridad
m h\
@ ®
Prumc —_— —_—

—_— R6G [50 Im/25 ppm]
@
1

Figura 4.1 Esquema del desarrollo experimental realizado durante el proceso de
remocion de la rodamina 6G haciendo uso de los sélidos sintetizados.
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4.3. Resultados y discusion

4.3.1. Adsorcién de larodamina sobre las particulas de MgO

Mediante calculos matematicos, y utilizando el método de curva de calibracién
(figura 4.2), se determind la cantidad de R6G adsorbida por los sdlidos.

1,2 -
1
0,8 -
< 0,6 - y = 0,0322x + 0,3041
oa | R2 = 0,9918
0,2 -
0 | | | . .
0 5 10 15 20 25
Rodamina(ppm)

Figura 4.2. Curva de calibracion para la Rodamina 6G.

Los datos de cantidad de rodamina adsorbida [ppm], en funcion del tiempo para
los diferentes sélidos sintetizados asi como para la muestra del éxido comercial,
se graficaron obteniéndose la figura 4.3.
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MgO Sin Radiacion
MgO Agua
—— MgO Etanol
—— MgO AcAc
—— MgO Etilenglicol
—i— MgO Mesoporoso
—— MgO comercial Aldrich

254

20

15+

104

Rodamina
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T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Figura 4.3. Adsorcion de los sélidos de MgO sintetizados por el método de
precipitacion controlada y sol-gel, asi como para el MgO comercial.

Como se observa en la figura 4.3, la concentracion de colorante en la solucién
disminuy6 apreciablemente a medida que trascurrio el tiempo de interaccion con
los diferentes solidos, excepto para el MgO comercial que presento un leve efecto
sobre la concentracion de la R6G en la solucién. Tanto los sélidos sintetizados por
precipitacion controlada, empleando diferentes solventes (agua, etanol, acido
acético y etilenglicol y para los que se obtuvieron nanoparticulas), como el
sintetizado por sol-gel (mesoporoso), presentaron una alta capacidad de
adsorcion, comportamiento que se puede justificar por su pequefio tamafio de
particula (figuras 2.12, 2.13, 3.12 y 3.13), que propicio una alta area superficial
(tabla 3.2), favoreciendo que mas cantidad de colorante se adhiriera al solido. Por
otro lado, los sélidos, excepto el 6xido comercial, mostraron una rapida adsorcion,
durante los primeros 20 minutos del ensayo, donde mas del 50% del colorante fue
removido de la solucién. Los porcentajes de remocion, a las dos horas de
desarrollo del ensayo para los diferentes sélidos, fueron de: 21.62% (MgO
comercial), 85.10% (sintetizado en agua), 85.47% (sintetizado en etanol), 85.72%
(sintetizado en acido acético), 88.33% (sintetizado en etilenglicol) y 93.18%
(mesoporoso) (figura 4.4). Considerando los datos obtenidos para los soélidos
sintetizados por el proceso de precipitacion controlada, en diferentes solventes, el
que dio mejor respuesta fue el sintetizado en etilenglicol, soélido que presento un
menor tamafio de cristalito (picos mas anchos a la altura media en el
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difractograma de rayos X, como se puede ver en la figura 2.7) y menor tamafio de
particula (figuras 2.12 y 2.13). Al comparar el comportamiento de las
Nanoparticulas de MgO con el del MgO mesoporoso, este ultimo fue més eficiente
en la remocion de rodamina 6G, resultado que se puede justificar si se considera
su naturaleza mesoporosa, que le confiere una alta area superficial (~171 m?/g
(tabla 3.2)) y por lo tanto una mayor capacidad de absorcién. Estos resultados
indican que, dependiendo del proceso de sintesis, se pueden obtener solidos con
mejores condiciones estructurales que permitan mayor capacidad de adsorcion y
remocion de moléculas organicas, en el presente caso de rodamina 6G.

100
804
MgO Sin Radiacion
MgO Agua
60 - —m— MgO Etanol
—— MgO AcAc

—— MgO Etilenglicol
—i— MgO Mesoporoso
—— MgO Comercial Aldrich

%R

40

20

Tiempo (min)

Figura 4.4. Eficiencia de los diferentes solidos de MgO sintetizados con relacion al
oxido comercial.

4.3.2. Fotoélisis

Para determinar la influencia de la luz ultravioleta sobre la rodamina 6G se realizo
el ensayo denominado fotolisis, irradiando la solucién que contenia el colorante,
sin soélidos de MgO en ella, con radiacion UV. Los resultados mostraron que la
cantidad de rodamina presente en la solucion se mantuvo practicamente constante
en el tiempo, figura 4.5, lo que indica que la radiacion UV no elimino ninguna
fraccidon apreciable del contaminante organico.
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Figura 4.5. Variacion de la concentracion de rodamina 6G en la solucion
considerando la accion de la radiacion UV incidente sobre ella, en agitacion
constante y en ausencia de nano-estructuras de MgO.

4.3.3. Efecto de lairradiacion UV en la eficiencia de eliminacion de la R6G

Para determinar si la irradiacion con luz UV afectaba la remocion del colorante
propiciada por las nano-estructuras de MgO sintetizadas o generaba algun efecto
adicional de naturaleza “fotodegradante”, se utilizd la misma metodologia
empleada en los ensayos de adsorcion, solo que se mantuvo la suspension bajo
continua irradiacion UV, usando para ello un fotorreactor elaborado en el
laboratorio del grupo de investigacion CYTEMAC. Los resultados obtenidos de
este ensayo, registrando la variacion de la concentracion del colorante en la
solucion con el tiempo, se indican en la figura 4.6.
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MgO Agua

—— MgO Etanol

—— MgO AcAc
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Figura 4.6. Variacion de la concentracion de rodamina 6G en la suspensién, con
respecto al tiempo, irradiandola con radiacion UV, en agitaciébn constante y en
presencia de las nano-estructuras de MgO sintetizadas..

Comparando la figura 4.3 con la figura 4.6 no se evidencia ningan cambio
significativo en el comportamiento de las curvas cuando los diferentes sistemas
fueron sometidos a la irradiacion UV, tal que los porcentajes de rodamina
removidos, al cabo de las dos horas en constante agitacion y en presencia de los
sélidos MgO, fueron de: 22.49%, (MgO comercial), 85.59% (sintetizado en agua),
86.84% (sintetizado en etanol), 87.34% (sintetizado en &cido acético), 88.45%
(sintetizado en etilenglicol) y 93.92% (mesoporoso) (figura 4.7). La pequefia
variacion en los porcentajes de remocion de rodamina 6G al comparar las curvas
de la figura 4.4 (sin iradacion UV) con los de la figura 4.7 (irradiados con UV), se
puede justificar considerando el pequefio efecto de la radiacién sobre el colorante
mas que por algun efecto de naturaleza “fotodegradante” originado en el MgO.
Por lo tanto, la remocion de la rodamina 6G, en un sistema que contiene nano-
estructuras de MgO, se debe principalmente a la accién del solido por su
naturaleza, favorecido por su pequefio tamafio de particula y estructura
mesoporosa, caracteristicas que propician una mayor area superficial en las
muestras. La incidencia de radiaciébn sobre las nano-estructuras de MgO no
genero ningun efecto “fotodegradante” adicional que incrementara la accion de
remocion de rodamina por parte de las nano-estructuras de MgO.
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Figura 4.7. Eficiencia en la remocion de rodamina 6G por parte de los diferentes
solidos de MgO sintetizados y la muestra de Oxido comercial, sometidos a
irradiacion con radiacion UV.

4.3.4. Determinacion de la capacidad de las nanoparticulas de MgO para
degradar rodamina 6G

Los resultados de los ensayos realizados anteriormente indican que la capacidad
de adsorcion que presentaron los 6xidos de magnesio sintetizados, tanto como
nanoparticula como mesoporoso, fue alta. Por otro lado, algunos estudios reportan
la capacidad del MgO como agente degradante de compuestos organicos [14]
[16] y [20] por lo que surge la inquietud sobre si las nano-estructuras de MgO
sintetizadas en este trabajo solo adsorben la rodamina 6G o si ademas la
degradan. Dar respuesta a esta pregunta es importante ya que, aunque el remover
el colorante y atraparlo es un proceso importante, el que las nano-estructuras de
MgO pudieran también degradar este tipo de compuestos, el impacto de este
comportamiento a nivel de remediacibn medioambiental seria muy importante;
como se ha mencionado, la obtencion de este material es de bajo costo y no se
generan desechos toxicos que puedan afectar el medio ambiente, lo que hace que
el MgO sea muy atractivo tecnolégicamente.

Para dar respuesta a esta inquietud se analizaron muestras de MgO mesoporoso,
sintetizado mediante el método sol-gel, y del sdélido sintetizado en etilenglicol ya
que fueron ellas la que presentaron mayor eficiencia en la remocioén de colorante
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en el sistema (ver figura 4.4). Para realizar este estudio se volvio a realizar el
procedimiento indicado en el esquema de la figura 4.1, tomandose residuos
sélidos (MgO-R6G) del sistema a los 5, 15, 25, 40, 60 y 120 min de iniciado el
ensayo; estos residuos se secaron a temperatura ambiente y luego se tomaron
sus espectros IR para determinar los grupos funcionales presentes en ellos,
principalmente en su superficie.

Para analizar los residuos sélidos obtenidos en diferentes momentos del ensayo
de remocion de la rodamina 6G (muestras MgO-R6G), se tomaron como
referentes los espectros IR tanto de los 6xidos en su estado puro, antes que
entraran en contacto con el colorante, como el de la rodamina (figura 4.8).

% Transmitancia

C.

4000  3s00 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™?

Figura 4.8. Espectros IR correspondientes a: (a) MgO sintetizado por precipitacion
controlada usando como solvente etilenglicol, (b) MgO mesoporoso obtenido via
sol-gel y (c) rodamina 6G.

En los espectros IR (a) y (b) de la figura 4.8 se observan las bandas
caracteristicas de los sélidos de MgO ya descritas en los capitulos 2 (figura 2.6) y
3 (figura 3.6). En el espectro correspondiente a la rodamina 6G (figura 4.8.c), las
bandas ubicadas en la zona de 500 a 800 cm™ se pueden asociar a los modos
normales de vibracion de los enlaces C-N, C-C y C-O. Las bandas entre 1000 y
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1200 cm! corresponderian a estiramientos asimétricos del enlace C-O-C mientras
que la banda ubicada a, aproximadamente, 1300 cm? seria producida por
estiramientos del N-H. La banda cercana a los 1600 cm™ corresponderia a
vibraciones C=0, las ubicadas entre 2900 y 3000 cm se pueden asociar al grupo
funcional =C-H y las que se encuentran entre 3300 y 3500 cm™ corresponderian a
vibraciones de tension de los enlaces N-H [24].

Con base en los espectros IR de la figura 4.8 y compardndo con ellos los
espectros obtenidos para las muestras solidas extraidas del sistema acuoso MgO
— rodamina 6G, en diferentes instantes del ensayo (muestras MgO — R6G figura
4.9), se analiz6 cémo evolucionaban las bandas en cada residuo sélido para
determinar si sobre la superficie del sélido solo se adsorbia la rodamina (espectro
de la rodamina 6G superpuesto al del MgO) o si, ademas, se presentaba alguna
reaccion de la rodamina con la superficie de la nano-estructura de MgO (nuevas
bandas distintas a las que presentaban los espectros base de la rodamina 6G y
del MgO por separado).

5 min

15 min

25 min

40 min

S L . ~ 60 min
\ - \ : 120 min | [

% Transroitancia

Figura 4.9. Espectros IR correspondientes residuos sdlidos MgO-R6G extraidos
del sistema MgO - rodamina 6G en diferentes instantes del ensayo de remocién
del colorante, usando como soéldio: (a) MgO nanoparticulado y (b) MgO
Mesoporoso.
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Observando los espectros de la figura 4.9, y comparandolos con los espectros IR
del MgO sintetizados y la rodamina (figura 4.8), es evidente la presencia de
nuevas bandas en los primeros: una banda aproximadamente a 3800 cm, que
corresponderia a OH intramoleculares, y otras bandas alrededor de 1500 cm?,
ademas se incremento la intensidad de la banda asociada al CO2 (2480 cm?) y la
banda asociada a los enlaces Mg - O y Mg — OH, entre 400 y 1000 cm’, se
desplazoé ligeramente hacia bajos numeros de onda. Las bandas que predominan
en los espectros de las muestras MgO — R6G son las asociadas a los modos
vibracionales del 6xido, lo que indica que no se presentaria solamente adsorcion
del colorante, sobre la superficie de los 6xidos de MgO, ya que si fuera solo este
proceso el que ocurriera se esperaria predominancia de las bandas
correspondientes a la rodamina 6G (figura 4.8 (c)), pero no fue asi (figura 4.9);
ademas se evidencia un cambio representativo en los espectros de las muestras
MgO — R6G en las zona comprendida entre los 1200 y los 1800 cm™, poniendo en
evidencia la formacién de nuevos grupos funcionales que serian el resultado de la
reaccion de la rodamina con la superficie de las nano-estructuras de MgO.

— Mg0,,,, 5min ——Wigo__15min | — MgO,,,, 25min

—— MgO___ 120 min

—— MgO,_  40min| _

Figura 4.10. Deconvolucién de los espectros IR, entre 1200 y 1800 cmY,
correspondientes a residuos soélidos MgO - R6G del sistema MgO
nanoparticulado - rodamina 6G extraidos en diferentes instantes del ensayo de

remocion de rodamina.
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Para analizar mejor la region del espectro IR entre 1200 — 1800 cm-?, figura 4.9, y
determinar qué posibles nuevos grupos funcionales se generarian por la
interaccién entre la rodamina 6G vy la superficie de las nano-estructuras de MgO
sintetizadas, se realiz6 la deconvolucion de esta para ambos sélidos, MgO
nanoparticulado (figura 4.10) y MgO mesoporoso (figura 4.11).

—— MgO 15 min i
——WgO,__5mn | ket ] MgO,_. 25 min
- 1 — MgO 120 min
MgO__., 40 min | —FTe T mess

mesn

Figura 4.11. Deconvolucién de los espectros IR, entre 1200 y 1800 cmY,
correspondientes a residuos solidos MgO — R6G del sistema MgO mesoporoso -
rodamina 6G extraidos en diferentes instantes del ensayo de remocién de
rodamina.

Para ambos casos, figuras 4.10 y 4.11, se evidenciaron cuatro bandas
representativas: una entre 1405 y 1415 cm, que podria corresponder a
vibraciones de flexion del enlace carbono-hidrogeno (H2C-N*); otra alrededor de
los 1475 y 1500 cm™* generada, posiblemente, por vibraciones del enlace C-H de
los grupos metilo; la banda préxima a los 1650 cm™ que podria ser originada por el
estiramiento del enlace C=C correspondiente a grupos vinilo, y, finalmente, la
banda cercana a 1550 cm™ que se podria asociar a las vibraciones de un nucleo
bencénico [24]. Para determinar de manera mas precisa las especies quimicas
que se generarian por la reaccion entre la rodamina 6G y la superficie del MgO
nano-estructurado, se requiere de un estudio mas detallado, por ejemplo con XPS,
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pero es de esperar que los posibles intermediarios, en el proceso de degradacion
de la rodamina 6G, presente los grupos funcionales indicados anteriormente.

4.3.4.1. Generacion de iones hidroxilo y radicales hidroxilo en la
superficie de las particulas de MgO como especies importantes para el
mecanismo de degradacion.

Aunque no hay un consenso sobre el mecanismo exacto que genera la
degradacion inducida por las particulas de MgO, lo mas aceptado es que este tipo
de efecto este mediado por las especies reactivas de oxigeno (ROS) que se
generarian en la superficie de la particula. Estas especies se podrian generar por
la mediacion de los defectos mas comunes que se presentan en el MgO (figura
4.12) [25].

[0}
a.
/\ L @ ‘/,s [O} , [ Mg?*
r | N
b (M) () o
SN/ :::E?;’,’;:,-:‘ 0O
Iil Vacancia de cation
S e aI
:.\ L;I/ \ .\ ’ VI} X
C [ ] /.\ /)‘\ /\ [O cat}
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Figura 4.12. Tipos de defectos que pueden existir en el plano (100) del MgO
correspondientes a centros de huecos positivos O (hueco asociado a un O%
reticular que también se denota como O): (a) un solo hueco positivo asociado al
estado O (paramagnético), (b) par de agujeros positivos (diamagnético)
correspondiente a un anién peréxido O2%, sin vacancia de catién adyacente, y (c)
similar pero con vacancia de catién adyacente [25]

Los cristales de MgO que contienen trazas de H20 pueden adquirir un exceso de
contenido de oxigeno, MgO1+5, tal que el oxigeno adicionado propiciaria la
generacion de una vacancia de cation V'wg cuya carga seria compensada,
preferencialmente, por dos protones provenientes de aniones OH™ que existen en
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la superficie y que son el resultado de la quimisorcion disociativa del agua, dando
como resultado un defecto lineal neutro (OH- V’mg OH:)* [25]; por lo tanto, el par de
OH- se convertiria en H2 molecular y aniones peroxi, 022 (figura 4.12). En
resumen, este defecto lineal, que se puede denominar centro V, estaria constituido
por dos estados eparados O asociados a una vacancia de Mg?* y a una molécula
de H2 quimisorbida tal que esta Gltima podria salir del cristal y el anién peroxi O22
quedaria ligado a la vacancia de cation con el spin apareado, conformando una
estructura de huecos positivos auto-atrapados [25]. Segun Pope y colaboradores
[26] la reaccion que superficialmente podria ocurrir es la siguiente:

(HO V' HO) o (0-(HH)"y,0) o (0(Hy)"1g0)" (4.1)

Pero como el centro V estaria caracterizado por dos estados paramagnéticos O,
estos se podrian convertir en un anién peroxi diamagnético tal que el apariamento
de los espines le permitiria ganar energia al sistema; este proceso se podria
expresar asi [25]:

(0'(H2)"Mg0')x « (8:(H2)"Mg)x (4.2)

En la figura 4.13 se representa el esquema, a nivel de superficie, del proceso
anteriormente descrito.

Figura 4.13. Esquema donde se ilustra el par OH™ asociado con una vacante de
cationes en el plano (100) de MgO, asi como la evolucion de la configuracién
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desde el defecto lineal predominante (OH- V’mg OH)* y su conversién en una
molécula de Hz y un anién O% [25].

Debido a que el H2 es una especie molecular neutra, y no experimenta un enlace
fuerte al sitio, esta molécula podria abandonarlo sin afectar el equilibrio del
sistema:

(8:(H2)"Mg)x A (8:(V)"Mg)x+ H, (4.3)

quedando un anién peroxi ligado a la vacancia de Mg?*; es de esperar que los
aniones peroxi ligados a la red no tengan una estabilidad indefinida y que ellos
puedan decaer, ya sea por interaccién con otras moléculas o por la accion de la
temperatura.

Por otro lado, en los éxidos predominantemente i6nicos, como el MgO, los iones
reticulares O?% son estabilizados Unicamente por la interaccion Coulombica con los
cationes cargados positivamente, O%-Mg?*. Si este potencial es perturbado,
localmente se favoreceria la conversion O% a O-, especie que seria mas estable
[25]. Esta perturbacion puede ser ocasionada por defectos mayores como las
superficies, bordes de grano o dislocaciones y, también, por defectos puntuales
como vacancias de cationes. En el caso de los 6xidos alcalinos térreos, el balance
de la energia libre empleada en la formacion de la vacancia de cation podria
compensarse con la energia empleada en la conversion O a O, formaciéon de un
defecto electronico, transformacion energéticamente favorable. Considerando la
existencia, a nivel superficial, de estados O  no ligados provenientes de la
conversion del O%, estos se pueden recombinar propiciando la siguiente reaccién
[25]:

(O)b +(O)b < ((§))s (4.4)

generandose aniones peroxi superficiales transitorios que pueden propiciar
reacciones de oxidacion. Es de esperar, por lo tanto, que los peroxi ligados (Ec.
4.3) ylo los transitorios (Ec. 4.4) participen en reacciones redox que propicien la
degradacion de la molécula de Rodamina 6G.

Adicionalmente, si se tuvieran electrones libres en la superficie del material, estos
podrian reaccionar con el oxigeno del ambiente para formar el radical superéxido
(4.4), el cual, en presencia de agua, se solvataria formando radicales hidroperoxilo
(4.5). Estos radicales hidroperoxilo podrian recombinarse para formar H202 (4.6) y
el H202 y reaccionar con el radical superdxido para formar iones hidroxilo y
radicales hidroxilo (4.7) [27]:

hidroxilo y radicales hidroxilo (4.9) [26]:
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O2+e — O (4.6)

‘027 +H20 — HO2 + OH" 4.7)

‘HO2 + ‘HO2 —  H20:2 (4.8)

H202 +:027 — 02 +:OH + OH" (4.9)

4.3.4.2. Degradacion de la rodamina 6G por nanoparticulas de MgO

mediada por radicales hidroxilo.

Como se menciond anteriormente aun no hay conceso sobre el mecanismo que
permita explicar la degradacion de la rodamina 6G por parte de MgO, pero si
existen en el sistema radicales OH:, por ejemplo generados a través de la reaccién
4.7, ellos podrian atacar el anillo aromatico generando una reaccion en cadena
hasta llegar a la produccion de CO:2 y H20. El mecanismo propuesto, con
participacion de los radicales hidroxilo y que llevaria a la degradacion de la
rodamina, se indica en la figura 4.14.

HO' .
HO
HaC\l ﬁ cr /\
N .
HN\/\ /o\ /\//NH\/CH3 “
I N \o/\CH3
H,C=CH,

Il
e \O/\CH3

o

HoN

intermediarios
Co, + H0

HsC

Figura 4.14. Mecanismo propuesto para la degradacion de la rodamina 6G por el
MgO mediado por los radicales OH-.

Este mecanismo se puede sustentar parcialmente tomando como base las bandas
qgue aparecen en los espectros IR de los residuos MgO-R6G analizados (figura
4.9) y de los que se deconvoluciono la region mas relevante (figuras 4.10y 4.11).
En estos espectros aparecen bandas en la regiéon préxima a los 1650 cm™ que se
pueden asociar al estiramiento de los enlaces C=C correspondientes a grupos

9o |



Capitulo 4. | Capacidad de remeocién de naneestructuras de MgO

CH2=CH2, uno de los intermediarios del proceso de degradacién esquematizado
en la figura 4.14. Esto indica que es posible la mineralizacion de R6G por accién
de los radicales hidroxilos, generados por la mediacion de los defectos presentes
en la superficie del MgO, tal como ocurre en otros sistemas [27].

Aunque no se ha planteado un esquema de degradacién de la rodamina 6G
mediada por los aniones peroxi, ligados y/o transitorios, ellos deberian propiciar la
oxidacién de las moléculas de la tinta.

Es necesario destacar que, debido al alto valor del coeficiente de extincion molar
de la rodamina 6G a 530nm (8.8 x 10*M-cm™) [28], bastan pequefias cantidades
del colorante para disueltas en agua para producir una marcada coloracion. Por
esta raz6n es comun que concentraciones del orden de 5mg/L, o menos, sean
utilizadas en procesos de tincion de productos industriales. Por tal motivo, la
concentracion de rodamina 6G utilizada en los ensayos realizados en este trabajo
(25mg/L), que es mineralizada por el MgO nanoparticulado o por el mesoporoso,
permite presagiar una remocion eficiente de este colorante de los efluentes
industriales.

4.4. Conclusion

En este capitulo se describieron los ensayos y se enunciaron los resultados
obtenidos sobre el estudio de la capacidad degradante de muestras de MgO
sintetizadas tanto por el método de precipitacion controlada como por el proceso
sol-gel. Del analisis de estos resultados se pueden concluir que las muestras
estudiadas propiciaron la degradacion de la rodamina 6G. Los resultados de
adsorcion mostraron que tanto los cuatro oxido sintetizados por MPC como el
sélido mesoporoso, propiciaron una eficiente remocion de la molécula del
colorante patrén. El analisis con espectroscopia IR realizado a las muestras
sélidas utilizadas en los ensayos de remocion del rodamina 6G mostraron que el
MgO, en sus diferentes nano-estructuras, realmente degradaron el colorante.
Ademas, se evidencio que los procesos de fotdlisis asi como la irradiacion con UV
de las nano-estructuras, no aportaron significativamente a la eliminacion de la
rodamina, es decir que los MgO sintetizados no presentaron efectos fotoactivos ni
del “bulk” ni de la superficie, comportamiento que era de esperar debido al valor de
energia de la banda prohibida (6.5-7.65 eV) que presenta este 6xido. Por lo tanto,
los resultados obtenidos llevan a concluir que la eliminacion del colorante seria
propiciada por la naturaleza tanto nano de las particulas como mesoporosa del
MgO, lo que favorece una alta area superficial de las muestras, asi como los
defectos que presenta este 6xido. Considerando la existencia de electrones en la
superficie del MgO, se propuso un mecanismo de degradacion de la rodamina 6G
mediado por los radicales hidroxilos generados por las nano-estructuras de MgO,
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los cuales atacarian inicialmente a los nitrégenos presentes en la molécula
organica del colorante, continuando con la apertura de los anillos aromaticos. Por
otro lado, dada la naturaleza del MgO, se pueden formar sobre la superficie del
oxido aniones peroxi, ligados a vacancias de cationes o transitorios, que
contribuirian a la oxidacién de la molécula del colorante y por lo tanto a su
degradacion. La accion de estos dos mecanismos llevé a una degradacion de
hasta un 94% del colorante, en menos de 2 horas.

Los materiales obtenidos del desarrollo de este proyecto requieren de un estudio
mas cuidadoso dada su potencial uso en otros campos, por ejemplo en la
remediacion medioambiental, no solo para eliminar moléculas organicas
contaminantes, sino como bactericida y/o fungicida, considerando su capacidad de
adsorcion y degradacion. Esto abre la posibilidad de aplicar estos materiales a
contaminantes mas recalcitrantes, y en aplicaciones mas especificas, como la
produccion de hidrégeno, entre otras. Ademas, hay que resaltar otra ventaja que
permite el uso de estas nano-estructuras de MgO y es la relacionada con la
cantidad requerida de mismo para el proceso: mientras que en este trabajo se
utilizaron del orden de 25 mg, en otras investigaciones se han usado desde 0.5 mg
hasta 1 g de MgO, con la misma cantidad de colorante.
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