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RESUMEN

En este trabajo de tesis, se sintetizaron polvos de MnTiO; utilizando el método de
coprecipitacion. Se evalu6 el efecto de variables como la temperatura, rampa y tiempo de
calcinacién, asi como la proporcion de precursores para la sintesis de MnTiO; empleando
Oxido de manganeso (MnQ) y tetraisopropdxido de titanio (TTIP) como precursores de iones
Mn2*y Ti**, respectivamente. Al variar la temperatura de calcinacion desde 750 °C hasta
1000 °C, se observé mediante el andlisis de difraccién de rayos-X (XRD) la formacion de la
fase pirofanita del MnTiO3z a partir de 950 °C. Mientras que, a temperaturas inferiores como
850 °C y 750 °C unicamente estan presentes el 6xido de manganeso (Mn.O3) en su fase
bixbyita-O y el éxido de titanioTiO2 en su fase rutilo, respectivamente. El aumento de la
temperatura evidencié cambios en la morfologia de los éxidos binarios hasta 950 °C, donde
se formo la fase pirofanita. El andlisis de espectroscopia UV-Visible mostr6 una amplia
absorcion de luz en el intervalo de 200 a 800 nm. Sin embargo, por encima de 950 °C se
observa un borde de absorcién en 750 nm relacionado con transiciones electronicas del
sitio octaedral del Mn?*. La espectroscopia infrarroja (FTIR) evidencié que los grupos
funcionales caracteristicos del MnTiO3 aparecen a temperaturas mayores a 950 °C. Por
otro lado, al evaluar el efecto de la rampa de calentamiento (2 °C/min y 10 °C/min) no se
observaron cambios significativos en la cristalinidad y morfologia del MnTiOs. Al estudiar la
influencia del tiempo de calcinacion, se observé una disminucion de la fase rutilo al
aumentar el tiempo de calcinacion de 3, 5y 6 horas; obteniendo un 65.4 %, un 72.8 % y un
75.8 % de MnTiOs en fase pirofanita, respectivamente. Las micrografias de microscopia
electrénica de barrido (SEM) permitieron evidenciar un cambio en la morfologia al aumentar
el tiempo de calcinacion. En espectroscopia UV-Vis y espectroscopia FT-IR no se
observaron cambios significativos. En este caso, todas las muestras presentan una
absorcion de luz en todo el intervalo UV-Vis, asi como los modos vibracionales
caracteristicos del MnTiOs. Al evaluar el efecto de la proporcién en peso de los precursores
MnO: TTIP (1.2:1.0, 1.1:1.0, 1.0:1.0, 1.0:0.8, 1.0:0.6, 1.0:0.4) usados en la sintesis del
MnTiOs, se observl que las muestras con una proporcion de 1.0:1.0, 1.0:0.8, 1.0:0.6 (MnO:
TTIP) presentan una combinacion de fases MnTiOs-TiO2 con porcentajes 73%-27%, 81%-
19% y 85%-15%, respectivamente. Esto indica que, al disminuir la concentracion de TTIP
hasta 0.6 en peso, la cantidad de TiO- se reduce. Para todas las muestras se observo una
morfologia irregular con crecimiento en terrazas y una fuerte absorcion de luz en toda la
regién UV-Vis. A partir de FT-IR, se observo que el modo vibracional del enlace Mn-O-Ti a
516 cm-1 se obtuvo con mayor intensidad para la muestra 1.0:0.6. El analisis mediante
espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS) permitié estudiar los elementos y los
enlaces quimicos presentes en la superficie del polvo de MnTiOs. Con la finalidad de evaluar
la actividad fotocatalitica de los polvos de MnTiO3, se realizaron pruebas de degradacién
de azul de metileno para las muestras donde se varié la relacion MnO: TTIP. Las pruebas
de degradacion evidenciaron que el sistema MnTiOs-TiO, presento un porcentaje de
degradacion del 34%, 53%, y 89% para las muestras 1.0:1.0, 1.0:0.8, 1.0:0.6 (MnO: TTIP),



respectivamente. Esto indica que una menor cantidad de TiO, favorece una mayor actividad
fotocatalitica para la degradacion de azul de metileno. Un mecanismo de degradacion es
propuesto a partir del diagrama de bandas de energia del MnTiO3z y TiO..



ABSTRACT

In this thesis work, MnTiO3 powders were synthesized using coprecipitation method. The
effect of parameters such as the calcination temperature, heating rate, and calcination time
was evaluated, also the weight ratio for the synthesis of MnTiO3; using manganese oxide
(MnO) and titanium tetraisopropoxide (TTIP) as precursors of Mn?* and Ti* ions,
respectively.

Varying the calcination temperature from 750 °C to 1000 °C, it was observed through X-ray
diffraction analysis (XRD), the formation of the pyrophanite phase of MnTiOs from 950 °C,
while, at lower temperatures such as 850 °C and 750 °C only present Mn,Os in its bixbyite-
O phase and TiO; in its rutile phase. The increase in temperature showed changes in the
morphology of binary oxides up to 950 °C, where the pyrophanite phase was formed. UV-
Vis spectroscopy analysis showed a high absorption light in the range of 200 to 800 nm. The
FTIR spectroscopy showed the characteristic vibration modes of MnTiO3 for the samples at
temperatures higher than 950 °C. On the other hand, when evaluating the effect of the
heating ramp (2 °C / min and 10 °C / min), no significant changes were observed in the
crystallinity and morphology of MnTiOs.

A decrease in the rutile phase was observed by increasing the calcination time from 3to 5
and 6 hours, with a 72.9% of pyrophanite phase at 5 hours. Scanning electron microscopy
(SEM) micrographs showed a change in morphology by increasing the calcination time with
irregular and less porous particles. For all the samples, a high absorption was observed in
the whole UV-Vis spectrum, also, the vibrational modes associated with MnTiOs.

When evaluating the effect of the weight ratio of the MnO: TTIP precursors (1.2: 1.0, 1.1:
1.0,1.0: 1.0, 1.0: 0.8, 1.0: 0.6, 1.0: 0.4) used in the synthesis of MnTiOs, it was observed
that the samples with a ratio of 1.0: 1.0, 1.0: 0.8, 1.0: 0.6 (MnO: TTIP) present a combination
of MnTiOs-TiO, phases with percentages 73% -27%, 81% -19% and 85% -15%,
respectively. This indicates that, by decreasing the TTIP concentration to 0.6, the amount of
TiO, is reduced. A terraced morphology and strong light absorption were observed
throughout the UV-Vis region. The vibrational mode of the Mn-O-Ti bond at 516 cm™* was
obtained with greater intensity for this sample. Analysis by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) made possible to study the elements and chemical bonds present on the surface of
the MnTiOs powder.

To evaluate the photocatalytic activity of the MnTiO3; powders, the degradation of methylene
blue was evaluated for the powders where the MnO: TTIP ratio was varied. The degradation
tests of the 1.0: 1.0, 1.0: 0.8, 1.0: 0.6 (MnO: TTIP) samples showed that the MnTiOs-TiO-
system presented a degradation percentage of 34%, 53%, and 89%, respectively. This
indicates that a lower amount of TiO, improves the photocatalytic. A degradation mechanism
is proposed from the energy band diagram of MnTiO3 and TiOs-.
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CAPITULO|

1. Introduccién

El agua es un recurso vital para la vida de los seres vivos. Anualmente el 69% del agua es
consumida en el sector agropecuario, el 19% en el sector industrial y el 12% se utiliza para uso
domeéstico. Un reporte de las naciones unidas sefiala que, para el afio 2050 la demanda de agua
limpia incrementara entre un 20% y un 30% debido al crecimiento poblacional (UNESCO, 2019).
Por otro lado, se estima que el 80% de las aguas residuales no son tratadas y aquellas que son
tratadas con métodos convencionales (tratamientos bioldgicos, procesos de adsorcion, cloracion
y floculacién) no logran la remocion efectiva de productos quimicos organicos, ya que su
presencia se encuentra a bajas concentraciones (< 100 ppm). Los contaminantes emergentes
son aguellas sustancias quimicas organicas que se vierten de manera deliberada a las aguas
residuales, rios y mares sin ninguna regulacién. Estos contribuyen a la contaminacién del agua
en un 14.28 % con materia organica y 10 % con la contaminaciéon quimica. Este tipo de
contaminantes se encuentran comuinmente presentes en medicamentos, pesticidas y colorantes
derivados de los efluentes industriales (textil y farmacéutica) (Janet Gil etal.,, 2012; UN
programme, 2020).

Los procesos de oxidacién avanzada (POA) resultan atractivos para la eliminacion de moléculas
persistentes en el agua, ya que mediante la formacién de radicales hidroxilos (-OH) sobre la
superficie de un semiconductor es posible descomponer una gran variedad de moléculas
organicas hacia subproductos no téxicos (H-O y CO.). La fotocatalisis heterogénea es un proceso
perteneciente a los POA, donde un material semiconductor se activa mediante luz solar para
generar pares electrén-hueco (e / h*). Estos ultimos son los responsables de llevar a cabo las
reacciones de oxido-reduccion en la superficie del semiconductor necesarias para la
transformacion de los compuestos organicos presentes en el agua.

Uno de los primeros materiales utilizados en la fotocatalisis heterogénea es el dioxido de titanio
(TiO,). Este o6xido presenta ventajas como su baja toxicidad, abundancia y estabilidad
fotoquimica. Sin embargo, su borde de absorcion de luz se encuentra en la regién ultravioleta (Eq
= 3.2 eV), lo que podria representar una limitante ya que solo el 3.5% de la radiacion solar que
llega a la superficie terrestre es aprovechada por este semiconductor (Dewil et al., 2017). Esto ha
llevado a la busqueda de nuevos materiales que sean capaces de aprovechar la energia en el
intervalo de longitudes de onda de luz visible (400 a 800 nm), ya que esta representa
aproximadamente un 47% de la radiacion solar incidente (Bohm et al., 2002).

Los titanatos (ATiOs) son materiales semiconductores que presentan una capacidad de absorcion
de luz enlaregién ultravioleta-visible. Estos materiales tienen una buena resistencia a la corrosion
y alta estabilidad térmica que los hacen candidatos para aplicaciones fotocataliticas (Alammar
etal., 2015). El titanato de manganeso (MnTiOs) es un material que tiene aplicaciones en

sensores de gases y de humedad, detectores termoluminiscentes, dispositivos para
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almacenamiento de energia y catalizadores de alto rendimiento (Anjana y Sebastian, 2006). El
MnTiOs presenta un ancho de banda prohibida para la estructura limenita entre 1.46 a 3.18 eV,
lo que permite aprovechar el intervalo de luz UV-Visible (380 - 826 nm). (Absalan et al., 2017;
Ghaemifar et al., 2020).

Los titanatos (ATiOs) han sido obtenidos por diversos métodos de sintesis quimica como sol-gel,
hidrotermal, estado so6lido y coprecipitacion; siendo hidrotermal uno de los métodos de sintesis
mas utilizados. El método de coprecipitacion es un método de sintesis que ha sido poco explorado
para la obtencidn de estructuras tipo ATiOs. Entre las ventajas de este método de sintesis es que
la preparacion de nanoparticulas es relativamente simple, ademas de ser un método no toxico,
con un alto grado de homogeneidad en la morfologia, control del tamafio de particulay
composicion. Debido al tipo de reaccién quimica (uso de agente precipitante) es posible obtener
tamarios de particulas menores a ~ 200 nm con un alto valor de area superficial ( > 30 m?/g), y
control de la estructura cristalina (Guiffard y Troccaz, 1998) (Rodriguez Paez, 2001).

En este trabajo de tesis, se estudio las rutas de sintesis para la obtencion del titanato de
manganeso (MnTiO3) a partir del método de coprecipitacién. Un estudio sistematico de las
propiedades estructurales (estructura cristalina y presencia de fases secundarias), épticas (el
borde de absorcion y la energia de ancho de banda prohibida) y morfolégicas (tamafio y forma
de grano) fue realizado en funcion de los parametros de procesamiento. Finalmente, la actividad
fotocatalitica del MnTiO; fue evaluada para la degradacion de un contaminante organico
(colorante), lo que permitié establecer un mecanismo que permita elucidar los factores que
determinan la actividad fotocatalitica del MnTiOs.



1.1. Justificacion

Los contaminantes emergentes son compuestos quimicos organicos introducidos de manera
continua a los mantos acuiferos afectando el ecosistema y la salud humana. Debido a la
persistencia de algunos compuestos quimicos y la complejidad de estos para ser removidos
mediante métodos convencionales, los métodos de oxidacién avanzada representan una
potencial alternativa para el tratamiento de aguas residuales contaminadas por compuestos
organicos. La fotocatalisis heterogénea es un método de base solar alternativo para el tratamiento
de aguas residuales contaminadas por compuestos organicos. Sin embargo, su principal limitante
aun radica en encontrar un material semiconductor eficiente y estable quimicamente bajo
irradiacion solar. En general, materiales semiconductores se han utilizado como fotocatalizadores
en el tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, algunos de sus mayores inconvenientes
radican en el intervalo de absorcion de luz solar, y la eficiencia para inhibir la recombinacién de
los portadores de carga electrén-hueco (e /h*). Con la finalidad de abordar estos inconvenientes,
materiales tipo ABOs; surgen como potenciales candidatos para el tratamiento de aguas
residuales debido a sus propiedades estructurales, Opticas y morfoldgicas. El titanato de
manganeso (MnTiOs) es un semiconductor estable en su fase ilmenita con un intervalo de
absorcion de luz en la regioén ultravioleta-visible y un ancho de banda prohibida entre 1.5 eV a
3.18 eV. Este material presenta propiedades multiferroicas que promueven dipolos permanentes,
lo que permite separar los portadores de carga evitando asi su recombinacién. Ademas, presenta
una alta resistencia a la fotocorrosion, estabilidad quimica en solucién acuosa, no es téxico y es
obtenido a partir de elementos con alta disponibilidad en la naturaleza. EI MnTiO3 se ha usado
comunmente para aplicaciones optoelectronicas y dispositivos de almacenamiento de energia.
Debido a las propiedades anteriormente mencionadas, desde hace algunos afios este tipo de
estructuras ABO3 han llamado la atencion para estudios de fotocatalisis heterogénea, donde
especialmente el MnTiO3 ha sido poco estudiado. Por consiguiente, este proyecto de tesis busca
estudiar las propiedades fisicoquimicas del MnTiO3 sintetizado por el método de coprecipitacion
para su aplicacién en la degradacion de contaminantes organicos, y correlacionar las propiedades
estructurales, morfologicas y Opticas con su actividad fotocatalitica. Esto permitira elucidar los
factores que influyen en la generacion y transporte de los portadores de carga para obtener un
fotocatalizador eficiente en la degradacion de un contaminante orgénico.

1.1.Hipotesis

A partir de la sintesis por el método de coprecipitacion se espera obtener el titanato de
manganeso (MnTiOs) con propiedades fisicoquimicas para su aplicacion en fotocatalisis
ambiental. Las rutas de sintesis permitirdn evaluar los factores que determinan la formacion de
la estructura cristalina (fase llmenita), tipo de morfologia y caracteristicas superficiales necesarias
para su aplicacion en la fotodegradacion de contaminantes organicos presentes en el agua.



1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo general:

Estudiar las propiedades fisicoquimicas de los polvos de MnTiOs vy la influencia de sus fases
secundarias en la eficiencia fotocatalitica para la degradacion de contaminantes organicos.

1.2.2. Objetivos especificos:

e Evaluar las condiciones de sintesis del MnTiOs empleando el método de
coprecipitacion.

o Estudiar el efecto de la temperatura de calcinacion en la estructura cristalina del
MnTiOzy sus fases secundarias.

e Analizar las propiedades fisicoquimicas de MnTiOs; y sus o6xidos binarios
determinando sus propiedades estructurales (XRD), morfoldgicas (SEM) y épticas
(UV-Vis).

o Evaluar la eficiencia fotocatalitica de los polvos de MnTiOg3 para la degradaciéon de
un contaminante orgénico y correlacionar su eficiencia en funcion de sus
propiedades fisicoquimicas.



CAPITULO 2

2. Marco tedrico y antecedentes

2.1. Semiconductores

Los materiales que poseen una conductividad eléctrica con valores entre 10* y 10® 1/Qcm son
denominados semiconductores, ya que se ubican entre los valores de conductividad de los
metales y aislantes. Los materiales semiconductores tienen un amplio intervalo de conductividad
como se observa en la Figura 2.1.
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Figura 2.1.Conductividad de algunos materiales clasificados como: Aislantes,
semiconductores y metales (Ibach et al., 1991).

Los semiconductores pueden ser clasificados como elementales o compuestos dependiendo del
grupo al que pertenezcan sus elementos en la tabla periddica, grupo IV (C, Si, Ge, Sny Pb) para
semiconductores elementales y grupos Il (B, Al, Ga, Iny Ti), V (P, Asy Sh), Il (Zn, Cd y Hg) y VI
(O, S, Sey Te) para semiconductores compuestos. Los semiconductores mas estudiados son el
Siy Ge como elementales y como semiconductores compuestos destaca el arseniuro de galio
(GaAs) y el telurio de cadmio (CdTe).

Las propiedades eléctricas de los semiconductores pueden ser modificadas gracias a la presencia
de defectos e impurezas o por fotoconductividad, segun su tipo de aplicacion. La
fotoconductividad consiste en la absorcion de radiacion electromagnética con el fin de aumentar
la conductividad eléctrica del semiconductor(Valencia G. y Aristizabal S., 2020). Por otro lado, los
defectos pueden ser de tipo vacancia (atomos ausentes en la red atémica), o intersticial (A&tomos
diferentes a los de la red que se incluyen en medio de esta). Ademas, las impurezas se definen
como atomos ajenos introducidos en la red; los cuales pueden ser intersticiales (impurezas
ubicadas en medio de la red) o sustitucionales (impurezas que reemplazan a un &tomo dentro de
la red)(Neamen, 2012).

2.2. Teoriade bandas de energia

Partiendo del principio de exclusién de Pauli, se deriva la idea de que en un atomo individual por
cada nivel de energia no pueden existir dos electrones con los mismos nimeros cuanticos. Esto
resulta de gran importancia puesto que, al momento de formar un material, los atomos se
encuentran cercanos entre si, resultando en que sus niveles de energia se junten formando las
bandas de energia. Las bandas de valencia y de conduccion se constituyen de los niveles de

energia 3s y 3p (Askeland y Wright, 2016).
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Los semiconductores poseen un amplio intervalo de conductividad eléctrica, debido a que pueden
formarse a partir de diferentes elementos y sus propiedades eléctricas varian con estos. La
conductividad de un semiconductor se describe de acuerdo con la teoria de bandas. En los
materiales semiconductores y aislantes la banda de valencia se encuentra complemente llena de
electrones de valencia y la banda de conduccion permanece vacia. La barrera de energia que
separa la banda de valencia (BV) de la banda de conduccién (BC) se denomina ancho de banda
prohibida y se define como la energia necesaria para excitar un electrén hasta la banda de
conduccion. Cuando los electrones de BV saltan a la BC, se genera conduccion eléctrica. Los
valores de la energia de ancho de banda prohibida para semiconductores son relativamente
pequefios y no deben superar los 4 eV (Figura 2.2), pues a partir de este valor se consideraria
como un material aislante.

En el caso de los metales, las bandas de valencia y conduccion se encuentran unidas o
parcialmente sobrepuestas lo que permite a los electrones fluir libremente por ambas bandas. A
este tipo de materiales se les denomina conductores.

E, <deV E,>4eV | [By=0e¥

SEMICONDUCTOR  AISLANTE CONDUCTOR
Baondo de Bondo de
Conduccion Volencia
Figura 2.2. Diagrama de bandas segun el valor de ancho de banda prohibida de
energia (Eg) (Calderén C., 2016)

Otra clasificacion de semiconductores se define segin su pureza atomica, los semiconductores
compuestos de un Unico elemento son denominados semiconductores intrinsecos y presentan
un equilibrio entre el nUmero de electrones disponibles en la banda de valencia y el nimero de
huecos en la banda de conduccion.

Los semiconductores extrinsecos son materiales con mayor cantidad de portadores de carga por
impurezas presentes. En el caso de un semiconductor del grupo IV, las impurezas pueden
pertenecer al grupo Il o V de la tabla periédica. Cuando a un material tetravalente se le agrega
una impureza trivalente se genera un exceso de huecos en el material. La impureza se denomina
como aceptora y el semiconductor se conoce como tipo p, debido a que sus portadores de carga
mayoritarios son huecos. De igual forma, si la impureza agregada es pentavalente, se genera un
exceso de electrones en la red. Por ende, el semiconductor seré clasificado como tipo n ya que
los electrones son los portadores de carga mayoritarios en el material y la impureza se denomina
donadora. Esto se observa en la Figura 2.3, donde se presenta una red de Ge en la que se agreg6
una impureza aceptora (Ga) y donadora (As).
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Figura 2.3. Semiconductores tipo p y tipo n (Farréra G., 2018)

2.3. Titanato de Manganeso (MnTiO3)

El titanato de manganeso es un material semiconductor de tipo n perteneciente al tipo ATiOs. Los
materiales que presentan este tipo de estructura son muy llamativos para las industrias
electronicas debido a sus interesantes propiedades 6pticas, dieléctricas y ferromagnéticas. Los
semiconductores ATiOz son comunmente utilizados como sensores de gas y humedad, en laser
sintonizables de estado sdélido, dispositivos ferroeléctricos, almacenamiento éptico de datos,
detectores termoluminiscentes, celdas solares y fotocatalisis heterogénea (Salah et al., 2015).
Estas (ltimas aplicaciones han surgido como alternativa de uso del titanato de manganeso
(MnTiOg3), dadas sus propiedades multiferroicas y fotocataliticas.

El MnTiO3 tiene una estructura cristalina hexagonal y estd compuesto por los iones Mn?*, Ti*"y
0O? , donde los iones de manganeso y titanio se encuentran separados Unicamente por un ion de
oxigeno, ocupando de manera alterna las capas del plano basal de estos sitios catiénicos. El
MnTiOs; posee una gran distorsion del sitio octaédrico del oxigeno debido a su catidon activo. Los
iones manganeso en los oOxidos metélicos cumplen con la funcion de activadores, aportan
propiedades anti ferromagnéticas a bajas temperaturas y se encuentran ubicados en el orbital
3d° (parcialmente llenos) (Syono et al., 1969). Mientras que los iones de titanio contribuyen al
comportamiento polar y se ubican en el orbital 3d° aportando a la polarizacion ferroeléctrica (Deng
etal., 2012).

El titanato de manganeso presenta tres grupos espaciales de estructuras cristalinas hexagonales:
ilmenita con un grupo espacial R-3, niobato de litio (LiINbOs) con un grupo espacial R3c y
perovskita con un grupo espacial Pnma. La ilmenita es la estructura mas compactay la perovskita
la menos densa como se observa en la Figura 2.4. La ilmenita o también conocida Pirofanita
(PDF# 29-0902) se puede transformar en perovskita o en una estructura tipo LINbOs si el radio
i6nico del manganeso supera 1 A (factor de tolerancia de Goldschmidt) o por medio de un proceso
de reorganizacion de cationes a altas temperaturas y presiones, respectivamente (Deng et al.,
2012; Tian et al., 2013). También, la estructura tipo perovskita es una fase reversible, la cual



puede transformarse en una estructura tipo LiNbO; (fase metaestable) a bajas presiones(Wu, Qin
y Dubrovinsky, 2010).

El MnTiO3; posee propiedades ferroeléctricas y piroeléctricas que permiten la orientacion de
microcristales mediante la induccidon de cargas eléctricas en la superficie del material, provocando
un mayor transporte de electrones que favorece la actividad fotocatalitica en su superficie. Esto,
debido a que, presenta distorsiones en la red cristalina que propician la aparicion de
caracteristicas ferroeléctricas las cuales favorecen la separacion de los portadores de cargas y
por ende disminuyen su recombinacién (M. Enhessari et al., 2012).

La ilmenita se deriva del corindon (Al2O3), el cual posee una estructura tipo hexagonal con
cationes que ocupan dos tercios de los sitios octaédricos disponibles. La diferencia del corindén
respecto a la ilmenita es que los iones de manganeso estan rodeados por 6 oxigenos en
coordinacién octaédrica y en el corindén se encuentran sin un orden en especial (Kim y Jeon,
2010). Este arreglo permite una buena estabilidad térmica y quimica, ademas de una separacion
de cargas superior a las demas estructuras (Lozano S., 2013). Esta estructura es estable a
condiciones de temperaturay presion ambiente, a diferencia del LiNbO3 y la perovskita, las cuales
requieren de condiciones especificas (Wu, Qin y Dubrovinsky, 2011). Los iones Mn?* (magnético)
y los iones Ti* (no magnético) ocupan las capas alternas en el eje ¢ del arreglo hexagonal
(Mohanty et al.,, 2019). Actualmente, el estudio del MnTiOs estd en aumento debido a sus
interesantes propiedades ferroeléctricas y piromagnéticas que lo convierten en un material idoneo
para ser utilizado en fotocatélisis ambiental.

Figura 2.4.Estructuras cristalinas para el MnTiOs. a) limenita (R-3) iones Mn?*
(morados), iones Ti** (azules) e iones O (rojos), b) LINbO3 (R3c) iones
Mn?* (amarillos), iones Ti** (azules) e iones O (rojos) y c) Perovskita
(Pnmna) iones Mn?* (Morados), iones Ti** (azules) e iones O% (rojos).
(Silverstein, et al., 2016) (Wu, et al.2010)

Diversos autores han sintetizado el MnTiO3; y han observado cambios en sus propiedades
fisicoquimicas en funcién de la estructura cristalina. En el caso del ancho de banda prohibida
existen diversos reportes en los cuales se obtienen valores entre 1.4 eV y 3.2 eV (Véase Tabla
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2.1). Sin embargo, estos valores no han sido relacionados con los diferentes grupos espaciales
del MnTiO3 y han sido asociados principalmente a la fase pirofanita (estructura ilmenita). Absalan
et al., sintetizaron el titanato de manganeso con un ancho de banda prohibida de 2.9 eV para la
fase pirofanita (Absalan et al., 2017). De igual forma, Enhessari et al., realizaron la sintesis de
nano polvos de titanato de manganeso en su fase pirofanita y obtuvieron un ancho de banda
prohibida de 3.18 eV determinado de manera directa mediante extrapolacion (M. Enhessari et al.,
2012). Maurya y Bindu, realizaron la sintesis de titanato de manganeso y calcularon un ancho
de banda prohibida de 2.54 eV mediante el método de Kubelka-munk a partir de los espectros de
reflectancia difusa (Maurya y Bindu, 2018). Sivakumar et al., lograron obtener polvo de titanato
de manganeso en su fase pirofanita con un ancho de banda prohibido de 1.6 eV (Sivakumar,
Selvaraj y Ramasamy, 2013). He et al., sintetizaron polvos de titanato de manganeso mediante
el método sol-gel con un ancho de banda prohibido de 1.46 eV (He, Dong y Zhang, 2010).

Estas diferencias en los valores de ancho de banda prohibido determinados experimentalmente
dificultan la determinacion de la region de absorcion del MnTiOs. Por ello, autores como Ribeiro
et al. (2016), han buscado obtener estas propiedades por medio de célculos tedricos (Teoria
funcional de la densidad, DFT por sus siglas en inglés) correlacionandolos con sus parametros
de red. Ellos reportaron valores de ancho de banda prohibida para el titanato de manganeso en
su fase LINbO; entre 1.79 y 0.85 eV (Ribeiro, de Lazaro y Gatti, 2016).

Tabla 2.1. Ancho de banda prohibido (Ej) reportado para el

MnTi03.
Método Valor (eV) Método de calculo Autor
Sol-gel 2.90 Directa (Absalan et al., 2017)
Sol-gel modificado 3.18 Directa por (M. Enhessari et al.,
extrapolacién 2012)
Estado sdlido 2.54 Reflectancia (Maurya y Bindu,
diferencial 2018)
Sol-gel 1.60 Directa (Sivakumar, Selvaraj
y Ramasamy, 2013)
Sol-gel modificado 1.46 Directa (He, Dong y Zhang,
2010)
Tedrico computacional 1.79-0.85 DTF (Tebrico) (Ribeiro, de Lazaro y
Gatti, 2016)
Hidrotermal 2.78 Directa (Kitchamsetti et al.,
2021)

2.4. Métodos de sintesis de nanoparticulas

Las nanoparticulas pueden ser obtenidas por medio de métodos fisicos 0 métodos quimicos.
Dentro de los métodos fisicos mas utilizados para materiales semiconductores (Figura 2.5)
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destacan la molienda mecanica y condensacién de gas inerte. Por otro lado, en los métodos
quimicos se encuentran los métodos de sol-gel, hidrotermal, sales fundidas, estado soélido y

coprecipitacion como principales.
Métodos de
| sintesis

| r“::ggzﬁ; %c;n;l:; ?r?:rl.‘tjen Sol-gel Hidrotermal Sales fundidas Estado sdlido Coprecipitacidn

Figura 2.5.Clasificacion de los métodos de sintesis de nanoparticulas

Los métodos quimicos se encargan de precipitar los atomos metalicos para su nucleacién y
posteriormente, obtener una estructura uniforme. La sintesis por métodos quimicos es
comunmente utilizada para todo tipo de nanopatrticulas. Sin embargo, surgen algunos retos como
el control en el tamafio de particula (métodos de sales fundidas, estado sélido e hidrotermal), un
alto costo energético (método hidrotermal y estado s6lido), el uso de altas temperaturas (método
estado sélido) y extensos periodos de experimentacién (métodos sol-gel y estado sélido). De
acuerdo con estudios previos, se ha logrado la sintesis del MnTiO3; a temperaturas elevadas
llegando a una fase pura. Sin embargo, la obtencion del MnTiO3 sin impurezas y con una area
superficial alta a temperatura por debajo de 1000°C continta siendo un reto.

Los métodos de sintesis cominmente empleados para la sintesis del titanato de manganeso son
sol-gel, hidrotermal y coprecipitacion. Sivakumar et al., sintetizaron via sol-gel la hetero unién
entre MnTiO3 y TiO2, obteniendo un polvo con una morfologia aglomerada, un tamafio de particula
promedio de 37 nm y con un pico de emision de fotoluminiscencia (PL) en 580 nm. Este pico de
PL tuvo una menor intensidad que el reportado para el TiOz, lo que indica una baja recombinacion
de portadores de carga (Sivakumar, Selvaraj y Ramasamy, 2013) . Por otro lado, M Enhessari
et al., sintetizaron nanoparticulas de MnTiO3 por sol-gel con un tamafio de particula entre 29-43
nmy un area superficial de 291.74 m?/g a 900°C por 4 horas. Ademas, ellos realizaron ensayos
fotocataliticos para la degradacion de azul de metileno obteniendo el 90% de remocién después
de 1 hora (M. Enhessari et al., 2012). Absalan et al., sintetizaron por el método de sol-gel el
MnTiOs, reportando un tamafo de cristalito de 12.17 nm y un area superficial de 114.3 m?/g
después de calcinar a 750 °C por 3.5 horas. Las pruebas fotocataliticas mostraron una
degradacién de acido salicilico del 52% después de 2 horas de reaccién, mayor al obtenido con
el TiO, que fue de ~22%. Esto permitié evidenciar una relacion directa entre el area superficial y
la eficiencia para la fotodegradacién, ya que para un alto valor de area superficial se obtiene un
mayor porcentaje de degradacion como consecuencia de la presencia de mas sitios activos sobre
la superficie del MnTiO3 (Absalan et al., 2017).
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En relacion con la sintesis de MnTiOs por el método de hidrotermal, Wang et al. (2018),
sintetizaron nano discos de titanato de manganeso obteniendo un didmetro promedio de particula
de 333 nm y un area superficial de 30 m?/g. El polvo resultante fue utilizado para la degradacion
de azul de metileno donde se observo un porcentaje de degradacion de 82.4% durante 10 minutos
a una temperatura de reaccion de 30 °C, un 98.2% durante 12 minutos a 35 °Cy un98.6% durante
8 minutos a 40°C. Ellos resaltaron la fuerte dependencia de la actividad fotocatalitica con el
aumento de la temperatura. Li, Zhang, Luo, Feng & Huang (2017) realizaron la sintesis de la
hetero-unién gCsN4/MnTiOs utilizando el método de hidrotermal para su aplicacion en la
degradaciéon de azul de metileno, obteniendo una estructura irregular con morfologia de laminas
porosas y una composicion elemental en bulto de Mn (16%), Ti (15.26%), O (47.32%), N (12.35%)
y C (9.07%). Las pruebas fotocataliticas evidenciaron que después de 2 horas se obtuvo un
porcentaje de degradacion del 99.3% (Li et al., 2017; Wang et al., 2018). Dong et al., (2013)
sintetizaron por el método hidrotermal, el titanato de manganeso (MnTiOs3) y titanato de
manganeso modificado con flaor (F-MnTiO3). Sus pruebas de fotodegradacion de rodamina B
bajo luz visible mostraron una efectividad del 64 % (MnTiO3) y 90 % (F-MnTiO3) después de 3
horas. La mejora en la eficiencia fotocatalitica del MnTiOs, se asocio a la alta electronegatividad
del flaor utilizado como dopaje y su capacidad para atraer a los electrones, lo que disminuye la
probabilidad de recombinacién de los pares electrén- hueco (Dong et al., 2013).

Diversos autores han realizado la sintesis del MnTiO3z por métodos como hidrotermal, sales
fundidas, sol-gel, estado sélido y coprecipitacion (Ghaemifar et al., 2020). En el método de estado
sé6lido ha sido obtenida la fase Pirofanita a 1300°C por 5 horas de calcinacion (Aimi et al., 2011).
Por otra parte, Kharkwal et al. realizaron la sintesis de MnTiOs; mediante el método de
coprecipitacion utilizando MnCl, y Ti metélico en presencia de acido acético y 8-hidroxiquinolina.
Los materiales resultantes fueron calcinados a 600°C por 12 horas en atmosfera de N.. Ellos
obtuvieron la estructura cristalina pirofanita con una morfologia de tipo nano barras las cuales
tenian un didmetro promedio de 20 nm y un area superficial de 140 m?/g. Autores como Zhou et
al. sintetizaron el MnTiO3 por un método similar al de coprecipitacion (Oxidaciéon de Mn (OH). con
TiO2 en micelas de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB)) a 900 °C por 6 horas y obtuvieron la
fase pirofanita con la presencia de TiO2. Los polvos presentaron una morfologia esférica con un
tamafo de particula entre 40-60 nm, donde destacan las ventajas de este método para obtener
particulas de tamafio nanométrico. Sin embargo, la principal desventaja de esta sintesis es el uso
de toxicos y corrosivos como lo es la 8- hidroxiquinolina (Zhou y Kang, 2004; Kharkwal, Uma y
Nagarajan, 2010).

2.4.1. Método de sintesis de coprecipitacion

El método de coprecipitacion consiste en el arrastre de compuestos solubles de una solucion y
su separacién mediante la formacion de un precipitado (Oymak et al., 2009). Los precipitados se
forman debido a la nucleacién y el crecimiento de particulas, los cuales estan encargados de
controlar el tamafio y distribucién de particulas mediante las tasas relativas de nucleacion y
crecimiento a lo largo de la sintesis (Houshiar et al., 2014). De esta manera, al predominar el
efecto de nucleacién, se obtienen muchas particulas pequenas. Por otro lado, si el efecto
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predominante es el crecimiento, el resultado seran pocas particulas mas grandes. El tamafio de
particula del precipitado varia segun las concentraciones de los reactivos, la velocidad de mezcla
de los reactivos, la solubilidad del precipitado y la temperatura de sintesis (Skoog et al., 2004). El
método de coprecipitacién es econdmico y tiene un bajo consumo de energia; Ademas, genera
estabilidad en la cinética del cristal y control en el proceso de sintesis, obteniendo como resultado
alta cristalinidad y homogeneidad en el material (Shahri, Sobhani y Salavati-Niasari, 2013).

Cambio de pH

o . L Particulas precipitadas
Solucion con iones  Agitacion constante

Figura 2.6.Esquema del método de coprecipitacion

Existen cuatro mecanismos de coprecipitacion: Adsorcién superficial y formacion de cristales,
clasificados como procesos de equilibrio mixtos; asi como la oclusion y atrapamiento mecanico
los cuales son regidos por la cinética del cristal (Chirstian, Dasgupta y Schug, 2013). La adsorcion
superficial consiste en la remocién de un compuesto soluble como contaminante de la superficie;
la formacion de cristales mixtos se encarga de reemplazar un ion de la red cristalina por un ion
de otro elemento con la misma carga y tamafio similar (diferencias de tamafio por debajo del 5%).
Por otro lado, la oclusion remueve posibles interferencias para el proceso de precipitacion
atrapandolas dentro del cristal en crecimiento. Por ultimo, el atrapamiento mecanico ocurre
cuando dos cristales crecen muy cerca el uno del otro y logran atrapar interferencias en el medio.

2.5. Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Actualmente existen métodos convencionales para la remocién de sustancias organicas
presentes en el agua, como floculacién, adsorcién y coagulacion, entre otros. Sin embargo, estos
métodos no erradican la presencia de los contaminantes emergentes presentes en las aguas
residuales. Debido a lo anterior, se ha investigado exhaustivamente en la busqueda de nuevas
técnicas que permitan obtener agua libre de contaminantes organicos, para que puedan ser
utilizadas en diversos &mbitos de consumo humano.

Los procesos de oxidacién avanzada (POA) resultan atractivos para eliminacion de moléculas
persistentes en el agua debido a la formacion de radicales hidroxilos los cuales son moléculas
gue poseen alta reactividad evitando la formacion de subproductos toxicos, tienen una alta
capacidad de mineralizacion para los contaminantes organicos (llevando la molécula hasta H,O
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y CO) y oxidacién para los contaminantes inorganicos (llevando la molécula hasta iones y CO5).
Los radicales libres son moléculas o atomos que poseen uno o varios electrones libres, dentro de
estos se destacan el radical hidroxilo (OH"), radical hidroperoxilo (HO-), radical anién superéxido
(O%) y el radical alcoxilo (OR). El radical libre mas conocido es el hidroxilo, el cual no es selectivo,
posee alta reactividad y una fuerte capacidad oxidante (E° = + 2.80 V), también son capaces de
erradicar diferentes contaminantes organicos debido a su constante de velocidad con valores
entre 10° -10°M*s? (Kanakaraju, Glass y Oelgemoller, 2018).

Los radicales OH' y los compuestos organicos interactian por medio de reacciones como:
extraccion de iones hidrégeno (ecuacion 2.1), adicién de O, molecular para la formacion del
radical peroxilo (ecuacién 2.2), o por medio de transferencia directa de electrones (ecuacién 2.3).
Ademas, estas reacciones dependen de la afinidad entre el catalizador y la molécula organica
(Kanakaraju, Glass y Oelgemdller, 2018).

OH + RH - R + H,0 (2.1)
R+ 0, - RO, (2.2)
OH + RX - RX* + OH~™ (2.3)

Los procesos de oxidacion avanzada han sido reportados por diversos autores para ser utilizados
en la degradacion farmacéutica como la fotocatalisis (Wang, 2016; Wang y Xu, 2012) y la
0zonizacion catalitica a base de hierro (Wang y Bai, 2017). Low et al., estudiaron el impacto de
diferentes técnicas quimicas, biolégicas e hibridas en contaminantes emergentes presentes en
farmacos y se encontrd que los principales procesos de oxidacion avanzada que contribuyen a la
degradacién incluyen procesos fenton, ozonizacién, oxidacion UV, foto fenton y fotocatalisis. Los
POA pueden clasificarse en tres tipos diferentes: procesos fotoquimicos, procesos no
fotoquimicos y procesos hibridos o combinados, como se observa en la Figura 2.7 (Low et al.,
2017).

Procesos no-
fotoquimicos
Fenton, ozonizacidn,
ultrasonido, sondlisis,
electroquimicay
radiacion

Procesos hibridos

. Sono-fotdlisis,
Procesos fotoquimicos izacién fotocataliti
Oxidacion UV (UV y ozonizacion fotocatalitica,

UV/H202), foto-Fenton y sono—blfotocatgl]s‘w,
- fotoelectrocatalisis,
fotocatalisis
electroperoxona y sono-
Fenton

POA

Figura 2.7.Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada (Kanakaraju,
Glass y Oelgemoller, 2018).
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2.5.1. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso perteneciente a los POA utilizado para la degradacion
de contaminantes organicos. Se denomina fotocatalisis heterogénea debido a que la irradiacién
de fotones necesita de un catalizador (semiconductor sélido) y una solucién donde se encuentra
el contaminante a remover (agua contaminada). Su funcionamiento consiste en que los fotones
con energia mayor o igual que el ancho de banda prohibida del semiconductor excitan un electrén
situado en la banda de valencia (VB) (estado basal) para llevarlo a la banda de conduccién (CB)
generando pares electron-hueco. Estos portadores de carga promueven la generacion de
especies altamente reactivas como superédxidos y radicales hidroxilos, las cuales son las
responsables de llevar a cabo las reacciones de éxido-reduccion. La Figura 2.8 y las ecuaciones
1.4-1.10 muestran el proceso de fotocatdlisis en el cual se genera los radicales « OH y « 0, por
parte de los h* y e7, respectivamente. A partir de esto, se genera la disociacion de las moléculas
del agua en H> y O2 y a su vez, la degradacion de las moléculas contaminantes hacia especies
intermediarias o0 hasta lograr su completa mineralizacion (H.O y CO,) (Kanakaraju, Glass y
Oelgemodller, 2018).

Radical
Superéxido
v (O;-'-)

Contaminante

‘ Semiconductor Radical
Hidroxilo

(*OH) ‘ _ )
’ + ) + Compuestos

inorganicos

Hzo CO2
Figura 2.8.Mecanismo de la fotocatélisis heterogénea (Molina, 2016).

Los pares electron-hueco son llamados asi debido a que, por cada electron excitado hacia la
banda de conduccién, se genera un hueco en la banda de valencia. Estos pueden recombinarse
generando una disminucién en la actividad fotocatalitica, ya que las reacciones de oéxido-
reduccion dependen de la presencia de estos portadores de carga (Fujishima, Zhang y Tryk,
2008; Lozano S., 2013).

h* + H,0 > OH + H* (2.4)

h* + OH™ —e OH (2.5)

Molécula contaminante + h* — oxidacién directa (2.6)
Molécula contaminante +¢ OH — oxidacién indirecta (2.7)
0,+ e” >0 (2.8)

Molécula contaminate + e~ — reduccién directa (2.9)
Molécula contaminante + 0; — reduccion indirecta (2.10)
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Un fotocatalizador que es capaz de generar pares electron-hueco a partir de la irradiacion de luz
solar resulta interesante, ya que puede ser utilizado para la generacibn de energia y
descontaminacion de agua a partir de la fotocatalisis heterogénea. Por esta razén, resulta
fundamental conocer el intervalo de absorcion de luz del semiconductor. La radiacion solar se
divide en tres zonas del espectro electromagnético: ultravioleta, visible e infrarroja. En la Figura
2.9 se muestra la radiacion solar filtrada por la atmosfera (region amarilla) y la radiacion
remanente (region roja). Esta radiacion remanente es aprovechable y estd compuesta
principalmente de la regién visible del espectro electromagnético. Aunque principalmente la
radiacion que llega a la superficie de la tierra es visible, la radiacion UV puede aprovecharse a
pesar de que esta en menor cantidad (4 %).

2.5 | |
UV | Visible | Infrarrojo —3=

| |
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™ |
= | .
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—
o
U 1 -
S Radiacion a nivel del mar
S
[0
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2
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Longitud de onda (nm)
Figura 2.9.Espectro de radiacion solar (Lozano S., 2013)

Existe una relacion entre el borde de absorciéon de energia del material semiconductor y la
eficiencia fotocatalitica, ya que dicha energia limita la capacidad de absorcién de luz del material
bajo estudio. Para aplicaciones de fotocatalisis heterogénea lo ideal es que el semiconductor
presente una absorcion de luz en el intervalo de luz visible o cerca de la regién ultravioleta (700
— 400 nm) (Absalan et al., 2017). Otro factores que afectan el rendimiento fotocatalitico son la
baja area superficial, la morfologia y la estructura cristalina (Shi et al., 2012).

Semiconductores como el TiO; y el ZnO presentan el inconveniente de que su mayor tasa de
degradacién fotocatalitica es obtenida bajo irradiacion de luz ultravioleta. Por esta razén, autores
como Yu et al., sugieren extender el intervalo de absorcion de luz hacia la region visible mediante
la incorporacion de metales de transicion o elementos no metélicos (Yu et al., 2014). Ademas, el
TiO, posee una baja transferencia de electrones y una rapida recombinacion de los pares
electrén-hueco. Por lo cual, se sugiere la busqueda de un material semiconductor capaz de
superar estas limitaciones y asi lograr una buena actividad fotocatalitica. Por esta raz6n autores
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como Zhou y Kang (2004) realizaron la incorporacion de iones metalicos de manganeso en la red
cristalina de titanio y encontraron que de esta manera se favorece la absorcion por parte del
fotocatalizador en la region de luz visible (Zhou y Kang, 2004; Nakhowong, 2015).

2.6. Técnicas de caracterizacion
2.6.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrdnica de barrido (Scanning electron microscoppy, SEM) es una técnica de
caracterizacibn ampliamente utilizada en el analisis de micro y nano estructuras. Brinda
informacion acerca de la composicion, morfologia y topografia de la superficie del material. Esta
técnica consiste en el escaneo de la superficie de la muestra utilizando un haz de electrones con
una energia entre 5 a 30 eV que pasa a través de lentes condensadores para posteriormente ser
escaneado en las bobinas de barrido, llegar a los lentes objetivo (lentes de vidrio) y pasar por un
detector de electrones secundarios. En el mejor de los casos, los electrones generados,
acelerados y enfocados logran una buena resolucion de la micrografia (decimas de nhanémetros)
(Kumar Senthil, Pavithra Grace y Naushad, 2019). Para evitar distorsiones en la micrografia, se
sugiere utilizar muestras conductoras, debido a que se evita la acumulacion de las cargas y, por
lo tanto, que el haz de electrones no afecte su trayectoria. Si las muestras son aislantes o poseen
baja conductividad, es necesario realizar un recubrimiento con oro (Au) para obtener una
micrografia nitida (Monllor Satoca, 2010).

2.6.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR permite analizar de manera no invasiva ni destructiva la presencia de
grupos funcionales mediante la medicion de frecuencias vibratorias de enlaces quimicos entre
los elementos de la muestra. Esta técnica tanto cualitativa como cuantitativa, es comunmente
utilizada para el andlisis de nanoparticulas y requiere una energia de excitacion vibratoria
molecular con valores entre 10'% y 10 Hz (regién infrarroja). Es necesario un tratamiento térmico
para retirar especies fisisorbidas y quimisorbidas de la superficie de la muestra que pueden
afectar la medicion, ya que la espectroscopia FTIR posee una relacion elevada sefial/ruido.
Para obtener el espectro de una muestra bajo esta técnica, es necesario realizar la medicién de
la absorbancia en un rango de nimeros de onda, y de esta manera obtener su composicion y
estructura molecular. El espectrofotdémetro incide un haz de luz infrarroja a la muestra y determina
la cantidad de luz y las frecuencias en las cuales la muestra absorbe. Dentro del interferometro,
se identifican los espectros de muestras presentes en una base de datos de espectros de
referencia al generar una sefal Gptica con todas las frecuencias de infrarrojos codificadas en la
base de datos (Figura 2.10). La sefial se mide de manera rapida y es decodificada utilizando las
transformaciones de Fourier, generando un mapeo de todo el espectro (Kumar Senthil, Pavithra
Grace y Naushad, 2019).

Dentro de las posibles desventajas que presenta esta técnica se encuentran la falta de
conocimiento de la posicién relativa de los grupos funcionales presentes en una molécula, del
peso molecular de la muestra y de la pureza de esta misma.
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Figura 2.10.Mecanismo de funcionamiento FTIR (Gable, 2013)

2.6.3. Difraccién de Rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X (XRD) es una técnica en la cual los rayos X y la muestra se relacionan
por medio de fendmenos de absorcién y dispersion. La absorciéon es la encargada de generar la
radiacion incidente y de la liberacion de electrones. Por otro lado, el fenomeno de dispersion
puede ocurrir de dos maneras diferentes: Dispersion de Thomson (coherente) o Dispersion de
Compton (incoherente), la primera se relaciona con la existencia de una dispersion de fotones
incidentes sin pérdida energética a la misma longitud de onda, y la segunda cuando al momento
de realizar la dispersion de fotones se genera una pérdida energética y, por ende, poseen una
longitud de onda mayor luego de la interaccion con la muestra. La difraccion de rayos X esta
basada en la dispersion de Thomson, mientras que la dispersion de Compton se encarga de
contribuciones un poco mas generales (Le Pevelen, 2010).

Esta técnica a escala atomica permite conocer la estructura del material de estudio, las fases del
material, orientacion de planos cristalinos preferenciales y parametros de celda principalmente.
La muestra es bombardeada utilizando rayos-X monocromaticos provenientes de una placa de
Cu (Ginder-Vogel y Sparks, 2010).

El principio fundamental de esta técnica es la ley de Bragg, la cual describe que los picos de rayos
X son el resultado de la interferencia constructiva de la luz (difraccion de los rayos X) al incidir en
una muestra solida. Los rayos X inciden una superficie con planos paralelos con indices h, k, |,
un espaciamiento d y un angulo de incidencia © como se observa en la Figura 2.11. Dos
trayectorias de ondas A y B se muestran en la misma figura, estas se combinan para formar un
haz difractado o reflejo, su diferencia es igual a IB + B] = 2dsin8.
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Figura 2.11.Esquema de la ley de Bragg

La ecuacion 2.11 describe la ley de Bragg, donde d es la distancia interplanar (entre los angulos
difractantes), 6 es el angulo incidente, n es el orden de difraccion y 1 es la longitud de onda del
haz. El orden de difraccion se puede interpretar en todas las ocasiones como de primer orden,
por lo tanto, se toma n=1 (ecuacién 2.12).

2dsinf = nk (2.11)

2dsing = A (2.12)

El tamafio de cristalito (D) fue calculado a partir de la ecuacién de Scherrer:

D= KA (2.12a)
~ Bcos (0)

donde K = 1 es un factor de forma, g es la anchura a media altura del pico de difraccién, y 6 es
el angulo de Bragg.

2.6.4. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) consiste
en la emision de electrones (fotoelectrones) de niveles de energia internos de los &tomos al ser
irradiados por un haz de rayos X (Figura 2.12a). Cuando la luz irradia el s6lido, los fotoelectrones
dejan un hueco que puede ser ocupado por electrones de niveles superiores. Durante el proceso
de relajacion, pueden ocurrir fendmenos como la fluorescencia de rayos X (Figura 2.12b); la
emision de electrones Auger también denominados electrones secundarios (Figura 2.12c). Estos
fenbmenos de emisibn de fotoelectrones, fluorescencia y electrones secundarios se
esquematizan en la Figura 2.12.
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Figura 2.12.Procesos fotoinducidos al irradiar un &tomo con rayos X: a) emision
de fotoelectrones, b) fluorescencia y c) electrones secundarios (Monllor
Satoca, 2010).

Esta técnica de caracterizacion es sensible y no destructiva, brinda la composicion elemental de
la muestra en los primeros 10 nm de su superficie y los estados de oxidacion de los elementos
guimicos que componen la muestra. La ubicacion de los picos que conforman el espectro XPS
depende del numero de electrones de valencia del &tomo y sus enlaces formados con los demas
atomos. El principio que rige esta técnica es el efecto fotoeléctrico, el cual describe el momento
cuando un fotdn incide en la superficie de la muestra y su energia es adsorbida por los electrones
de la muestra. La energia de enlace de un electrén es diferente para cada atomo y depende del
orbital en el que se encuentre y de su estado de oxidacion. Si la energia incidente es muy alta, la
muestra se ioniza expulsando los fotoelectrones con una energia cinética que depende de la
energia de enlace de electrones del electron expulsado y la energia de la fuente de rayos X
(Monllor Satoca, 2010). La ecuacion 2.13 es utilizada en la técnica XPS y se describe como:

E,=hv—E,—® (2.13)

Donde Ej, es la energia de enlace, hv es la energia de la fuente de rayos X, Ej es la energia
cinética de los electrones emitidos por los atomos de la muestra y @ es la funcién de trabajo del
equipo.

2.6.5. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS) es una técnica de caracterizacion éptica utilizada
para identificar y caracterizar materiales organicos, inorganicos y biolégicos. Consiste en la
medicion de la radiacion de la luz que traspasa una muestra por medio del calculo de la
reflectancia difusa presente en el rango UV-Visible, ya que a longitudes de onda pequefias la
dispersién es mas fuerte. Al momento de leer la muestra, es necesario realizar una medicion
previa de un patrén de referencia para que el equipo considere el valor de la absorbancia en un
intervalo de longitudes de onda determinado. Al ingresar la muestra al espectrofotbmetro, se
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incide un haz de fotones que atraviesan un monocromador y por medio de espejos que
transportan el haz incidido en la muestra, se pasa a un detector donde se transforma la luz a una
sefial eléctrica para ser interpretada por un programa computarizado. La espectroscopia UV-VIS
brinda informaciéon microscopica como la interaccion de moléculas con el semiconductor,
transiciones entre los niveles electrénicos de moléculas y la energia de ancho de banda prohibida
(Kumar Senthil, Pavithra Grace y Naushad, 2019). La cantidad de luz total incidida se divide en
tres fenomenos: absorcion, transmision y reflexion A + T + R = 1, como se observa en la Figura
2.13.

_ Luz Luz reflejada
incidente especularmente
«
Ed
.l"
l"
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£
',/ dispersada
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) Muestra opaca
(o translacida)

transmitida

Figura 2.13.Trayectoria de la radiacion al incidir en una muestra dispersiva
(Kumar Senthil, Pavithra Grace y Naushad, 2019).

Para la medicion de muestras en polvo, es necesario utilizar una esfera de integracion o esfera
de Ulbricht, la cual realiza la medicién de espectros de reflectancia (o transmitancia) difusa en
muestras dispersivas. Gracias a un recubrimiento interno poco absorbente y muy dispersivo se
generan reflexiones dentro de esta esfera, lo que evita la pérdida de radiacién antes de llegar al
detector. El mecanismo de la esfera se observa en la Figura 2.14. El recubrimiento mas utilizado
en las esferas de Ulbricht es el de sulfato de bario, ya que favorece la dispersion dentro de la
esfera (Monllor Satoca, 2010).

Recubrimiento
_altamente
. dispersivo

Muestra

Haz
incidente

Figura 2.14.Configuracion de esfera de Ulbricht (Monllor Satoca, 2010).
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En el caso de los semiconductores, es posible determinar la energia de ancho de banda prohibida
(Eq) mediante la espectroscopia UV-Vis. El ancho de banda prohibido (Eg) se calcula empleando
la grafica de Tauc, la cual consiste en extrapolar la region lineal de la grafica (hva)™ = A(hv —
Ez). En la ecuacion 2.14, se presenta la ecuacion para el calculo de la energia del ancho de
banda prohibida (Eg), donde a es el coeficiente de absorcion del material, hv es la energia del
fotén, nindica el tipo de transicién del material (h= 2 transicién directa y n= %z transicion indirecta)
y A es una constante. Para el caso de polvos, F(R) representa la teoria de Kubelka Munk, y se
utiliza para el célculo del célculo del coeficiente de absorcion, considerando que a = F(R),y Res
la reflectancia difusa (Lopez y Gomez, 2012), ver ecuacion 2.15.

(ahv)" = A(hv — E;) (2.14)

(1—R)? (2.15)

F(R) =—5R

21



CAPITULO 3

3. Metodologia

En este capitulo se describen la metodologia experimental y las variables empleadas para la
sintesis del titanato de manganeso por el método de coprecipitacion, asi como una descripcion
de las técnicas de caracterizacion utilizadas para el andlisis de las propiedades de los polvos.
Las sintesis de los polvos de MnTiOs; fueron realizadas en el Laboratorio de Materiales
Semiconductores y Nanoestructurados (LMS&N) del Departamento de Ingenieria de Proyectos
(DIP) y la caracterizacion de estos polvos se llevo a cabo en el Centro Universitario de Ciencias
Exactas e Ingenieria (CUCEI-UDG), en la Universidad Autbnoma de Zacatecas, en la Universidad
de Guanajuato y en la Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn.

3.1. Sintesis del titanato de manganeso (MnTiOs)

Para la sintesis de los polvos de MnTiO3; mediante el método de coprecipitacion, se emplearon
reactivos comerciales con caracteristicas descritas en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Reactivos empleados para la sintesis del MnTiO3

Reactivo Formula Pureza Marca
Oxido de manganeso I MnO 99% Aldrich ®
Acido clorhidrico HCI 37% Sigma ®
Tetraisopropdxido de titanio C12H2804Ti 97% Aldrich ®
Hidroxido de amonio NH4OH 29.6% Fermont ®

Para la sintesis de los polvos de MnTiOs, se disolvio el MnO en HCI a una temperatura de 40°C
en agitacion constante con la finalidad de obtener los iones Mn*2 en solucién. Por otro lado, se
agrego tetraisopropoxido de titanio (TTIP) en agua destilada y posteriormente se agregd HCI.
Esta disoluciéon se mantuvo a 40 °C en agitacion constante para obtener los iones Ti* en solucion.
Cuando las dos soluciones se disuelven por completo, se agregd en agitacion constante la
soluciéon que contiene los iones Mn*2 a la solucién con iones Ti™ hasta obtener una solucion
homogénea. Posteriormente, se agrega hidréxido de amonio hasta alcanzar un pH 10 para
favorecer la precipitacion de los polvos. Para eliminar los residuos organicos resultantes de la
sintesis del MnTiOs, se realizé una serie de lavados al precipitado resultante con agua destilada
hasta alcanzar un pH de 7. Finalmente, los polvos fueron secados en una estufa a 150°C por 8
horas. El proceso de sintesis anteriormente descrito de los polvos de MnTiO3 se representa en la
Figura 3.15.
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Figura 3.15.Proceso de sintesis del MnTiOs por el método de coprecipitacién

Con el fin de estudiar la formacion de la fase Pirofanita del MnTiOs, y la formacién de TiO, como
fase secundaria; se disefiaron una serie de experimentos de los cuales cuatro fueron los mas
representativos. En la Tabla 3.2 se describen brevemente las variables de cada uno de los
experimentos. El primer experimento fue disefiado para encontrar la temperatura de calcinacion
gue favorece la formacion de la fase pirofanita del MnTiOs. Para ello, se utilizaron temperaturas
entre 750°C y 1000°C. En el segundo experimento, se varié la rampa de temperatura de
calcinacion de 2 °C/min a 10 °C/min con la finalidad de observar el efecto de la velocidad de
calcinacion en la morfologia de los polvos de MnTiOs. En el tercer experimento, se vario el tiempo
de calcinacién de los polvos de MnTiOz en 3, 5y 6 horas con el objetivo de evaluar el efecto del
tiempo de la calcinacion en la formacién de la fase Pirofanita del MnTiOs. Finalmente, en el cuarto
experimento, se modificaron las proporciones en peso de precursores (MnO: TTIP) utilizadas en
la sintesis para evaluar su efecto en la formacion de la fase de MnTiOs.

Tabla 3.2. Disefio experimental para la sintesis de MnTiOs.

Experimento Variables de experimentacién

Temperatura de 750 °C
caIC|.naC|on 850 °C

(Experimento 1)
950 °C
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1000 °C

Rampade t_emp_e,ratura de 2°C/min
e
Tiempo de calcinacion 3 horas
(Experimento 3) 5 horas
6 horas
Proporciones de MnO: TTIP
precursores 11 10.8

Experimento 4
(Exp ) 1:0.6 1:.04

3.2. Técnicas de caracterizacion

Con el fin de estudiar las propiedades fisicoquimicas de los polvos obtenidos de los experimentos
descritos en la seccion 3.1 se utilizaron las siguientes técnicas de caracterizacion: Difraccion de
rayos-X, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia ultravioleta- visible, espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier y espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X.

3.2.1. Andlisis estructural

La técnica de difraccion de rayos - X (X-Ray Diffraction, XRD) se llev6 a cabo con la finalidad de
determinar la estructura cristalina, las fases presentes, la orientacion preferencial, y tamafio de
cristalito de los polvos obtenidos. Las mediciones se realizaron en un equipo de difraccién marca
PANalytical modelo Empyrean con radiacion de Cu-Ka (Ka=1.5406 A) ubicado en las
instalaciones del CUCEI-UDG, asi como en un equipo de difraccion marca Bruker modelo D8
Advanced con radiacion de Cu-Ka (Ka=1.5406 A) ubicado en las instalaciones de la Universidad
Auténoma de Zacatecas. Los parametros empleados para la adquisicién de cada uno de los
difractogramas de los polvos sintetizados se describen en la Tabla 3.3. Los datos obtenidos
fueron analizados mediante el software JADE en su version 6.5.

Tabla 3.3. Parametros XRD

Parametro Valor
Tiempo de 30s
integracién

Paso 0.026
Intervalo 20 10°-80°

3.2.2. Andlisis morfoldgico

La técnica de microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy,SEM) permitio

la obtencién de las micrografias de los polvos de MnTiOs. A partir de las micrografias SEM, se
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determiné el tamafio de grano y el tipo de morfologia de cada uno de los polvos. Se utilizé un
microscopio electrénico marca TESCAN modelo MIRA 3 LMU de alta resolucién ubicado en las
instalaciones del CUCEI-UDG.

3.2.3. Andlisis optico

Para determinar las propiedades Opticas de los polvos de MnTiOs se utilizé la técnica de
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) utilizando un equipo Agilent, Cary 5000 acoplado con
aditamento de esfera de integracion la cual permite la medicion de reflectancia difusa (muestras
en polvo). Los espectros fueron obtenidos en un intervalo de 200 nm a 800 nm en términos de la
absorbancia y reflectancia difusa F(R). Las muestras fueron medidas en un equipo de
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) Cary 5000 ubicado en las instalaciones de la
Universidad Auténoma de Nuevo Le6n (UANL) y la Universidad de Guanajuato.

3.2.4. Andlisis de grupos funcionales

La técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR), fue usada para determinar los grupos funcionales presentes en los polvos
de MnTiOs. Los espectros IR fueron obtenidos en un intervalo de nimero de onda de 4000 cm™
a 400 cm?® empleando un espectrofotémetro Thermo Scientific Nicolet-iS50 equipado con un
accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) en modo de transmitancia ubicado en las
instalaciones del CUCEI-UDG.

3.2.5. Andlisis superficial

El andlisis superficial de los polvos de MnTiOs3 se realiz6 mediante la técnica de espectroscopia
de fotoelectrones por rayos-X (X-ray Photoelectron spectroscopy, XPS) utilizando un equipo XPS
SPECS Phoibos 150 equipado con una fuente de AIK, (hv= 1486.6 eV) ubicado en las
instalaciones del CUCEI-UDG. Los espectros de alta resolucién para los niveles profundos de Mn
2p, Ti 2p, O 1s y C 1s fueron obtenidos con un paso de energia de 15 eV y un tamafio de paso
de 0.1 eV.

3.3. Pruebas fotocataliticas

Con el fin de evaluar la actividad fotocatalitica de los polvos obtenidos de MnTiO3, se realizaron
una serie de ensayos fotocataliticos con el colorante azul de metileno (MB) bajo irradiacion de luz
ultravioleta y luz visible. Los ensayos fotocataliticos fueron realizados en el laboratorio de
materiales semiconductores y nanoestructurados (LMS&N) del departamento de ingenieria de
proyectos (DIP). Estos ensayos consistieron en dispersar cierta cantidad de polvo de MnTiO3 en
una solucién de 10 mg/L de azul de metileno (MB) en un reactor de cuarzo con sistema de
recirculacién de agua. Esto con el fin de mantener la temperatura constante durante todo el
proceso (temperatura ambiente). Se utilizd una proporcion de 0.1 g de catalizador/100 mL de
solucion y se mantuvo bajo agitacién por 2 horas en oscuro para alcanzar el equilibrio de
adsorcion/desorcion. A continuacién, se encendio la lampara de luz ultravioleta (UVP, Amax=365
nm) durante 6 horas en agitacion constante. De igual manera, se llevaron a cabo los ensayos en
presencia de luz visible (LED 6000 K) en un fotoreactor con una chaqueta con recirculacion de
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agua. Se tomaron alicuotas de 6 mL (cada 60 minutos en oscuro y 30 minutos en presencia de
luz) y se centrifugaron a 4000 rpm durante 10 min por triplicado, buscando eliminar la presencia
de catalizador. Finalmente, las alicuotas fueron llevadas a un espectrofotdmetro Perkin Elmer
modelo Lambda 35 ubicado en el centro de estudio y proyectos ambientales (CEPA) para
determinar su absorbancia en un intervalo de longitud de onda de 200 nm a 800 nm. La
concentracion relativa se calculé mediante el pico de mayor intensidad del azul de metileno
(Amax=664 nm) de cuerdo a la ecuacion 3.1.

Absorbancia de la muestra (3.1)

' Absorbancia de la muestra estandar
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CAPITULO 4

4. Discusion de resultados

En este capitulo, se presentan cuatro experimentos en los cuales se vari6 la temperatura de
calcinacion (Experimento 1), rampa de calcinacién (Experimento 2), tiempo de calcinacién
(Experimento 3) y proporciones de precursores (MnO: TTIP) (Experimento 4) con el fin de evaluar
la influencia de estas variables en la sintesis del titanato de manganeso por el método de
coprecipitacion.

4.1. Experimento 1: Variacion de la temperatura de calcinacion

En la sintesis del MnTiOs, se varié la temperatura de calcinacion con el fin de determinar su
influencia en la formacion de fase secundarias. Para ello, se emplearon temperaturas menores a
la reportada por Acharya & Choudhary (2015) (1150 °C) por el método de estado sélido (Acharya
y Choudhary, 2015).

4.1.1. Difraccion de rayos-X

En la Figura 4.1 se muestran los difractogramas obtenidos para las muestras de MnTiOs utilizando
la proporcion de precursores (MnO: TTIP) 1:1, sin calcinar (Secado a 150 °C por 8 horas) y
variando la temperatura de calcinacion entre 750 °C y 1000 °C, con un tiempo de calcinacién de
3 horas y una rampa de calentamiento de 10 °C/min. La Figura 4.1a muestra el difractograma de
los polvos de MnTiO3 sin calcinar, Unicamente secada a 150°C por 8 horas. Para esta muestra
no se observaron picos de difraccion correspondientes a la fase pirofanita del MnTiOs,
Unicamente se observan picos de baja intensidad asociados a la fase tetragonal hausmenita (PDF
#24-0734) del oxido de manganeso (Mnz04). Cuando la temperatura fue incrementada a 750 °C
y 850 °C (Figura 4.1b y Figura 4.1c, respectivamente), es posible observar la presencia de la fase
ortorrombica bixbyita-O correspondiente al Mn.Os (PDF #24-0508) y la fase tetragonal rutilo
correspondiente al TiO, (PDF# 21-1276). Por lo tanto, a estas temperaturas no se presenta la
formacion del MnTiOs. Sin embargo, se observa una mayor cristalinidad al comparar con la
muestra sin calcinar. El aumento de la temperatura a 950 °C y 1000 °C evidencio la formacion de
la fase pirofanita con estructura hexagonal (Grupo espacial R-3; PDF# 29-0902) como se observa
en la Figura 4.1d y Figura 4.1e. Sin embargo, a estas temperaturas se observa la presencia de
rutilo como fase secundaria. Para estas temperaturas se obtuvo que los porcentajes de fase
pirofanita para el MnTiO3 fue de 66.79 % y 70.82 % para las muestras de 950 °C y 1000 °C,
respectivamente. Esto indica que el incremento de la temperatura por encima de 950 °C favorece
la formacién del MnTiOs y la disminucidn del TiO,. Este comportamiento es similar al reportado
por Enhessari et al., ellos sintetizaron el MnTiO3 variando la temperatura de calcinacion (entre
700 °C y 900 °C) y obtuvieron la fase pirofanita a 800 °C y 900 °C, mientras que, a 700 °C solo
obtienen éxidos de titanio y manganeso. También observaron un incremento en la formacion del
MnTiOs con el aumento de la temperatura y una disminucion de los éxidos secundarios (M.
Enhessari et al., 2012).
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Figura 4.1.Patrones de difraccion para los polvos de MnTiO3 con proporcion
(MnO: TTIP) 1:1 a) Sin calcinar (Secado a 150°C-8h), y calcinados a b) 750
°C, ¢) 850 °C, d) 950 °C y €) 1000 °C por 3 horas con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min.

4.1.2. Microscopia electronica de barrido

En las Figura 4.2 se presentan las micrografias de los polvos de MnTiO3 tratados a diferentes
temperaturas con un tiempo de calcinacién de 3 horas y una rampa de calentamiento de 10
°C/min. La Figura 4.2a muestra la morfologia correspondiente a los polvos calcinados a 750 °C
en la cual se obtuvo una morfologia semi cubica con un tamafio aproximado de 98 nm. En la
Figura 4.2b se observa la micrografia para la muestra calcinada a 850 °C donde se observé una
morfologia semi esférica con la presencia de aglomeraciones, caracteristica del TiO, en fase rutilo
(Roopan et al., 2012). Al incrementar la temperatura de calcinacion, como se observa en las
Figura 4.2c y Figura 4.2d, se presenté un cambio en la morfologia del material obteniendo
particulas de forma irregular con un crecimiento de terrazas en multiples capas, una superficie
lisa y distribuidas de manera aleatoria. Este tipo de morfologia ha sido reportada por autores
como Haque et al., (2021). Ellos sintetizaron polvos de La[Cuz—xMny] [Mns-,Tiy]O12 y observaron
particulas de forma irregular y aglomeradas con un crecimiento en terrazas (Haque et al., 2021).
Zhang et al., (2021) sintetizaron polvos de MnFe;O,4 y observaron un morfologia similar, con un
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crecimiento en multicapas y una superficie lisa (Zhang et al., 2021). Li et al., (2008) sintetizaron
In-Sn mediante un método electroquimico y obtuvieron polvos con una morfologia de piramides
con estructuras de terrazas (Li, Lu y Tong, 2008). Ademas, se presentd un aumento en el tamafio
de particula de 552 nm a 823 nm para 950 °C y 1000 °C, respectivamente. Esta morfologia puede
ser atribuida a la formacion de MnTiOs el cual se encuentra presente para estas temperaturas de
acuerdo con los patrones de difraccion.
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Figura 4.2.Micrografias SEM para los polvos de MnTiO3 a diferentes
temperaturas: a) 750 °C, b) 850, ¢) 950 y d) 1000 °C.

4.1.3. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Los espectros UV-Vis para los polvos calcinados entre 750 °C y 1000 °C se muestran en la Figura
4.3. Se observo una amplia absorcién a lo largo del intervalo del ultravioleta-visible para todas las
muestras. En las muestras de 750 °C y 850 °C, no se observa un borde de absorcion en la region
ultravioleta-visible. Sin embargo, para las muestras calcinadas a 950 °C y 1000 °C se apreci6 un
borde de absorcion alrededor de 750 nm asociado a transiciones electronicas del campo cristalino
del sitio octaedral Mn?*, caracteristico del MnTiOs; (Zhou y Kang, 2004). El aumento en la
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temperatura de calcinacién de 950 °C a 1000 °C resulto en un aumento de la absorcion en la
region roja del espectro visible. Esta amplia absorcion en el intervalo UV-Vis es caracteristica del

MnTiOs.
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Figura 4.3.Espectros de absorcién para los polvos de MnTiO3 a diferentes
temperaturas a) 750 °C, b) 850, ¢) 950 y d) 1000 °C.

4.1.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

En la Figura 4.4 se presentan los espectros FITR para las muestras tratadas térmicamente a 750
°C, 850 °C, 950 °C y 1000 °C en un intervalo de nimero de onda entre 4000 cm™* hasta 400 cm-
!, Para las muestras calcinadas a 750 °C y 850 °C se presenta la banda ubicada a 482 cm
asociada a la vibracion de flexion del grupo Ti-O, asociada con la presencia de TiO; en su fase
rutilo (Chougala et al., 2017). Por otra parte, en las muestras calcinadas a 950 °C y 1000 °C se
observa el modo vibracional del enlace Mn-O-Ti caracteristico del MnTiOs ubicado a 516 cm™?
(Acharya y Choudhary, 2015). Ademas, para la muestra calcinada a 1000 °C se observaron dos
modos vibracionales en ~3322 cm! y ~1633 cm™ asociados a vibraciones de tensién y flexion de
enlaces OH, provenientes de moléculas de agua absorbidas (M. Enhessari et al., 2012).
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Figura 4.4. Espectros FTIR para polvos de MnTiOs a diferentes temperaturas a)
750 °C, b) 850 °C, c) 950 °C y d) 1000 °C.

La Tabla 4.1 resume las posiciones de los enlaces caracteristicos de los polvos de MnTiOs, en
los que se vari6 la temperatura de calcinacion. Ademas, se comparan con los valores reportados
en literatura para polvos de MnTiOs calcinados a temperaturas similares (entre 700 °C a 1100

°C).
Tabla 4.1. Modos vibracionales observados en las muestras de
MnTiOs a diferentes temperaturas
Numero de onda Numero de onda
Enlace 1 obtenido en este Modo vibracional Referencia
reportado (cm-1) . 1
estudio (cm™)
(Acharya 'y
Mn-O-Ti 531 516 Estiramiento Choudhary,
2015)
(Chougala
Ti-O 483 482 Flexion etal,
2017)
(M.
Flexién por agua residual  Enhessari
1630 1633 y sustratos organicos et al.,
O-H 2012)
N o (Chougala
3404 3322 ESt'ra”;Eirr‘;%tsr:ge”'co Y etal,
2017)
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4.2. Experimento 2: Variacion de rampa de calcinacion

De acuerdo con los resultados de la seccion 4.1, donde se vario la temperatura de calcinacion,
para el siguiente experimento se utilizo la temperatura de calcinacion de 1000 °C por 3 horas y
se vari6 la rampa de calentamiento a 2 °C/min y 10 °C/min con el fin de determinar su influencia
en la cristalinidad y morfologia del material.

4.2.1. Difraccion de rayos-X

La Figura 4.5 muestra los patrones de difraccion de rayos-X obtenidos para las muestras
calcinadas a 1000 °C por 3 horas utilizando las rampas de 2 °C/min y 10 °C/min. Se observo que
la modificacion en las rampas de calentamiento no influye en la formacion de fases secundarias
y la cristalinidad del material (tamafio de cristalito de 66 nm y 68 nm para 2°C/min y 10°C/min,
respectivamente). Este comportamiento es similar al reportado por autores como Necira et al., los
cuales sugieren que las diferentes rampas de calentamiento (2°C/min y 10°C/min) no afectan la
cristalinidad u orientacién del material a diferentes temperaturas (700°C, 800°C y 900°C) (Necira
et al., 2013).
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Figura 4.5.Patrones de difraccion para las muestras de MnTiO3 variando la
rampa de calentamiento: a) 2 °C/min y b) 10 °C/min.
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4.2.2. Microscopia electronica de barrido

En la Figura 4.6 se observan las micrografias de las muestras calcinadas a 1000 °C por 3 horas,
variando las rampas de calentamiento a 2 °C/min y 10 °C/min. En ambos casos, se observan
particulas de forma irregular con un crecimiento de terrazas en mdltiples capas. Los tamafos
promedio de particula son ~500 nm para ambas muestras. Esto indica que la variacién en la
rampa de calentamiento no tiene una influencia significativa en la morfologia. Algunos autores
han reportado la influencia de la rampa de calentamiento en la morfologia del material, generando
particulas de mayor tamafio (Pan et al., 2011). Sin embargo, este efecto no fue observado en
este trabajo.

Dado que no se presentd un cambio significativo en la cristalinidad y la morfologia de las
muestras, para los experimentos posteriores se utilizé una rampa de 10 °C/ min ya que el uso de
rampas de calentamiento mayores permite optimizar el tiempo de calcinacion.

b) 10°C/min

Figura 4.6.Micrografias SEM para MnTiOs variando las rampas de
calentamiento: a) 2 °C/min y b) 10 °C/min.

4.3. Experimento 3: Variacion del tiempo de calcinacion

De acuerdo con los experimentos previos, donde se obtuvo la fase pirofanita del MnTiOs por
encima de 950 °C (experimento 1) y se observé que la variacion de la rampa de calcinacién
(experimento 2) no tiene un impacto significativo en las caracteristicas de los polvos de MnTiOs,
se planted un experimento donde se mantiene fija la temperatura de calcinacion a 950 °C y la
rampa de calcinacion a 10 °C/min. Para este caso, las muestras de MnTiO3z se sintetizaron
utilizando una proporcién 1:1 (MnO: TTIP) a 950 °C, con una rampa de calcinaciéon de 10 °C/min
variando el tiempo de calcinacion en 3, 5y 6 horas. Esto con el fin de observar su efecto en la
formacion de la fase pirofanita.
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4.3.1. Difraccion de rayos-X

La Figura 4.7 muestra los patrones de difraccion para las muestras de MnTiOj3 calcinadas a 950
°C con proporcion 1:1 (MnO: TTIP) variando el tiempo de calcinacion Con el aumento del tiempo
de calcinacién, se observé una disminucion en la fase rutilo del TiO,. Esto puede ser atribuido a
gue el aumento en el tiempo de calcinacion favorece la formacion del MnTiO3 por la difusion de
atomos sin reaccionar a través del sélido (Alibe et al., 2018). Los valores de tamafio de cristalito
y porcentaje de fase se presentan en la Tabla 4.2. Respecto a la presencia de la fase rutilo del
TiO,, se obtuvo un 34.3% para la muestra calcinada durante 3 horas, y un 27.0% y 25.3% para
los tiempos de calcinacién de 5y 6 horas, respectivamente.
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Figura 4.7. Patrones de difraccion para polvos de MnTiO3 variando el tiempo de
calcinacién a) 6 horas, b) 5 horas y c) 3 horas.

Se observé un aumento del porcentaje de fase para el MnTiO3z al aumentar el tiempo de 3 a 5
horas alcanzando un 73%. Sin embargo, cuando se aument6 el tiempo hasta 6 horas, no se
observé un aumento significativo del porcentaje del MnTiOs. Es por esta razén que, para
experimentos posteriores el tiempo de calcinacién se fijard a 5 horas.

Ay
%x = —— x 100 4.1
X N X (4.1)
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Los porcentajes presentados en la Tabla 4.2 fueron calculados a partir de las areas de los picos
de difraccion preferenciales. En el caso de la fase pirofanita del MnTiOs, se empled el plano
cristalino (1 0 4) ubicado a 32.15, mientras que, para la fase rutilo del TiO,, se tomo el pico de
difraccién correspondiente al plano preferencial (1 1 0) centrado a 27.54°. La determinacién de
los porcentajes se realiz6 a partir de la ecuacion 4.1, donde A« y Ay esel area del pico de difraccion
preferencial de cada una de las fases. Ademéas, se determiné el tamafio de cristalito (D) con la
ecuacion de Debye Scherrer empleando el ancho a la altura media del pico (8). Se observo un
aumento del tamafio de cristalito del MnTiO3z cuando el tiempo de calcinacion aumento de 3h a
5h, obteniendo tamafios de cristalitos de 51.2 nm y 57.2 nm, respectivamente.

Tabla 4.2. Porcentajes de fases secundarias y tamarfos de
cristalito para los diferentes tiempos de calcinacion del

MnTiOs.
Tiempo  %MnTiO3 B D - MnTiO3 %TiO; B D - TiO;
(h) (nm) (hm)
3 65.4 0.16 51.5 34.6 0.15 55.5
5 72.8 0.14 57.2 27.2 0.12 68.4
6 75.8 0.15 56.4 24.2 0.13 62.2

4.3.2. Microscopia electronica de barrido

En la Figura 4.8 se presentan las micrografias para las muestras de MnTiO3 con proporcién 1:1
(MnO: TTIP) calcinadas a 950 °C variando el tiempo de calcinaciéon. Para las muestras de 3y 5
horas se observo un crecimiento de terrazas en multiples capas, con particulas de forma irregular
y una superficie lisa. El tamafio de particula se obtuvo empleando el software Image J, donde se
determiné un tamafio de 6794112 nm y 590+56 nm, respectivamente. Ademas, se observan
particulas aglomeradas distribuidas sobre toda la superficie, las cuales son una morfologia
caracteristica de TiO; al ser sintetizado por métodos quimicos (Sanchez-Martinez et al., 2019). El
incremento en el tiempo de calcinacion hasta 6 horas mostro un cambio en la morfologia, donde
se observa una mayor cantidad de particulas aglomeradas de menor tamafio, con una morfologia
irregular.
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Figura 4.8.Micrografias SEM para MnTiOj3 variando el tiempo de calcinacién a)
3 horas, b) 5 horas y c) 6 horas.

4.3.3. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La Figura 4.9 muestra los espectros de absorcion para las muestras de MnTiO3 variando el tiempo
de calcinacién. Se observé una absorcion en toda la region ultravioleta-visible para todas las
muestras con un borde de absorcién en la region roja del espectro visible (~750 nm). Ademas, se
observo una variacion en la absorbancia en funcion del tiempo. La muestra de 3 h present6 una
absorcion a bajas longitudes de onda (300 — 400 nm) en relacion con las muestras de 5y 6 horas.
Este comportamiento puede estar asociado con la transicion fundamental del MnTiOs, la cual se
traslapa con el borde de absorcion del TiO; (~ 350 nm) (Absalan et al., 2017).
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Figura 4.9.Espectros de absorcién para los polvos de MnTiOj3 variando el
tiempo de calcinacibon a3 h,5hy 6 h.

4.3.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La Figura 4.10 presenta los espectros FT-IR para las muestras a diferentes tiempos de
calcinaciéon en un intervalo de nimero de onda entre 4000 cm™ hasta 400 cm™. Todas las
muestras presentaron una sefial a 516 cm™ asociada a la influencia de iones Mn?* en enlace con
Ti-O. Note que la muestra calcinada a 5 h presenta una mayor intensidad para este enlace
(Acharya y Choudhary, 2015). A su vez, se observd un pico a 406 cm™ correspondiente a
vibraciones del enlace Mn-Ti-O con menor intensidad que el enlace centrado en 516 cm™. La
presencia de estos enlaces confirma la formacién del MnTiO3; (Alkaykh, Mbarek y Ali-Shattle,
2020). Otro enlace presente en las muestras calcinadas a 3, 5y 6 horas es el Ti-O, el cual se
observa a 450 cm™1 como consecuencia del estiramiento por excitaciones del TiO2 (Acharya y
Choudhary, 2015).También, se observaron sefiales con menor intensidad ubicadas a 2925 cm™
(enlace C-H) y ~1057 cm* (enlace C-OH) correspondientes a modos de estiramiento y flexién,
respectivamente, asociadas a los residuos organicos en la muestra provenientes de la sintesis
(Zheng et al., 2013).
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Figura 4.10.Espectro FTIR para polvos de MnTiOs variando el tiempo de
calcinaciona 3 h,5hy6 h.

La Tabla 4.3 un resumen de los enlaces caracteristicos de los polvos de MnTiOs en los que se
varié el tiempo de calcinacion. Ademas, se comparan con los valores reportados en literatura para
polvos de MnTiOs calcinados a temperaturas entre 4y 6 h.

Tabla 4.3. Posiciones de los modos vibracionales del MnTiOz a
diferentes tiempos de calcinacion, una temperatura de
950 °C y una rampa de 10°C/ min.

, NUmero de onda
NUmero de onda

Enlace 1 obtenido en este estudio  Modo vibracional Referencia
reportado (cm™) (cmY)
(Acharyay
531 516 Estiramiento Choudhary,
, 2015)
Mn-O-Ti (Alkaykh
. . aykn,
407 406 V'bz“rﬁfggs 9 Mbarek y Ali-
Shattle, 2020)
Estiramiento por (Acharyay
Ti-O 451 450 excitaciones de Choudhary,
TiO2 2015)
o (Zheng et al.,
C-H 2800-3000 2925 Estiramiento 2013)
) Estiramiento y (Zheng et al.,
C-OH 1112 1057 flexion 2013)
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4.4. Experimento 4: Variaciéon de la proporcion de precursores (MnO: TTIP)

Teniendo en cuenta los resultados de los experimentos 1, 2 y 3, se realizé la sintesis de las
muestras de MnTiOs fijando la temperatura de calcinacion a 950 °C por un tiempo de 5 horas con
una rampa de calcinacion de 10 °C/min. Para este experimento se varié la proporcién de los
precursores (MnO: TTIP) con la intencion de evaluar su efecto en la disminucion de la fase
secundaria rutilo del TiO2, ya que para los experimentos previos se mantuvo en una relacién (1:1).

4.4.1. Difraccion de rayos-X
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Figura 4.11.Patrones de difraccion de rayos-X para polvos de MnTiO3 variando

las proporciones MnO: TTIP: a) 1.2:1, b) 1.1:1, c) 1:1, d) 1:0.8, €) 1:.0.6 y f)
1:0.4.
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La Figura 4.11 muestra los difractogramas de las muestras en las cuales se varié la cantidad en
peso de isopropoxido de titanio (TTIP) y 6xido de manganeso (MnO) empleados como
precursores en la sintesis. Esto con el fin de evaluar la formacion de diéxido de titanio (TiO2)
durante la sintesis del MnTiO3;. Cuando se aumenté la proporcion de 6xido de manganeso en la
sintesis a una proporcién MnO: TTIP de 1.2:1.0y 1.1:1.0 (Figura 4.11ay Figura 4.11b) se obtuvo
una disminucion en el porcentaje de MnTiOs y un aumento en los porcentajes de TiOz y Mn2Os.
El porcentaje de la fase rutilo aumentd hasta un 51.11% (1.2:1.0) y 53.74% (1.1:1.0). Mientras
gue, el porcentaje de Mn;O3 es de un 43.73% para la muestra de 1.2:1.0 y 40.11% para la de
1.1:1.0. Los porcentajes de MnTiO3 son un 5.16% y 6.15% para la proporciéon 1.2:1.0 y 1.1:1.0,
respectivamente. Esto indica que el exceso de MnO en la sintesis no favorece la formacion de la
fase pirofanita. Autores como Mohammadi y Fray (2010) han reportado un comportamiento
similar. Ellos sintetizaron polvos de NiTiO3 variando la proporcién Ni:Ti a una temperatura de 800
°C y observaron que el exceso de niquel o titanio generaba la formacion de 6xidos binarios de
estos elementos (Mohammadi y Fray, 2010). Por otro lado, Sareacha et al., sintetizaron polvos
de BaTiOs variando la proporcién Ba/Ti y observaron la formaciéon de fases secundarias del
BaTiOs y TiO2 con la disminucién de iones titanio (Sareecha et al., 2017).

La Figura 4.11c, Figura 4.11d, Figura 4.11e y Figura 4.11f muestra los patrones de difraccién de
los polvos de MnTiOs3 en los cuales se disminuy6 la proporcién de TTIP manteniendo constante
la cantidad MnO (proporcion 1:1, 1:0.8, 1:0.6 y 1:0.4). Se obtuvo porcentajes de la fase Pirofanita
en porcentajes superiores al 70% para estas muestras como se presenta en la Tabla 4.4. Se
observé que la cantidad formada de la fase rutilo disminuye proporcionalmente al disminuir la
razon de TTIP usada como precursor. Sin embargo, cuando se usé un 40% de la proporcion
estequiométrica del TTIP (proporcién 1:0.4), se obtuvo el menor porcentaje de rutilo. Sin embargo,
también apareci6 oxido de manganeso (fase Bixbyita-O) en un 18.6 %. Por lo tanto, aunque se
genero una disminucién del TiO2, no se favorecié la obtencion principalmente del MnTiO3 ya que
el MnO no reacciona por completo con los iones de titanio presente.

Tabla 4.4. Porcentajes de fases secundarias para los polvos de
MnTiOs3 variando las proporciones MnO:TTIP.

Proporcion (MnO:

TTIP) %MnTiO3 %TiO> %Mn203
1.2:.1.0 5.16%+1.0 51.11+2.0 43.73+2.3
1.1:1.0 6.15+1.1 53.74+2.3 40.11+2.2
1.0:1.0 72.99%1.5 27.01+1.2 -
1.0:0.8 80.99+2.0 19.01+0.8 -
1.0:0.6 84.77+1.7 15.23+1.4 -
1.0.04 72.51+2.1 8.89+1.1 18.60+0.8
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La Figura 4.12 muestra los tamafos de cristalito a diferentes razones de MnO: TTIP utilizadas en
la sintesis, calculados a partir de la ecuacién 4.1. Se observé una disminucién del tamafio de
cristalito del MnTiO3 con la disminucién de la proporcién de TTIP, obteniendo valores entre 66.37
nm para la razon 1:1 y 54.23 nm para la razon 1:0.4. Por otro lado, se observo una disminucion
del tamafo de cristalito para la fase rutilo de manera similar al porcentaje de fase, obteniendo
valores entre 66.72 nm para la razén 1:1 y 32.83 nm para la razén 1:0.4. Ademas, cuando los
iones manganeso estan en exceso se obtiene la fase Bixbyita-O con un tamafio de cristalito de
113.9, 115.4 y 34.36 nm para las proporciones de 1.2:1, 1.1:1 y 1:0.4, respectivamente.
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Figura 4.12.Tamafio de cristalito para las muestras de polvo de MnTiO3
variando las proporciones MnO: TTIP: a) 1.2:1, b) 1.1:1, ¢) 1:1, d) 1:0.8, €)
1:.0.6yf) 1:.0.4.

De acuerdo con los andlisis presentados hasta el momento, es posible proponer una sintesis que
mantenga el tiempo de calcinacién y la rampa de calentamiento, sin embargo, es fundamental
continuar experimentando con temperaturas entre 950-1000°C al igual que las proporciones, ya
gue al disminuir por debajo del 50% el TiO,, el efecto es adverso y se genera la formacién de
Oxido de manganeso. Por ello, se optd por descartar las muestras 1.1:1 y 1.2:1 (MnO: TTIP)
debido a los resultados obtenidos.

4.4.2. Microscopia electronica de barrido

En la Figura 4.13 se presentan las micrografias para los polvos de MnTiO3 calcinados a 950°C
por 5 horas a diferentes proporciones de MnO: TTIP. Se observ6 que al disminuir la proporcion
de TTIP en la sintesis del MnTiOs;, se presenta una disminucién de los aglomerados
caracteristicos del TiO,. Esto puede ser acorde al analisis de XRD donde se observa una
disminucion del porcentaje de rutilo proporcional al TTIP usado. Para la muestra de 1:0.6 se
observa una morfologia con crecimiento de terrazas. Sin embargo, para la razén 1:0.4 se observa
una mayor cantidad de aglomerados relacionados con el aumento de éxidos de manganeso y

titanio presentes. Esto es acorde a lo observado en la Figura 4.2, de las micrografias a 750 °C y
41



850 °C, donde para estas muestras se observan particulas de menor tamafio asociadas a los
oxidos binarios.
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Figura 4.13.Micrografias SEM para MnTiOgz variando las proporciones MnO:
TTIP:a) 1:1,b) 1:0.8,c) 1:0.6 y d) 1:0.4.

4.4.3. Espectroscopia Ultravioleta- Visible

La Figura 4.14 muestra los espectros de absorcion para las muestras de MnTiO3; a diferentes
proporciones de MnO: TTIP. Se observé un amplio intervalo de absorcién en toda la regién
ultravioleta-visible para todas las muestras con un borde de absorcion en la region roja del
espectro visible (~750 nm), lo que favorece a la actividad fotocatalitica del material. Ademas, se
observd una variacion en la absorcion de luz, con la relacion MnO: TTIP obteniendo valores
maximos de absorbancia para la muestra de 1:0.4 y menores para la muestra de 1:1, destacando
una tenue absorcién aproximadamente en 380 nm correspondiente al TiO, presente en todas las
muestras (Absalan et al., 2017).
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Figura 4.14.Espectros de absorcién para polvos de MnTiO3 variando las
proporciones MnO: TTIP: a) 1:1, b) 1:0.8, ¢) 1:0.6 y d) 1:0.4.

4.4.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La Figura 4.15 presenta los espectros FT-IR para el MnTiO3 con diferentes proporciones (MnO:
TTIP) por 5 horas a 950°C y una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Para todas las muestras
se observaron dos modos vibracionales; el primero ubicado a 516 cm* correspondiente al modo
vibracional del enlace Mn-O-Tiy asociado a la influencia de iones Mn?* en enlace Ti-O. Este modo
de vibracién es mas intenso para la muestra 1:0.6 (MnO:TTIP), lo cual puede ser atribuido al
mayor contenido de MnTiO3 como se observé en el andlisis por difracciéon de rayos-X (Acharyay
Choudhary, 2015). Ademas, se observa un modo vibracional en 418 cm™ correspondiente a
vibraciones del enlace Mn-Ti-O, confirmando la presencia del MnTiO3 en todas las muestras
(Alkaykh, Mbarek y Ali-Shattle, 2020). Para la muestra 1:0.4 (MnO: TTIP) se observo una sefal
en 951 cm? , este resultado es congruente con lo obtenido en el andlisis XRD puesto que, al
disminuir la cantidad de TTIP en la sintesis, se genera un exceso de manganeso dando como
resultado la presencia de la fase Bixbyita del Mn.O3 (M. Enhessari et al., 2012)(Alkaykh, Mbarek
y Ali-Shattle, 2020).
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Figura 4.15.Espectros FTIR para MnTiO3 variando las proporciones MnO: TTIP:
a)1:1, b) 1:0.8,c) 1:0.6 y d) 1:0.4.

La Tabla 4.5 resume las posiciones de los modos de vibracién para los enlaces caracteristicos

de los polvos de MnTiOz variando la proporcién de los precursores MnO: TTIP. Los valores
obtenidos son cercanos a los reportados en literatura.

Tabla 4.5. Modos vibracionales obtenidos para las muestras de
MnTiOs a diferentes proporciones (MnO: TTIP, entre
1:1.0y 1:0.6) a partir de FTIR reportados para el
MnTiOs.

NUmero de onda

obtenido en este Modo vibracional Referencia
estudio (cm™)

NUmero de onda

Enlace reportado (cm™)

(Acharyay
531 516 Estiramiento Choudhary,
2015)

(Alkaykh,

Vibraciones de Mbarek y

407 418 enlaces Ali-Shattle,
2020)

(Alkaykh,

L Mbarek y
Mn-O 970 951 Estiramiento Ali-Shattle,

2020)

Mn-O-Ti
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4.4.5. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos -X

El analisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X permite determinar la quimica
superficial de los polvos de MnTiOs. El espectro de inspeccion de MnTiOs (1:0.6) calcinado a 950
°C por 5 h se observa en la Figura 4.16. Es posible observar que los picos que aparecen estan
relacionados a los diferentes elementos en la muestra como manganeso, titanio, oxigeno y
carbono. La presencia de carbono puede ser atribuido a contaminacién ambiental (carbono
adventicio). Por otra parte, espectros de alta resolucion fueron obtenidos para los niveles
profundos correspondientes al Mn 2p, Ti 2py O 1s.

O1ls

O Auger
Mn 2py,
Ti Auger

"

Ti 2py,

Intensidad (c/s)

Cls

i Ti 2py,
1 Mn 3s
~Mn 3p
Ti 3p

T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (eV)

Figura 4.16.Espectro de inspeccidn para el polvo de MnTiOs con proporcion
1.0:0.6 (MnO: TTIP) calcinados 950 °C/5 horas

Para corregir el efecto de carga en los espectros de XPS, los espectros de alta resolucion del Mn
2p, Ti 2p y O 1s fueron alineados considerando el enlace C-C centrado a 284.8 eV. El ajuste de
los espectros de los niveles profundos se realiz6 mediante el programa AAnalyzer (Herrera-
Gobmez, 2015). En la Figura 4.17 se muestra el espectro de alta resolucién del Mn 2p para los
polvos de MnTiOs (1:0.6) calcinados a 950°C por 5 horas. Se observa un doblete correspondiente
al estado de oxidacién Mn?* caracteristico del MnTiO3 (Tholkappiyan et al., 2018); la separacion
spin-6rbita de este doblete fue 11.5 eV, siendo acorde a lo reportado en literatura para el Mn 2p
(Menezes et al., 2017)(Kitchamsetti et al., 2021). Ademas, se observa un doblete relacionado con
la presencia del satélite caracteristico del Mn?*, con la rama 2ps2 centrada en 647.2 + 0.5 eV (Bao
etal., 2017).
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Figura 4.17.Espectro de alta resolucién de Mn 2p para los polvos de MnTiO3
con proporcién 1:0.6 (MnO: TTIP) calcinados a 950 °C/5 horas.

La Tabla 4.6 resumen las energias de enlace reportadas para el Mn 2p, en comparacion con lo
reportado en la literatura para la muestra de MnTiOz 1:0.6 a 950 °C.

Tabla 4.6. Energia de enlace para el nivel profundo Mn 2p de la
muestra de MnTiO3 1:0.6 a 950°C comparada con la

literatura.
Energia de Energia de Enlace Referencia
enlace obtenida enlace reportada
(eV) (eV)
642.2 641.8 Mn 2p 312 (Tholkappiyan
et al., 2018)
646.2 646.4 Satélite (Mn?*) (Bao et al.,
2017)
654.1 653.4 Mn 2p . (Tholkappiyan
et al., 2018)
655.9 - Satélite (Mn?*)

La Figura 4.18 muestra el espectro de alta resolucién del Ti 2p para los polvos de MnTiOs (1:0.6)
calcinados a 950°C por 5 horas. Es posible se observar un doblete con una separacion espin-
orbita de 5.6 eV, correspondientes al estado de oxidacion Ti** caracteristico del MnTiO3
(Chakrabarti ., 2017). Ademas, un doblete relacionado con el satélite del Ti** con caracteristicas
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Figura 4.18.Espectro de alta resolucién del Ti 2p para los polvos de MnTiO3 con
proporcion 1:0.6 (MnO: TTIP) calcinados a 950 °C/5 horas

En la Tabla 4.7 se presenta un resumen de las energias de enlace reportadas para el Ti 2p de la
muestra de MnTiO3 1:0.6 de 950 °C. La separacién espin-Grbita reportada por Chakrabarti et al.,
es de 5.6 eV,el cual es un valor muy similar a al obtenido para la regién de Ti 2p de la muestra
de 950 °C (5.63 eV). La presencia de Ti*" sugiere la formacién del MnTiOs. Sin embargo, no se
descarta la formacion de TiO,, ya que las sefiales de Ti** provenientes de ambos ambientes
guimicos presentan energias de enlace similares.

Tabla 4.7. Energias de enlace para el nivel profundo Ti 2p de la
muestra de MnTiOg3 (1:0.6).

Energia de .
Energia de

enlace .

. enlace Enlace Referencia

obtenida reportada (eV)
(eV) P
458.7 458.8 Ti2p e (Chakrabarti et al.,
464.3 464.4 Ti 2p 1 2017)
472.5 474.0
Satélite (Jaegery

477.8 481.4 Patscheider, 2012)

En la Figura 4.19 se muestra el espectro del O 1s para los polvos de MnTiO3 (1:0.6) calcinados
a 950°C por 5 horas. Se observaron cuatro singletes de los cuales los picos ubicados a 530.1 eV

y 531.1 eV corresponden a enlaces O-Ti-O y Mn-O-Ti, respectivamente (Guo et al., 2015). La
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presencia de estos enlaces es acorde a lo observado en el andlisis por FTIR, donde se evidencia
la presencia del TiO, y MnTiOs, respectivamente. Las sefales ubicadas en 532.1 eV y 533.3 eV
corresponden a enlaces C=0 y oxigeno quimisorbido en la superficie, respectivamente (Wang
et al., 2020).

O1s

Intensidad (c/s)

T T T T T T T T T T
536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV)

Figura 4.19.Espectro de alta resolucién de O 1s del MnTiO3 con proporcién
1:0.6 (MnO: TTIP) calcinados a 950 °C/5 horas

La Tabla 4.8 presenta un resumen de las energias de enlace reportadas para el nivel profundo O
1s para la muestra de MnTiO3; (1:0.6). Ademas, estas energia se comparan con los valores
reportados en literatura. Las energias de enlace reportadas por Guo et al., en 531.5 eV para el
enlace Mn-Ti-O y 529.8 eV para Ti-O-Ti son muy cercanas a las obtenidas para las muestras de
MnTiOs3 calcinadas a 950 °C.

Tabla 4.8. Energias de enlace obtenidas para el nivel profundo O
1s del MnTiOs (1:0.6).

Energl’a_de enlace Energia de enlace Enlace Referencia
obtenida (eV) reportada (eV)
530.1 529.8 O-Ti-O (Guo et al., 2015)
531.1 531.5 Mn-O-Ti (Guo et al., 2015)
532.1 532.4 C=0 (Rojas et al., 2016)
533.3 533.4 02 (Cao et al., 2016)

La Figura 4.20 presenta el espectro de alta resolucion del C 1s para los polvos de MnTiOs (1:0.6)
calcinados a 950°C por 5 horas. Es posible observar cuatro singletes correspondientes a los
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enlaces C-C (~ 284.8 eV), C-O (285.8 eV), C-O-C (~287 eV) y C=0 (~ 288 eV), los cuales son
atribuidos a sefales de contaminacion superficial.

Intensidad (c/s)

T T T T T T T T
290 288 286 284 282
Energia de enlace (eV)

Figura 4.20.Espectro de alta resolucion de C 1s para los polvos de MnTiOs con
proporcion 1:0.6 (MnO: TTIP) calcinados a 950 °C/5 horas

En la Tabla 4.9 se presentan las energias de enlace reportadas para el nivel profundo C 1sy las
energias de enlace obtenidas en este estudio para la muestra de MnTiO3 (1:0.6).

Tabla 4.9. Energias de enlace obtenidas para el nivel profundo C
1s del MnTiO3 (1:0.6).

Energia  Energia de enlace

obtenida reportada Enlace Referencia

(eV) (eV)

i i (Greczynski y Hultman,
284.8 284.0 - 285.2 C-C 2017)

i (Greczynski y Hultman,

285.8 285.8 C-O0 2017)
287.0 286.8 — 287.3 C-0-C (Chen et al., 2014)
288.8 288.6 Cc=0 (Krumdieck et al., 2019)

La Tabla 4.10 presenta los porcentajes atomicos para los polvos de MnTiO3 (1:0.6) calcinados a
950 °C/ 5 horas. Los porcentajes se calcularon empleando la intensidad de fotoemision de los
picos ajustados en cada espectro de acuerdo con la ecuaciéon 4.2, donde |; es la intensidad de
fotoemisién de cada pico y Fs es el factor de sensibilidad relativa de Scofield. Los valores de
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sensibilidad empleados para el Mn, Ti, Oy C son 13.91, 7.9, 2.93 y 1, respectivamente (Moulder
et al., 1992).

f (4.2)

Se obtuvo un porcentaje de C del 27% el cual es asociado a contaminacion superficial, dado que
no se presenta ningin modo asociado a carbono en el analisis por FTIR. Se determinaron las
relaciones Mn/Tiy O/Ti con el fin de evaluar la composicion de los polvos obtenidos. En el caso
de la relacion O/Ti, solo se considerd la intensidad del pico del O 1s ubicado a 531.1 eV
relacionado con el enlace Mn-Ti-O caracteristico del MnTiOs. Se obtuvo un valor de 1.0 para la
razén Mn/Ti. Sin embargo, la razén O/Ti mostré una deficiencia de oxigeno con un valor de 2.5.
Esto se relaciona con la presencia de vacancias de oxigeno en el MnTiOs debido a la formacién
de TiO en la muestra de 950 °C.

Tabla 4.10.Porcentajes atbmicos y relaciones estequiométricas
obtenidas para los polvos de MnTiOs (1:0.6) calcinados
a 950 °C/ 5 horas.

Porcentaje atébmico

Muestra
Mn2p  Ti2p ?A r}%g‘j C1s Mn/Ti OITi
950 °C 10% 10% 25% 27% 1.0 2.5

4.5. Ensayos fotocataliticos

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de los ensayos fotocataliticos para la
degradacién de azul de metileno. Los ensayos de degradacion se realizaron empleando los
polvos sintetizados en el experimento 4 (MnTiOs sintetizado a 950 °C/ 5 horas), donde se vari6 la
proporcion MnO: TTIP en 1:1.0, 1:0.8 y 1:0.6.

45.1. Curvade calibracién de azul de metileno

Al iniciar con los ensayos fotocataliticos se realizé la curva de calibracion del colorante organico
a utilizar (azul de metileno) con el fin de determinar el intervalo donde la concentracién se
comporta de forma lineal (directamente proporcional a la absorbancia). Esto con el fin de
correlacionar la concentracion final en cada ensayo de fotodegradacion. En la Figura 4.21 se
muestra la curva de calibracion, la cual se realizé tomando concentraciones desde 0.1 ppm hasta
50 ppm y donde se encontr6 que el intervalo con comportamiento lineal es de 0.1 ppm hasta 16
ppm. El ajuste lineal arrojé un coeficiente de determinacion de 0.99, garantizando un correcto
ajuste y la ecuacion de la recta obtenida fue A = 0.17701C + 0.03569, donde A es la absorbancia
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de la muestra y C la concentracién de la muestra en ppm. De acuerdo con los resultados
obtenidos, se optd por utilizar una concentracion inicial de 10 ppm para los ensayos
fotocataliticos. Con el valor de la concentracién estandar ya establecido, se realizaron pruebas
de los ensayos fotocataliticos variando el tipo de luz (visible y ultravioleta). Sin embargo, se
observé una mejor fotodegradacion en el ensayo con luz UV, razén por la cual se decidio
continuar la experimentacion con la lampara UV. Esto resulta acorde con el ancho de banda
prohibido 6ptico de 3.18 eV reportado en literatura para el MnTiOs; (M. Enhessari et al., 2012).

3.5 1 ./.
. ./
3.0 5 /
~ ]
d b 3.0
= 2.5 1 ./
) — i ./ 25 A =0.17701 C + 0.03569 . 2.6538
(qe]
-G 20_ ./ ,‘32.0_ Rzzolgg
Q 15 S 15 ]
| - () 8
2 1 J ]
< 107 / 2
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i )

o
o
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Figura 4.21.Curva de calibracion de azul de metileno.

4.5.2. Fotodegradacién de azul de metileno

Los ensayos de fotodegradacion del colorante azul de metileno se realizaron utilizando como
fotocatalizadores los polvos de MnTiO3 etiquetados como 1:1.0, 1:0.8 y 1:0.6 (MnO: TTIP). Los
procesos de fotodegradacion involucran la formacion de radicales oxidantes a partir de los pares
e’/h* generados por el semiconductor. El estudio de los portadores de carga brinda informacién
acerca del mecanismo de produccion de las especies activas que participan en la fotodegradacién
del contaminante organico. Reportes muestran que la generacién de las especies activas puede
ser evaluado mediante agentes de sacrificio. Con el fin de evaluar la actividad fotocatalitica de
los polvos de MnTiOg, se realizaron ensayos en ausencia y presencia de luz. En oscuro, se lleva
a cabo el proceso de equilibro de adsorcion-desorcién del colorante. Ademas, se llevaron a cabo
ensayos con y sin 1-propanol como agente de sacrificio. Para esto, se agregaron 10 mL de esta
sustancia a la solucion previamente descrita en la metodologia para las pruebas fotocataliticas
(Seccion 3.3).
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Las Figura 4.22 muestra las gréficas de absorbancia en funcién de la longitud de onda para
diferentes tiempos de reaccion, utilizando como catalizador los polvos de MnTiO3z con proporcién
1:1.0,1:0.8 y 1:0.6 (MnO: TTIP) calcinados a 950 °C /5 horas. Para todos los ensayos se observo
una disminucién en la absorbancia del pico caracteristico del azul de metileno ubicado en 664 nm
con el incremento del tiempo de degradacion. La disminucion en la cantidad de TTIP utilizada en
la sintesis de los polvos de MnTiOs, tuvo un efecto en interesante en la concentracion final de la
solucion de azul de metileno, ya que fue mas eficiente fotocataliticamente en la muestra de 1:0.6.
Note gque, no se observé un desplazamiento en la longitud de onda del pico de 664 nm, lo que
indica que la degradacion fotocatalitica sucede debido a un ataque directo a los anillos aromaticos
del azul de metileno y no involucra la formacion de moléculas intermediarias (Hernandez Uresti,

2012).
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Figura 4.23.Ensayos de fotodegradacién de azul de metileno por 6 horas bajo
irradiacion de luz UV para los polvos de MnTiO3 con proporcién 1:1.0, 1:0.8
y 1:0.6 (MnO: TTIP).

En la Figura 4.23 se muestran los ensayos de degradacién de azul de metileno para las muestras
con proporcion MnO: TTIP de 1:1.0, 1:0.8 y 1:0.6, respectivamente. Para todas las muestras, se
observa que después de dos horas en oscuro, el catalizador adsorbe alrededor del 10% de la
concentracion del colorante. Con la finalidad de evaluar si la longitud de onda influye en la
degradacion del azul de metileno, se realizaron ensayos en ausencia del catalizador (fotélisis).
La fotolisis evidencio que un 32 % de la concentracion de azul de metileno fue disminuida por
efecto de la luz después de 6 horas. Esto se relaciona con la fotosensibilidad del azul de metileno
en presencia de luz UV. Por otro lado, los ensayos fotocataliticos en luz UV muestran una relacién
directa entre el contenido de MnTiO3 en fase pirofanita y el porcentaje de degradacion. En el
ensayo realizado para la muestra que tiene una proporcién MnO: TTIP de 1:1.0 (73% de MnTiO3)
se alcanz6 un porcentaje de degradacion del 34%, bastante cercano al obtenido desde la fotolisis.
Eso indica que esta muestra presenta una baja actividad fotocatalitica. Cuando la proporcién
MnO: TTIP fue de 1:0.8 (81% de MnTiOs3) se observé un mayor porcentaje de degradacion de ~
53% luego de 6 horas en presencia de luz UV. Finalmente, para la muestra 1:0.6, que tiene un
porcentaje de fase de MnTiO3 del 85%, se alcanzé la mayor eficiencia fotocatalitica (89%) para
la degradacién de azul de metileno. Autores como Sivakumar et al., sugieren que los compdsitos
MnTiO3/TiO2 alcanzan una mayor actividad fotocatalitica, debido la sinergia que pueden tener
para la separacion de los portadores de carga (Sivakumar, Selvaraj y Ramasamy, 2013).
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Las ecuaciones 3.3 - 3.7 proponen las reacciones de o6xido-reduccion en la fotodegracion
utilizando MnTiO3/TiO, como catalizador. Al momento en que el MnTiO3/TiO; entra en contacto
con los fotones provenientes de la luz UV, los electrones de la banda de valencia se excitan y
saltan a la banda de conduccién, generando huecos en la banda de valencia. Posteriormente, los
electrones reaccionan con el oxigeno diatdmico presente en el ambiente para generar radicales
superoéxidos (potencial redox= -2.4 V). Por otro lado, los huecos reaccionan con la molécula del
agua para producir iones hidrégeno y radicales hidroxilos (potencial redox= 2.8 V). Los radicales
superoxido e hidroxilo se consideran compuestos altamente oxidantes encargados de participar
activamente en los procesos de fotodegradacion (Absalan et al., 2017).

MnTiO3/Ti0, + hv - e~ + ht (3.3)

e +0,-> -0, (3.4)

h*+H,0 - -OH+ H* (3.5)

h*+ OH™ - -0OH (3.6)

05 +-OH + Azul de metileno — Productos de degradacion (3.7)

De acuerdo con lo obtenido en el andlisis por espectroscopia UV-Vis, todas las muestras tienen
una amplia absorciéon en la region UV-Visible. Por esta razon, se evalu6 su desempefio
fotocatalitico también en presencia luz visible. En la Figura 4.24 se muestran los ensayos de
fotodegradacion en luz UV (A4 = 365 nm) y luz visible para la muestra con proporcion 1:0.6 (MnO:
TTIP). Con estos ensayos, utilizando la muestra 1.0:0.6 (con un 84.7% de MnTiO3), se demuestra
que la mejor eficiencia fotocatalitica se obtiene cuando se utiliza luz UV (89 % de degradacion)
en vez de luz visible (39 % de degradacion). Este resultado concuerda con el hecho de que el
ancho de banda prohibida del MnTiO3 esta en la regién ultravioleta. De acuerdo a la literatura, los
valores de ancho de banda prohibida para el MnTiO3 estan cercano a 3.2 eV. Por otro lado, la
presencia de un agente de sacrificio (1-propanol) mostré una disminucién notoria en la actividad
fotocatalitica, alcanzando un porcentaje de fotodegradacion de 51%. Esto se atribuye a que el 1-
propanol es un agente encargado de capturar los radicales hidroxilos (- OH) encargados de la
actividad fotocatalitica, lo que inhibe el desempefio fotocatalitico del MnTiO3 (Li et al., 2017; Feng
et al., 2021). Por lo que, es importante mencionar que con esta prueba se demuestra que los
radicales hidroxilos (- OH) son las principales especies que participan en la degradacion del azul
de metileno.
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Figura 4.24.Ensayos de degradacion fotocatalitica de azul de metileno
empleando a) luz UV, b) luz UV-1- Propanol y c) luz visible.

La Figura 4.25 muestra el mecanismo propuesto para la fotodegradacion del azul de metileno
utilizando la muestra 1:0.6 (MnTiOs/TiOz). De acuerdo con Leung et al., el TiO2 en su fase rutilo
presenta un ancho de banda prohibido de 3.0 eV, mientras que sus bandas de valencia y de
conduccion estan ubicadas a 2.91 V y -0.09 V vs electrodo reversible de hidrégeno (RHE),
respectivamente (Leung et al.,, 2010). Para el caso del MnTiOs, el valor de ancho de banda
prohibido es de 3.4 eV, mientras que la posicion de la banda de valencia esta ubicada en ~4.8 V
vs RHE (Koop-Santa et al., 2021). Por lo que la posicion de la banda de conduccién resulta de
sumar el valor del ancho de banda prohibido a la posicion de la banda de valencia. El arreglo de
la posicién de bandas corresponde a un mecanismo donde la transferencia de electrones se lleva
a cabo de manera escalonada. Las bandas de valencia del TiO, y MnTiO3 son mas positivas que
los potenciales necesarios para oxidar el H>O, por ende, estas superan el potencial necesario
para producir radicales - OH en la superficie del fotocatalizador. Sin embargo, la banda de
conduccion del MnTiO3 no es apta para generar los radicales superoxidos - 0, en la superficie,
ya que el valor de la banda de conduccion esta por debajo del potencial necesario para su
generacion. A su vez, la posicién de la banda de conduccién del TiO2 es mas negativo que el
potencial necesario para generar las especies superéxido 0,. Por lo que, el mecanismo
involucrado en la fotodegradacion del azul de metileno puede ser el siguiente. La irradiacion del
fotocatalizador con luz UV (hv = 3.4 eV) promueve los electrones de las bandas de valencia hacia
las bandas de conduccion del MnTiOs y TiO3, respectivamente. Debido a la posicion en la cual se
ubican las bandas, el mecanismo fotocatalitico puede ser explicado a través de considerar un
esquema-Z. En este caso, los electrones de la banda de conduccion del MnTiO3 caen a la banda
de valencia del TiO2, ocurriendo una recombinacion de portadores. Esto lleva a que las reacciones
de oxidacion y reduccion fotocatalitica se lleven a cabo en las bandas de valencia y de conduccion
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del MnTiOs y TiO», respectivamente. Por lo que, los electrones de la banda de conduccién del
TiO2 generan los radicales - 05, mientras que los huecos de la banda de valencia del MnTiOs
generaran los radicales - OH, dando como resultado la degradacion del azul de metileno. Cabe
destacar que las especies - OH son las especies activas principales en la degradacion de azul de
metileno. Esto se evidencié en la Figura 4.24, donde al emplear 1-propanol como agente de
captura de - OH, se observé una drastica disminucion en la actividad fotocatalitica.

Esto permite la separacién espacial de los h* y e, evitando su recombinaciéon y mejorando la
actividad fotocatalitica (Low etal.,, 2017). Las bandas de valencia del TiO, y MnTiOs son
adecuadas para oxidar el H,O y producir radicales - OH. Por otro lado, la banda de conduccién
del MnTiO3 no es apta para reducir el O, presente en la atmésfera y generar radicales - 05, ya
gue su valor de potencial es mayor al potencial del 0, /- 05, por lo que los electrones generados
se recombinarian con los huecos de la banda del TiO,. Finalmente, los electrones del TiO;
generan los radicales - 05 y junto con los radicales - OH generados en la banda del MnTiOg3 serian
los encargados de degradar el azul de metileno. Para el caso de esta heterouniéon MnTiOs/TiO-
los huecos son la especie activa principal en la degradacion de azul de metileno. Esto se
evidencié al emplear 1-propanol como agente de captura de - OH, donde se observo una drastica
disminucion en la actividad fotocatalitica.
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Figura 4.25.Mecanismo de degradacion para azul de metileno (MB) empleando
polvos de MnTiOs/TiOx.

La Tabla 4.11 presenta un resumen comparativo de la actividad fotocatalitica del MnTiO3 con
algunos valores reportados en literatura. Algunos autores han estudiado el efecto del TiO, como
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fase secundaria del MnTiOs en los ensayos de fotodegradacion de colorantes organicos. Alkaykh
et al., sinterizaron polvos de MnTiOs por el método de sol-gel a 900 °C por 6 horas, obteniendo
como resultado la fase del MnTiO3; y una combinacion de fases MnTiOs/TiO,. Ellos realizaron
ensayos en presencia de luz visible por 240 min (4 horas), y obtuvieron porcentajes de
degradacién del 75% para MnTiO3/TiO2 y 70% para el MnTiOs. En el presente estudio, se obtuvo
un porcentaje de degradacion del 79.6% después de 4 horas para la muestra 1:0.6 (MnTiOs/TiOg;
84.7%: 15.3%). El mejor desempefio fotocatalitico obtenido para la muestra 1:0.6 en comparacion
con los valores obtenidos por Alkaykh et al., puede ser atribuido a la mayor cristalinidad del
MnTiOs (con un tamafio de cristalito de 58 nm en comparacién con los 29.2 y 35.5 nm reportados
por el autor) y al tipo de luz utilizada, ya que radiacién UV promueve la excitacion de los electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccion para el MnTiOs (Alkaykh, Mbarek y Ali-Shattle,
2020). Por otro lado, Sivakumar et al., sintetizaron MnTiO3z y un compdsito con un 3% en peso de
MnTiO3z y un 97% de TiO- por el método de sol-gel. Los polvos fueron calcinandolos a 950 °C por
6 horas. En este trabajo, los autores realizaron ensayos fotocataliticos bajo irradiacién de luz UV
durante 60 minutos, y obtuvieron porcentajes de degradacion del 33% para el MnTiOs puro y el
68% para el compdsito MnTiO3:TiO,. Comparativamente con este trabajo, después de 60 min se
observé un comportamiento similar a la muestra 1:0.6, con presentando un porcentaje de
degradacién del 41% a 60 minutos.

La actividad fotocatalitica del MnTiOg3 sin fases secundarias ha sido estudiada por varios autores.
Absalan et al., sintetizaron MnTiO3 por el método de sol-gel y evaluaron su actividad fotocatalitica
empleando acido salicilico en presencia de luz UV por 120 minutos. Ellos obtuvieron un
porcentaje de degradacién del 52%. A pesar de que el contaminante es distinto, se obtuvo una
eficiencia fotocatalitica similar al obtenido durante a 2 horas para la muestra 1:0.6 (degradacién
del 53.3%). Es importante resaltar que a pesar de que el MnTiOz; obtenido por Absalan et al.,
tiene un area superficial de 114.3 m?/g, la actividad fotocatalitica fue similar (Absalan et al., 2017).
Por otro lado, Kitchamsetti et al., sintetizaron MnTiO3 por el método de hidrotermal y realizaron
ensayos de fotodegradacién empleando azul de metileno en presencia de luz visible por un
tiempo de 180 min (1.5 horas). Ellos alcanzaron un 89.7% en la degradacién, superior en un
18.5% al obtenido para la muestra con proporcién 1:0.6 del presente trabajo (71.2%). Esto se
atribuye al area superficial de 64.6 m?/g obtenida para los polvos de Kitchamsetti et al., la cual
favorece la interaccion superficial del catalizador y la molécula mejorando la actividad
fotocatalitica (Kitchamsetti et al., 2021) . Ademas, Li et al., evaluaron la fotodegradacion de azul
metileno empleando MnTiO3 y una heterounién de 50% en peso de g- CsN4-MnTiOs. Los ensayos
los realizaron en luz visible por 120 minutos (2 horas) y obtuvieron porcentajes del 14.5% y 89.8%
para el MnTiOg3 puro y la heterounion, respectivamente. En el presente trabajo se obtienen valores
de 53.8% para la muestra con proporcion 1:0.6. Es bien sabido que el g-C3N4 presenta una
excelente actividad fotocatalitica, por lo que el mayor porcentaje de degradacién obtenido para la
heterounion de Li et al., se debe principalmente a la forma en la cual se transfieren los portadores
de carga en la heterounion g- C3sN4-MnTiOgz, asi como a su area superficial de 84 m?/g. Un valor
alto en el area superficial, comparativamente mayor al area reportada para el 6xido de titanio P25
45.7 m?/g, puede ser propia de materiales con mesoporos, lo que favorece a una mayor cantidad
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de sitios activos que incrementan la actividad fotocatalitica en la superficie del catalizador (Li
et al., 2017). Dong et al., sintetizaron por el método hidrotermal polvos de MnTiOs puro y MnTiO3
dopado con F. El flior es un elemento altamente electronegativo con un potencial redox de 3.03
V, convirtiéndolo en un compuesto altamente oxidante que mejora ampliamente la actividad
fotocatalitica. Los porcentajes de fotodegradacién luego de 240 minutos (4 horas) bajo irradiaciéon
visible para el MnTiOs puro y el MnTiOz dopado con F son 64% y 90%, respectivamente. En el
presente trabajo se logran porcentajes de degradacion a 4 horas de 79.6% para la muestra con
proporcion (1:0.6). Es posible observar que la muestra obtenida en este trabajo con un menor
porcentaje de TiO; supera el porcentaje obtenido por Dong et al., a los 240 minutos debido al
aporte del 15% de TiO, presente en el compésito obtenido. Sin embargo, el MnTiO3; dopado posee
una mayor actividad fotocatalitica ya que el flior evita la recombinacién al atrapar los electrones
fotogenerados (Dong et al., 2013).

Tabla 4.11.Comparacion de la actividad fotocatalitica del MnTiO3
reportadas en literatura con este trabajo de

investigacion.
D Luz .
Material Método Tiempo oto- . Colorante  REF
(nm) ) degradacién
(min)
MnTiO3:TiO Este
2 Coprecipitaci uv 0 Azul de ,
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3%)
(Absal
. uv Acido an
MnTiO3 Sol- gel 12.2 120 52 salicllico  etal.,
2017)
MnTiO3 70 (Alkay
— — kh,
_ Mbare
o Sol-gel Vis Azul de Ky
MnTiOs/TiO g 355 240 75 metileno Ali-
2 Shattl
e,
2020)
MnTiOs 14.5 (L
Vis :
9-  Hidrotermal Azulde al.,
C3Na/MnTi 120 89.8 metileno
2017)
O3
MnTiO3 33 (Sivak
B — uv Azul umar,
MnTiOs/TiO ol-ge 424 60 68 reactivo 4 Szjl\;ar
2
Rama

58



samy,

2013)
MnTi03 64 (D
- . Vis i ong
MnTiOs Hidrotermal Rodamina al.,
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El tamafio de cristalito (D) obtenido en el presente trabajo para la muestra con una relacion de
MnTiOs: TiO2 de 84.7%:15.3% es de 57.2 nm, mayor a los reportados en literatura para
fotocatalizadores compuestos de MnTiOs. Este parametro puede indicar el mayor desempefio
obtenido para el material del presente trabajo en comparacion con lo reportado por Alkaykh et al.,
(2020). Ademés, es importante destacar que la actividad fotocatalitica de la muestra 1:0.6 para
la degradacion de azul de metileno se obtuvo sin necesidad de agentes de sacrificio ni la
incorporacion de dopantes con elementos altamente electronegativos o metales que favorezcan
la actividad fotocatalitica. Con el fin de determinar la velocidad de reaccion se emple6 el modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood de pseudo primer orden descrito en la ecuacion 4.8, donde k
es la constante cinética, Co es la concentracion inicial de la solucion por fotodegradar, t es el
tiempo de reaccion y C es la concentracion remante del colorante luego del tiempo de reaccion

(Sivakumar, Selvaraj y Ramasamy, 2013).

_ Ce) =
Ln (Co) =kt
In(2)
ty2 = T
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Figura 4.26.Ajustes cinéticos de primer orden para la actividad fotocatalitica del
MnTiO3 a) 1:1.0, b) 1:0.8, y c) 1:0.6.

La Figura 4.26 muestra el ajuste cinético que se realiz6 para las muestras de MnTiO3; con
proporcion 1:1.0, 1:0.8 y 1:0.6, considerando un modelo cinético de pseudo primer orden. Se
observé un coeficiente de determinaciéon (R?) mayor a 0.97 para todos los ajustes, indicando la
confiabilidad de este.

Los parametros cinéticos como la constante cinética (k) y el tiempo de vida medio (t12) son
variables fundamentales para comprender el proceso de la fotodegradacién de contaminantes
organicos. Estos parametros fueron calculados a partir de las ecuaciones 3.8 y 3.9y se presentan
en la Tabla 4.12. Se observé una constante cinética mayor para la muestra con proporcion MnO:
TTIP de 1:0.6 con un valor de 0.40 hl, en comparacién con las muestras de 1:1.0 y 1:0.8 que
mostraron valores de 0.06 h'' y 0.12 h, respectivamente. Esto es acorde a lo observado en la
concentracion en funcién del tiempo, donde se evidencio una mayor velocidad de reaccion para
esta muestra. Para los polvos con proporcién MnO: TTIP de (1:0.6) (85% de MnTiOs3) calcinados
a 950 °C / 5 horas se obtuvo una constante cinética de 0.0066 min™t. Autores como Alkaykh et
al., y Sivakumar et al., obtuvieron ajustes cinéticos de pseudo-primer orden para sus ensayos de
fotodegradacion después de un tiempo de reaccion de 300 min con constantes cinéticas de
0.0052 mint y 0.009 min? para el MnTiOs, mientras que para el MnTiOs/TiO obtuvieron valores
de 0.0059 minty 0.015 min, respectivamente. Los valores reportados en literatura presentan
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gran similitud con la constante cinética obtenida en este trabajo (Sivakumar, Selvaraj y
Ramasamy, 2013; Alkaykh, Mbarek y Ali-Shattle, 2020). Por otro lado, el tiempo de vida medio
es el tiempo requerido para degradar la mitad de la concentracion de la molécula organica (Sadik
et al., 2019). Se observé una disminucion en el tiempo de vida medio en funcién de la proporcién
MnQO: TTIP, obteniendo un 50% de degradacion a un tiempo de 105 minutos para la muestra
1:0.6, lo que indica una mayor velocidad de reaccién para esta muestra.

Tabla 4.12.Pardmetros cinéticos para la degradacion de azul de

metileno.
Muestra (MnO: Porcentaje de Constante cinéticak  Tiempo de vida medio
TTIP) degradacién (%) (min?) t12 (Min)
1:1.0 34 0.0010 693.1
1:0.8 53 0.0020 346.6
1:0.6 89 0.0066 105.0
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5. Conclusiones

En este trabajo de tesis, se sintetizaron polvos de MnTiOs utilizando el método de coprecipitacion.
Se realizo un estudio sistematico de las rutas de sintesis para la obtencion de MnTiOs, variando
la temperatura, la rampa y tiempo de calcinacion, asi como la proporcién de los precursores para
la sintesis de MnTiOs. Al variar la temperatura de calcinaciéon desde 750 °C hasta 1000 °C, se
observé mediante XRD que la formacién de la fase pirofanita del MnTiO3 ocurrié a partir de 950
°C. A temperaturas inferiores solo se observo la formacion de Mn,Os en su fase bixbyita-O y TiO»
en su fase rutilo. El aumento de la temperatura evidencié cambios en la morfologia de los 6xidos
binarios hasta 950 °C, donde se formd la fase pirofanita. El andlisis de espectroscopia UV-Visible
mostrd una amplia absorciéon de luz en el intervalo de 200 a 800 nm. Sin embargo, por encima de
950 °C se observa un borde de absorcion en 750 nm relacionado con transiciones electronicas
del sitio octaedral Mn?*. La espectroscopia infrarroja (FTIR) evidencié los grupos funcionales
caracteristicos del MnTiO3 cuando la temperatura fue 950 °C. Por otro lado, al evaluar el efecto
de la rampa de calentamiento (2 °C/min y 10 °C/min) no se observaron cambios significativos en
la cristalinidad y morfologia del MnTiOs. Al estudiar la influencia del tiempo de calcinacion, se
observo una disminucioén de la fase rutilo, ya que, al aumentar el tiempo de calcinacion de 3,5y
6 horas se obtuvo un 65.4 %, un 72.8 % y un 75.8 % de la fase pirofanita del MnTiOs3,
respectivamente. Las micrografias SEM permitieron evidenciar un cambio en la morfologia al
aumentar el tiempo de calcinacion. En espectroscopia UV-Vis y espectroscopia FT-IR no se
observaron cambios significativos. En este caso, todas las muestras presentan una absorcion de
luz en todo el intervalo UV-Vis, asi como los modos vibracionales caracteristicos del MnTiOs. Al
evaluar el efecto de la proporcion en peso de los precursores MnO: TTIP (1.2:1.0,1.1:1.0, 1.0:1.0,
1.0:0.8, 1.0:0.6, 1.0:0.4), se observd que las muestras con una proporcion de 1.0:1.0, 1.0:0.8,
1.0:0.6 (MnO: TTIP) presentan una combinacién de fases MnTiO3-TiO, con porcentajes 73%-
27%, 81%-19% y 85%-15%, respectivamente. Esto indica que, al disminuir la concentraciéon de
TTIP hasta 0.6 en peso la cantidad de TiO; se reduce. Para todas las muestras se observo una
morfologia irregular con crecimiento en terrazas y una fuerte absorcién de luz en toda la regién
UV-Vis. A partir de FT-IR, se observé que el modo vibracional del enlace Mn-O-Tia 516 cm™ se
obtuvo con mayor intensidad para la proporcién 1.0:0.6. El andlisis mediante espectroscopia de
fotoelectrones por rayos X (XPS) permiti6 estudiar los elementos y los enlaces quimicos
presentes en la superficie del polvo de MnTiOs. La actividad fotocatalitica de los polvos de MnTiOs
se evalud a partir de ensayos para la degradaciéon de azul de metileno bajo irradiacion de luz UV
utilizando las muestras 1.0:1.0, 1.0:0.8, 1.0:0.6 (MnO: TTIP). Estas pruebas evidenciaron que los
porcentajes de degradacion fueron del 34%, 53%, y 89% para las muestras 1.0:1.0, 1.0:0.8,
1.0:0.6 (MnO: TTIP), respectivamente. Esto indica que una menor cantidad de TiO; favorece una
mayor actividad fotocatalitica para la degradacion de azul de metileno. Ademas, se realizaron
pruebas fotocataliticas con luz visible, resultando en una baja actividad fotocatalitica. Las pruebas
con un agente de sacrificio (1-propanol) mostraron que las principales especies encargadas de
llevar a cabo la degradacion de la molécula organica son los radicales hidroxilos. Un mecanismo
de degradacion fue propuesto a partir del diagrama de bandas de energia del MnTiO3 y el TiO..

62



Trabajo a Futuro

Estudiar el uso otros precursores de Mn y Ti como sales de manganeso (MnCl, Mn(O3)
entre otras) u oxido de titanio (TiO-) con el fin de determinar su influencia en la formacion
del MnTiOs puro por el método de coprecipitacion y sus propiedades fisicoquimicas.

Determinar el efecto de la temperatura y tiempo de calcinacion por encima de 1000 °C en
la formacion del MnTiO:s.

Investigar las propiedades electroquimicas del MnTiOsy MnTiOs:TiO» con el fin de evaluar
su actividad fotocatalitica.

Estudiar el desempefio fotocatalitico del MnTiOs en la fotodegradacion de diferentes
moléculas organicas o medicamentos.
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Anexo: Efecto de la molienda en el proceso de calcinacion del MnTiOs;

Calcinaciones a 950°C por 5h
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Figura AL. Efecto del tipo de molienda Figura A2. Efecto del tiempo de molienda
Con la finalidad de evaluar la formacion del MnTiOs, se busco determinar la influencia de la
molienda en la estructura cristalina del MnTiOs. Para la muestra C4 se realiz6 la molienda antes
y después de la calcinacién, comparada con una muestra no molida. La Figura Ala muestra el
patron de difraccion de la muestra tal cual resulto del proceso de sintesis quimica. En este caso,
el patrén de difraccion muestra una sefial con un nivel de ruido alto, el cual puede ser asociado
al hecho de que la muestra no esta lo suficientemente compacta.

La Figura Alb muestra el patron de difraccién del MnTiO3z donde es posible observar la formacién
de la fase del MnTiOs con oxido de titanio (TiO-) relacionada con un incremento en la cristalinidad
del material. Resulta importante resaltar que la molienda después de la calcinacion (Figura Alc)
es la que presenta menor influencia en la formacion de la estructura cristalina del MnTiOs, ya que
al moler antes de la calcinacion se genera el crecimiento de la fase de TiO, con un 13%. Por otro
lado, moler después de la calcinacion se observa que la fase de rutilo queda reducida a nivel de
ruido. La Figura A2 muestra el efecto del tiempo de molienda (10 minutos y 1 hora) en la
formacion de la estructura del MnTiOs. Es posible observar que el tiempo de molienda no refleja
una diferencia sustancial en las fases que se obtienen.
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